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RESUMO

A construcdo civil é fundamental ao crescimento econémico do pais, estando a mineracédo
ligada a esse setor e representando um dos pilares principais da economia nacional. Como 6nus
dessa atividade tem-se os danos causados pelos processos de extracdo e beneficiamento das
rochas, que geram grandes volumes de residuos dispensados em reservatérios e pilhas de bota-
fora. E o caso da arddsia, material mundialmente utilizado desde o século XX, com o Brasil
ocupando o lugar de segundo maior produtor e exportador mundial. Uma opcao de uso desses
materiais descartados é como adi¢do em matrizes cimenticias, avaliando novos materiais como
pozolanas para serem utilizadas em substituicdo parcial ao cimento Portland. Os materiais
pozolanicos apresentam como principal propriedade a capacidade de reagir e de se combinar
com o hidroxido de célcio formando compostos estaveis de poder aglomerante, como 0s
silicatos e aluminatos de célcio hidratados, melhorando a resisténcia mecénica e durabilidade
de argamassas e concretos, além de contribuir para um desenvolvimento sustentavel. O objetivo
desta pesquisa foi estudar influéncia da ativacdo mecénica na capacidade pozolanica do residuo
gerado no corte da ardésia (RCA), aplicado como substitui¢do parcial ao cimento Portland em
matrizes cimenticias. Foi realizado um estudo de moagem, comparando diferentes tempos e
técnicas de cominuicdo e selecionadas amostras para avaliacdo da influéncia da granulometria
na reatividade. Ap6s os processos de secagem e moagem em moinho de bolas planetario, as
amostras de residuo foram caracterizadas de forma quimica, fisica, morfoldgica e mineraldgica.
Foram utilizados como métodos diretos a andlise térmica (TG/DTA) e difracdo de raios X
(DRX), com refinamento de dados pelo método de Rietveld, avaliando a reatividade do material
com o hidréxido de calcio em pastas de cimento Portland hidratado. O método indireto adotado
foi o indice de atividade pozolanica (IAP) com cimento Portland, estabelecido na NBR
5752:2014. Os resultados mostraram que o residuo de arddsia apenas desaglomerado apresenta
IAP muito proximo ao exigido pela norma, ocorrendo aumento significativo desse indice para
tamanhos menores de particulas, ou seja, para maiores tempos de moagem. Com apenas cinco
minutos de moagem a seco, atingindo um D90 de 22,7um, foi possivel obter argamassas com
um AP satisfatério. Nos ensaios diretos ndo foi verificada melhoria significativa da atividade
pozolanica com o processo de cominuicdo. Dessa forma, o fator responsavel pelo aumento
expressivo da resisténcia a compressao simples das argamassas foi o efeito “filler”, no qual as
particulas finas do residuo preenchem os vazios entre os grdos de cimento, melhorando o
empacotamento e a densificacdo das matrizes. A relevancia da pesquisa se encontra também no
protocolo experimental estabelecido, que pode ser utilizado como referéncia e aplicado em
novos trabalhos para estudo de outros materiais. As contribuigdes deste estudo confirmam a
potencialidade de reutilizacdo desse material, minimizando impactos ambientais e promovendo
melhorias técnicas e econdmicas dos produtos.

Palavras-chave: Residuo de arddsia, pozolana, moagem, atividade pozolanica, reatividade.



ABSTRACT

Civil construction is fundamental to the country's economic growth, with mining associated to
this sector and representing one of the main pillars of the national economy. The damage caused
by the processes of extraction and processing of the rocks is the onus caused by this activity,
which generate large volumes of waste dispensed in reservoirs and tailing piles. This is the case
of slate, a material used worldwide since the twentieth century, with Brazil as the the second
largest producer and exporter in the world. The use of these discarded materials as addition in
cement matrices is an interesting option, evaluating new materials as pozzolans to be used in
partial replacement of Portland cement. The main propertie of pozzolanic materials is the ability
to react and combine with calcium hydroxide forming stable binding compounds such as
hydrated calcium silicates and aluminates, improving the mechanical strength and durability of
mortars and concretes, besides contributing for sustainable development. The objective of this
research was to study the influence of mechanical activation on the pozzolanic capacity of the
residue generated in slate cutting (RCA), applied as partial replacement to Portland cement in
cementitious matrix. A grinding study was carried out, comparing different times and
comminution techniques and selected samples to evaluate the influence of granulometry on
reactivity. After drying and grinding in planetary ball mill, the residue samples were subject to
physical, chemical, morphological and mineralogical characterization. It was used as direct
methods the thermal analysis (TG / DTA) and X-ray diffraction (XRD), with data refinement
by the Rietveld method, evaluating the material reactivity with the calcium hydroxide in
Portland cement hydrated pastes. The indirect method adopted was the pozzolanic activity
index (PAI) with Portland cement, established in NBR 5752: 2014. The results showed that the
only deagglomerated slate waste presents PAI very close to that required by the standard, with
a significant increase of this index for smaller particle sizes and longer grinding times. With
only five minutes of dry milling, reaching a D90 of 22,7 um, it was possible to obtain mortars
with a satisfactory PALI. In the direct tests no significant improvement of pozzolanic activity
was observed with the comminution process. Thus, the factor responsible for the expressive
increase of the simple compression resistance of the mortars was the filler effect, in which the
fine particles of the residue fill the voids between the cement grains, improving the packing and
densification of the matrix. The relevance of the research is also found in the established
experimental protocol, which can be used as a reference and applied in new studies to study
other materials. The contributions of this study confirm the potential reuse of this material,
minimizing environmental impacts and promoting technical and economic improvements of
the products.

Keywords: Slate waste; pozzolan; milling; pozzolanic activity, reactivity.
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1. INTRODUCAO

Reconhecidamente um dos mais importantes setores da economia, a construcdo civil é
fundamental ao crescimento econdmico do pais. Em contrapartida, tem-se 0s impactos
ambientais causados por suas atividades, consumindo grandes volumes de recursos naturais
disponiveis e da energia produzida no pais e, consequentemente, gerando volumosas

quantidades de residuos e emissdes totais de CO».

Associado a isso, tem-se a mineracdo como um dos pilares da economia nacional, tendo
movimentado em 2014 cerca de US$ 40 bilhdes, o que representou aproximadamente 5% do
PIB do pais, segundo o Instituto Brasileiro de Mineracdo (2015). No entanto, o énus causado
por essa atividade é pago pelo meio ambiente, que sofre danos muitas vezes irreparaveis. E o
caso da arddsia, cujo sistema de extragdo e beneficiamento gera um residuo sem aproveitamento

que, frequentemente, acaba depositado em pilhas de bota-fora ou reservatorios.

As ardosias representam um recurso mineral mundialmente conhecido, de ampla utilizacdo para
revestimentos e telhas, com exploragdo noticiada desde o século XX. Em 2013, a producéo
brasileira de ardosia totalizou cerca de 600.000 toneladas, equivalente a mais de 10% do total
mundial (ABIROCHAS, 2014). Em 2014 a producdo estimada nacional caiu para 500.000
toneladas, representando 5% do volume de rochas ornamentais produzidas no pais
(ABIROCHAS, 2015).

O Brasil é grande destaque no setor de mineracao de ardésia, sendo o segundo maior produtor
e exportador, com a Espanha ocupando o primeiro lugar (SILVA, 2015). Atrelado ao grande
volume de producdo, esta a grande quantidade de material residual gerado na extracdo e
beneficiamento da rocha, apresentando-se sob a forma de pedacos irregulares de rocha e na
forma de lama, produzida nos processos de corte e polimento. Esse rejeito é descartado no
entorno das pedreiras em pilhas de bota fora, areas com toneladas de ardosia sem potencial
industrial. Estima-se que nos ultimos 30 anos tenham se acumulado na regido produtora do
estado de Minas Gerais cerca de 100 milhdes de toneladas de rejeitos minero-industriais, sendo
5% desse volume correspondente ao rejeito das serrarias apenas de Papagaios (CHIODI FILHO
e CHIODI, 2014).



Esse contexto tem afirmado a necessidade que a cadeia produtiva da construcdo possua
Iniciativas e processos que reduzam seus impactos negativos, considerando eficiéncia no uso
de 4gua, energia, materiais e emissdes de CO,. E importante o desenvolvimento de solugbes
que busquem o gerenciamento do grande volume de residuos produzidos, visando reduzir 0s

danos ambientais causados pelo depdsito e acimulo desses materiais no meio ambiente.

A reutilizacdo desses residuos no ciclo produtivo contribui com beneficios ecoldgicos e
econdémicos. Representa uma opcdo de reciclagem desse material, economizando recursos
naturais ndo renovaveis e energia, além de uma alternativa de barateamento da producéo,
diversificagdo de matéria prima e minimizagéo do impacto ambiental no entorno das usinas de
beneficiamento. Uma das solucdes encontradas para disposicdo correta desses residuos é sua
incorporacdo em matrizes cimenticias, testando novos materiais como pozolanas para serem

utilizadas em substituicdo parcial ao cimento Portland.

A propriedade principal das pozolanas é a capacidade de reagir e de se combinar com o
hidréxido de célcio formando compostos estaveis de poder aglomerante, como os silicatos e
aluminatos de calcio hidratados. Quando utilizada em substituicdo parcial do cimento Portland,
a pozolana reage com o hidroxido de célcio liberado pela hidratacdo dos silicatos, levando a
uma producao extra de silicatos de calcio hidratados, produtos mais estaveis do cimento. Essa
reacdo quimica é denominada reacdo pozolanica e pode melhorar as propriedades mecénicas e

quimicas do produto final.

O objeto dessa pesquisa € o residuo na forma de lama, efluente liquido proveniente do
beneficiamento da rocha, sendo o estudo aqui proposto parte do trabalho realizado pelo grupo
de pesquisas em residuos sélidos RECICLOS-CNPq, situado no Laboratério de Materiais de
Construcdo Civil da Universidade Federal de Ouro Preto, que atua promovendo pesquisas sobre

reciclagem e utilizagdo de residuos minerais na producdo de materiais de construcao.



1.1 Objetivos

A seguir sdo apresentados o objetivo geral e 0s objetivos especificos do presente trabalho.

1.1.1 Objetivo Geral

Estudo da influéncia da ativagdo mecénica do residuo de corte de ardésia (RCA) aplicado como

substituicdo parcial ao cimento Portland em matrizes cimenticias.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Moagem do RCA em moinho de bolas planetario de forma a realizar um estudo comparativo
entre diferentes tempos e formas de cominuigdo (moagem a seco, moagem Umida e moagem
com uso de aditivo);

* Obter amostra com particulas de diametros proximos a 5 um, ou seja, amostra com 90% das
particulas (D90) passantes na peneira de Spm, ou valores proximos;

« Selecionar amostras de RCA moido para avaliacdo da atividade pozolanica e estudo da
influéncia do tamanho das particulas do residuo (granulometria) na reatividade;

» Realizar a caracterizacdo quimica, fisica, mineraldgica e morfoldégica do RCA apos
beneficiamento;

+ Obter 0 Indice de Atividade Pozolanica com cimento Portland através do método de
resisténcia a compressdo simples (NBR 5752: 2014) — método indireto;

« Avaliar a influéncia do uso do residuo de arddsia, como substituicdo parcial do cimento
Portland, no consumo de hidroxido de calcio em pastas de cimento através da difracdo de raios-
X (Método de Rietveld) e analise térmica — métodos diretos;

« Avaliar comparativamente as técnicas diretas e indireta de avaliagdo da capacidade

pozolanica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuo de Arddsia

A arddsia se caracteriza como uma rocha metamorfica, com baixo grau de metamorfismo,
formada por material extremamente fino semelhante ao de argilas (SOUZA, 2000 apud
SANTOS et al., 2013). Possui composicdo geoldgica homogénea e textura afanitica, ou seja,
uma massa formada por cristais de pequena dimenso e com forma indefinida - caracteristicas

do magma que sofreu um arrefecimento répido na superficie (SILVA, 2015).

Como resultado da recristalizacdo sob alta pressao, apresenta a propriedade conhecida como
clivagem ardosiana, sendo formada por longas placas ao longo de sua superficie planar (DANA,
1978 apud PALHARES et al., 2012a). A presenca desses minerais tabulares explica a tendéncia

natural das arddsias de se partirem em planos paralelos.

Segundo a Fundacao Estadual do Meio Ambiente (2010) a ardésia é classificada como uma
rocha de dureza média, inerte, com densidade aproximada de 2,7 g/cm® e com variacio
cromatica do cinza ao preto, podendo ser também verde, roxa, marrom, amarelo, vermelho e
multicolor. As arddsias cinzentas comp8em a maior parte da producdo do Papagaios, municipio

de Minas Gerais foco da mineracdo nacional da rocha.

Minas Gerais, segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Rochas Ornamentais (2011),
responde por aproximadamente 90% da producéo brasileira da rocha, sendo o foco de extracdo
e beneficiamento localizado na Provincia de Arddsia. A regido ocupa uma area de cerca de
7000 km?, sendo localizada no centro do estado e abrangendo total ou parcialmente os
municipios de Papagaios, Curvelo, Pompéu, Paraopeba, Caetandpolis, Felixlandia, Leandro,
Ferreira, Martinho Campos e Pitangui. Chiodi Filho (2003) afirma que esse é considerado 0

principal jazimento mundial de alta qualidade e produtividade.

As jazidas sdo lavradas a céu aberto com cavas possuindo piso regular e geralmente plano, em
virtude da clivagem horizontalizada. Os blocos séo retirados utilizando discos diamantados
resfriados a &gua, montados em carrinhos de ch&o, e tem entre 15 e 25 cm de espessura (FEAM,
2014). Os blocos cortados se soltam do macico atraves dos planos de clivagem da rocha e séo



transportados até as serrarias onde sdo abertos em placas, também com auxilio de serras

diamantadas resfriadas a agua.

A grande producéo nacional de ardosia tem conduzido a uma volumosa quantidade de rejeitos
depositados no meio ambiente, em virtude das perdas ocasionadas por fraturamentos na
estrutura do macico e devido aos processos de corte e acabamento que geram rejeitos na forma
de lama, cacos, cavacos e aparas. Segundo Silva (2015), esse material gerado é classificado
como inerte, uma vez que sua deposi¢do e acimulo ndo comprometem a potabilidade da agua,
no entanto, sdo gerados graves problemas ambientais e também econémicos, dado que o

material rejeitado representa a perda de parte do que foi extraido.

O processo de serragem da rocha no beneficiamento gera grande quantidade de residuos na
forma de lama, compostos fundamentalmente de 4gua e rocha moida. Esse material fino, que
sera estudando nessa pesquisa, aparece na fase de corte dos blocos de rochas nas dimensdes
comerciais, oriundo da abrasdo do disco diamantado na rocha. E carreado pela agua utilizada
na refrigeragdo e lubrificacdo das serras, sendo frequentemente descartado como efluente

comum, depositado nos arredores das serrarias ou direcionado para reservatorios.

Mesmo com toda a importancia econémica da arddsia, pouco se tem feito em relacdo a
implementacdo de a¢Bes que busquem reduzir esses danos causados pelos residuos da lavra e
beneficiamento da rocha ao meio ambiente. 1sso contribui para a geracdo de uma série de
problemas ambientais, entre eles as extensas cavas abertas para extracdo, os efluentes liquidos
com o po6 de arddsia oriundo da serragem e as pilhas de bota-fora no entorno das lavras e
unidades de beneficiamento (CETEC, 2002 apud FREITAS, 2012). Sendo que, muitas vezes,
0 descarte desse material é realizado de forma inadequada (SANTOS et al., 2013). Dessa forma,
é de grande relevancia pesquisas que tenham como objetivo buscar alternativas de uso para esse

material.

O material residual da mineracdo de arddsia nunca foi satisfatoriamente aproveitado como
insumo para usos industriais, a partir do que se conhece da cadeia produtiva da rocha (CHIODI
FILHO e CHIODI, 2014). Sao inimeros os desafios de alcancar uma maior utilizacdo desses
residuos na construcédo civil, entre eles a pouca tradicdo em aproveitamento de residuos de
rochas ornamentais como matéria prima de uso industrial, o que dificulta os investimentos em

pesquisa e a adocdo de tecnologias para o aproveitamento econdmico desses materiais. Além



disso, tem-se o poder de mercado de fornecedores de matérias primas convencionais e seu
conservadorismo resistente em alterar a composicdo dos insumos e matérias primas em sua
matriz de producdo (INSTITUTO EUVALDO LODI, 2006 apud CHIODI FILHO e CHIODI,
2014).

Oliveira e Rodrigues (2001) caracterizaram quimicamente rejeitos de quatro variagoes
comerciais de ardosia, moidas e analisadas na forma de pd, além da lama da rocha, efluente de
seu beneficiamento. Os dados obtidos estdo relacionados Tabela 2.1. Valores semelhantes
foram encontrados por Souza e Mansur (2004), que analisaram o pé de arddsia proveniente dos
residuos gerados da extracdo e corte da rocha nas Minas de Pompéu — MG, conforme Tabela
2.2.

Tabela 2.1 - Composicdo Quimica de Rejeitos de Ardosia (Fonte: Oliveira e Rodrigues, 2001)

Composicdo Quimica (%)
Roxa Verde Cinza Grafite Lama
SiO2 60,00 58,76 60,10 58,61 56,65
Al203 19,48 22,69 20,11 19,92 22,49

Oxido

Fe203 6,22 5,23 5,63 6,86 5,93
K20 4,68 4,08 3,61 3,84 3,55
MgO 2,60 2,54 2,53 2,89 2,82
Na20 1,78 1,60 2,07 1,95 1,96
TiO2 0,67 0,68 0,69 0,69 0,70
CaO 0,65 0,67 1,09 0,77 1,11

Tabela 2.2 - Porcentagem de Oxidos do Residuo de Arddsia Obtida por Espectroscopia de Energia Dispersiva —
EDS (Fonte: Souza e Mansur, 2004)

Oxido (%)
SiO2 60.5
Al203 12.7
Fe203 7.9
K20 5.8
Na20 5.2
MgO 4.3
CaO 1.8
TiO2 0.8

Total 100.0




Em relacdo & composicédo elementar das arddsias da Provincia da Ardosia em Minas Gerais, a
silica (SiO2) est& presente no quartzo, nos filossilicatos (sericita e clorita) e nos feldspatos. A
alumina (Al203), a soda (Na;O) e a potassa (K.O) estdo contidas essencialmente nos
filossilicatos e, em menor proporc¢éo, nos feldspatos. MgO e FeO formam a clorita, uma fracéo
do Fe-O3 compde a hematita e outra fracéo, junto ao FeO, compde a magnetita. Os 6xidos CaO
e CO3 estdo associados a calcita e TiO2 deve compor o rutilo. O fosfato (P20Os) pode ocorrer

como apatita e o enxofre (S) como pirita. (GROSSI et al., 1998).

Segundo Grossi et al. (1998) os principais constituintes das arddsias da Provincia de Minas
Gerais incluem minerais como a mica branca (30 a 40%), quartzo (30 a 45%) e clorita verde
claro (10 a 20%), podendo ocorrer quantidades varidveis, geralmente acessorias (< 5%) de
feldspatos, 6xidos de ferro, carbonato, turmalina, titanita, pirita, entre outros. Souza e Mansur
(2004) através da difracdo de raios X (DRX) e da composi¢do quimica estimaram a composi¢cdo
mineraldgica média, sendo identificados os minerais quartzo, muscovita, hematita, clinocloro,

albita, calcita e rutilo, conforme Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Analise Mineraldgica Estimada do P6 de Ardésia (Fonte: Souza e Mansur, 2004)

Mineral (%)
Quartzo 54.4
Muscovita 31.2
Hematita 7.9
Clinocloro 3.4
Albita 1.3
Calcita 1.0
Rutilo 0.8
Total 100.0

Na Figura 2.1 tem-se o0 espectro difratométrico do material, obtido através da DRX por Souza
e Mansur (2004). A mineralogia é semelhante a citada por Grossi et al. (1998), dado que a
muscovita pertence a classe das micas brancas finas (sericita), a hematita é um 6xido de ferro,
o clinocloro pertence ao grupo das cloritas, a albita pertence a série dos feldspatos e os minerais
calcita e rutilo foram citados como possiveis ocorréncias. O mineral ortoclasio, pertencente ao
grupo dos feldspatos, também pode ser encontrado na composi¢do mineraldgica da arddsia
(SOUZA e MANSUR, 2000; PALHARES et al., 2012a). Oliveira e Rodrigues (2001) em sua
caracterizacdo da lama de arddsia, que serd estudada nessa pesquisa, semelhantemente aos

autores ja citados encontraram as fases quartzo, muscovita, feldspato e clorita.
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Figura 2.1 — Difratograma da Composi¢do Mineraldgica do P6 de Ardosia: Q) Quartzo, (M) Muscovita, (He)
Hematita, (C) Clinocloro, (A) Albita, (Ca) Calcita, (R) Rutilo (Fonte: Souza e Mansur, 2004)

As Figuras 2.2a e 2.2b mostram a morfologia de particulas do p6 de ardosia, obtidas por
micrografia eletronica de varredura (MEV) por Barluenga e Olivares (2010) e Mansur et al.
(2006), respectivamente. As particulas presentes apresentam tamanho e forma irregulares e uma
estrutura lamelar (folhas), associada a clivagem (BARLUENGA E OLIVARES, 2010;

MANSUR et al., 2006).

Figura 2.2 — (a) Micrografia MEV das Particulas de P6 de Ardosia (Fonte: Mansur et al., 2006) (b) Micrografia
MEV de Ardésia Moida (Fonte: Barluenga e Olivares, 2010)



2.1.1 AplicacOes de Residuo de Ardosia

Ha potencial de uso do residuo de arddsia em inumeras aplicacGes na engenharia, podendo ser
utilizado tanto como p6 quanto como brita, sendo a forma adequada dependente do tipo de
utilizacdo destinada. S&o diversas aplicagdes relatadas, como agregados, em pavimento
asfaltico, insumo para fabricagdo de cimento, na industria ceramica para a fabricagdo de tijolos
e telhas, entre outras. Como matéria-prima e insumo para produtos industriais algumas
propriedades dessa rocha se destacam: granulagéo fina dos constituintes minerais, interessante
para ceramica vermelha; homogeneidade quimica favoravel para a composicao do cimento; e
contetido de agua intercristalino que determina a propriedade de expansao térmica das arddésias,
possibilitando seu uso para agregados leves (INSTITUTO EUVALDO LODI, 2006 apud
CHIODI FILHO e CHIODI, 2014)

Silva (2015) destaca que o uso de rejeitos de ard6sia como agregado gratdo em pavimentacéo
asfaltica é dificultado devido a caracteristica lamelar das ardosias, uma vez que a brita gerada
a partir dessa rocha apresenta superficies lisas, dificultando a aderéncia do aglomerante. No
entanto, pode ser utilizada na forma de p6 ou brita “0”, tanto para composigao do asfalto pré-
misturado a frio quanto do asfalto a quente, preferencialmente em vias de baixo volume de

trafego.

Rodrigues et al. (2014) estudaram a viabilidade da utilizacdo de residuo industrial de arddsia
como agregado na fabricacdo de mistura asfaltica do tipo pré misturado a frio (PMF), sendo o
traco usualmente utilizado composto por brita zero de calcério, pd de calcério, areia e emulséo.
Os resultados mostraram que o agregado de ardosia é mais resistente do que o de calcario,
material usualmente empregado para tal utilidade, apresentando também indice de absor¢éo
menor, boa resisténcia a acdo do intemperismo e adesividade satisfatéria, ndo ocorrendo
deslocamento da particula em relagdo a emulséo. O ensaio de granulometria mostrou que ha
uma melhor distribuicdo granulométrica do agregado reciclado, o que promove um melhor
intertravamento entre os agregados constituintes do concreto, contribuindo para a estabilidade
do revestimento. Foi possivel a obtengdo de traco de mistura asfaltica PMF para emprego em
pavimentacgdo de baixo custo, com proporc¢édo de 80% de brita O de residuo de arddsia e 20% de
pé de ardosia. Trechos experimentais executados e com cerca de quatro anos de utilizacdo

apresentaram comportamento satisfatorio, sem degradacdo prematura. Além das vantagens
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fisicas, os autores destacaram a vantagem econémica do uso de os residuos, sendo o traco de
PMF com ardosia cerca de 32,5% mais econdmico que o traco usual de calcério.

Um caso de sucesso da aplicacdo de rejeito de ardosia em asfalto a quente usinado foi o
empreendimento realizado pela Construtora EGESA — Engenharia S. A. em parceria com a
mineradora Micapel Slate, de 2006 a 2007, que utilizou cerca de 300.000 toneladas de brita
zero de ardosia no recapeamento de um trecho de 230km da BR-040 que liga os municipios de
Felixlandia e Jodo Pinheiro, em Minas Gerais (MICAPEL SLATE, 2016). Na Figura 2.3 tem-
se um trecho dessa rodovia ja concluida.

Figura 2.3 — Trecho da BR-040 com Utilizagao de Brita Zero de Ardoésia (Fonte: MICAPEL SLATE, 2016.
Disponivel em: www.micapel.com)

A Micapel Slate (2016) destaca que a Construtora EGESA cumpriu todas as determinagdes
técnicas, sendo a utilizacdo da brita reciclada aprovada pelo DNIT (Departamento Nacional de
Infra-Estrutura de Transporte) e comprovando a semelhanca da qualidade da arddsia em relagédo
as rochas geralmente utilizadas. A estrutura lamelar ndo tornou inadequado seu uso em
pavimento de rodovia de pequeno porte e representou uma economia de aproximadamente 30%
para a empresa de engenharia. (MICAPEL SLATE, 2016). Segundo a area técnica da obra a
brita zero de arddsia pode ser utilizada da mesma forma que a brita de outras rochas e pode ser
empregada em todos 0s aspectos da pavimentagdo rodoviaria, bem como nas chamadas obras
de arte, em obras de drenagem de agua, canaletas, e, também, em grandes patios de fabricas,
em parques de estacionamento, sarjetas, lajes, na construcdo civil, desde casas residenciais a
grandes prédios.


http://www.micapel.com/
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A Holcim S/A desenvolve estudos sobre o uso de ardésia no cimento, testando a utiliza¢édo do
material na produgéo do cimento CPIV (pozolanico). Chiodi Filho e Chiodi (2014) realizaram
visita a uma unidade da empresa onde se verificou que cerca de 1000 t/més de ardosia
participavam em 5% da composicdo do cimento CPIV. E estudada também a possibilidade de
adicdo do residuo de arddsia no cimento CPII-Z, uma variedade de CPIl com pozolana. Estdo
sendo realizados testes de durabilidade, estabilidade e comportamento a longo prazo,
principalmente referente a ocorréncia de reacdes alcali-agregados. As pesquisas da Holcim S/A
ainda buscam definir a melhor forma de utilizacdo e quantidade de adicdo adequada. A empresa
destacou que todas as pesquisas sao realizadas somente pelo setor privado, que nédo recebe
nenhum apoio ou participacdo do setor publico, o que ndo incentiva o compartilhamento de
novas informacdes técnicas. S&o necessarios, segundo a empresa, incentivos fiscais e
econbémicos que tornem atrativa a reciclagem desses materiais e a atuacdo de instituicdes
federais e estaduais no ambito das pesquisas, adequando seus estudos as demandas das

indUstrias consumidoras

Carrusca et al. (2001) estudaram o aproveitamento de residuos de arddsia na forma de p6 como
insumo na fabricacdo de cimento, pesquisa implementada na fabrica de cimento Holdercin
Brasil S/A. Foram coletadas aparas de arddsia em Papagaios - MG, que foram britadas e,
posteriormente, moidas. Os testes desenvolvidos tiveram como finalidade aproveitar esse
material em substituicdo da argila na composicdo priméaria da farinha para fabricacdo do
clinquer e, consequente producdo de cimento. Foram produzidas trés farinhas, compostas de

calcério, argila e arddsia em proporcoes variadas.

Inicialmente, os testes de laboratério realizados pelos autores apontaram propriedades quimicas
(composicdo quimica e perda ao fogo) semelhantes dos residuos de arddsia e da argila
convencionalmente usada. As andlises das farinhas de cru desenvolvidas (matéria-prima que
origina o clinquer) também determinaram semelhanca da composicdo quimica entre elas. Os
autores comprovaram ainda através de testes de moagem e ensaios granulométricos, um maior
rendimento na cominui¢do da farinha constituida apenas de calcario e arddsia. Segundo
Carrusca et al. (2001) a finura das farinhas cruas é o um dos fatores mais importantes que
influencia na aptid&@o a clinquerizacéo, ou seja, na qualidade de producédo do clinquer. Quanto
mais fina a farinha, mais facil é a queima, menor € a temperatura de clinquerizacao e, com isto,
menor é o consumo de energia. Dessa forma, os autores certificaram a possibilidade de uso de

residuo de arddsia na forma de p6 como substituicdo da argila na constituicédo da farinha de cru.



12

O rejeito de mineracgdo de ardésia também tem aplicacGes como insumo para material cerdmico.
Oliveira et al. (2000) em sua pesquisa afirmaram que as arddsias conservam a composicao
quimica dos folhelhos argilosos ou argilitos dos quais se originaram, esperando que, quando
submetidas a tratamento térmico, desenvolvam propriedades ceramicas, assim como 0S
materiais argilosos o fazem. Foram investigadas as propriedades fisicas de interesse ceramico
de rejeitos moidos de ardosia, verificando-se a presenca de propriedades cerdmicas comparaveis
as argilas usualmente utilizadas na fabricacdo de produtos de ceramica vermelha e

revestimentos de base vermelha, comprovando a adequacdo do material a essa finalidade.

No estudo de Oliveira e Rodrigues (2001) foi proposto o uso dos rejeitos sélidos moidos e da
lama seca desagregada do beneficiamento em misturas para fabricacdo de produtos de ceramica
vermelha de construcédo civil, como blocos de alvenaria. Amostras de residuos de diferentes
variacOes cromaticas foram britadas e moidas e o efluente liquido apenas submetido a secagem.
Os rejeitos de ardosia foram classificados como materiais ndo plésticos, caracteristica que 0s
torna inadequados para serem utilizados como Unica matéria prima para ceramica, uma vez que
seu baixo poder de coesdo prejudica a conformacdo de um corpo com resisténcia mecéanica a
verde (antes da queima) suficiente para permitir o seu manuseio ao longo do processo de
fabricacdo. Logo, é necessario que seja misturado com argilas com alto poder de agregacéo.
Apo0s a queima a arddsia adquire a cor vermelha, limitando sua utilizacdo para placas de base

vermelha ou fabricacdo de tijolos e telhas, ndo podendo ser utilizado em massas de cor clara.

Nas misturas desenvolvidas na pesquisa de Oliveira e Rodrigues (2001) o limite maximo de
adicdo de p6 de arddsia foi de 40% nos corpos de prova conformados, a partir do qual
desenvolveram-se defeitos de conformacdo. Foi observado que adicdes crescentes do pé de
ardosia ocasionaram a diminuicdo da resisténcia mecanica e um ligeiro aumento da absorcao
d’agua ¢ da porosidade aparente. No entanto, todas as misturas apresentaram valores de
absor¢ao d’agua adequados as especificagdes das normas ABNT e nas misturas com adi¢des de
até 40% de residuo foi possivel obter corpos cerdmicos em boas condi¢Bes e adequados as
especificacbes dos produtos. Os autores destacaram também que o material moido apresentou
granulometria adequada para fabricacdo das misturas, porém o po de ardosia obtido através da
secagem e desagregacdo da lama do beneficiamento da rocha é um material mais promissor

para emprego em ceramica, uma vez que dispensa a operagdo de moagem.
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Palhares et al. (2012b) também realizaram estudos referentes ao uso de p6 de arddsia,
proveniente do processo de extracdo da rocha, na fabricacdo de massas ceramicas para uso em
tijolos estruturais. Foram moldadas pastas ceramicas com substituicdo de 20% da argila pelo
residuo, resultando em um aumento de 41% na resisténcia mecanica das pecas produzidas e
reducdo nos niveis de absorcdo de agua e retracdo. O aumento da temperatura de queima
provocou indices ainda menores de absor¢éo e retracdo, uma vez que essa elevacdo promove a
formacéo de fase vitrea, responsavel pelo fechamento dos poros e ocasionando a diminuicéo da
absorcéo de d4gua na peca. A pesquisa sugere que esses residuos melhoram a permeabilidade
das pecas melhorando os processos de secagem e queima, indicando que podem ser empregados
na fabricagcdo de materiais ceramicos, uma vez que desenvolvem propriedades adequadas aos

produtos de ceramica vermelha.

Chiodi Filho e Chiodi (2014) fizeram um levantamento nas indUstrias cerdmicas de Papagaios
e cidades vizinhas para descobrir o motivo do incipiente uso do residuo em massas ceramicas
para fabricacdo de produtos como lajotas, telhas e tijolos estruturais de alvenaria. Segundo a
Ceramica Péassaro Verde ja foi testada a utilizacdo da lama proveniente da serragem de arddsia,
mas dois problemas prejudicaram a reciclagem: a presenc¢a de pedriscos, fazendo com que
necessite de peneiramento para que nédo danifique o tijolo no momento de corte; e ndo aceitacéo
da cor do tijolo ap6s a queima pelos clientes, viabilizando o uso do material apenas para
produtos que receberdo argamassa e/ou pintura. A restricdo a cor dos produtos de origem da
regido se deve ao fato da argila usualmente utilizada ser mais clara e mais apreciada pelos
consumidores. No entanto, foi destacado que ndo ha nenhuma restricdo relativa ao desempenho
fisico-mecanico dos produtos reciclados, que podem compor até 40% da massa.

A ardoésia termicamente expandida também tem potencial de utilizacdo na construcdo civil. A
North Carolina Stalite Co., situada nos EUA, produz e comercializa agregados leves para uso
em diversas aplicagdes (NORTH CAROLINA STALITE CO, 2016). Todos os produtos
comerciais da empresa sdo obtidos a partir de processos de expansdo térmica de rocha
ardosiana. A Figura 2.4 ilustra alguns artefatos elaborados a partir desse material. Buscando
subsidios para reciclagem dos residuos produzidos na regido de Papagaios/MG, alguns testes
preliminares foram realizados com amostras de ardosias pretas e cinzas (Figura 2.5), sendo 0s
niveis de expansdo térmica considerados impressionantes. Chiodi Filho e Chiodi (2014)
consideram o resultado promissor como uma opc¢ao para reutilizagdo dos rejeitos da mineragédo

mineira de ardosia.
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Figura 2.4 — Artefatos de Concreto Fabricados com Agregados Leves Obtidos a partir de Ardésia Termicamente
Expandida no Patio da Stalite Co. (Fonte: Chiodi Filho e Chiodi, 2014)

Figura 2.5 — Aspecto da Ardosia Cinza de Minas Gerais Moida e Expandida na Empresa Stalite Co. (Fonte:
Chiodi Filho e Chiodi, 2014)
A North Carolina Stalite Co. produz os agregados leves a partir do aquecimento e expansao
térmica da arddsia britada em temperatura aproximada de 1200°C em forno rotativo. O material
expandido ¢ entdo britado e classificado por tamanho de acordo com a aplicagéo, que pode ser
em concreto estrutural, pecas de alvenaria, capeamento asfaltico (misturados ao betume), carga
leve em aplicacdes geotécnicas, etc. (CHIODI FILHO e CHIODI, 2014).

A North Carolina Stalite Co. (2016) destaca ainda que, no concreto estrutural o agregado leve
de arddsia se mostra igual ou melhor que agregados leves comumente usados, sendo capazes
de produzir concretos com altas resisténcias, cerca de 82,7 MPa, e com cerca de 30% do peso
unitario normal. Isso é possivel devido a absorcdo baixa e a alta resisténcia das particulas. A
alta adesdo e compatibilidade com a pasta de cimento reduz microfissuras e aumenta a
durabilidade e a baixa absorcdo facilita a mistura dos concretos leves com o agregado e seu
bombeamento a longas distancias e alturas elevadas. Destaca-se ainda que pegas de alvenaria
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produzidas com a Stalite sdo significativamente mais leves, cerca de 30%, e de mais facil
instalagdo. Com isso, as paredes de alvenaria sdo mais leves e podem ser construidas em menor

tempo. As pecas apresentam ainda absorcao acusticas e resisténcia ao fogo.

Frias et al. (2013) avaliaram a influéncia da ativacéo térmica da ardésia em seu comportamento
pozolanico. Os residuos foram ativados termicamente a diferentes temperaturas, sendo o
comportamento pozolanico estudado em um sistema pozolana/hidroxido de calcio (cal)
utilizando os residuos sélidos apds aplicacdo de um método quimico acelerado por 28 dias. O
teor de cal fixada foi calculado como a diferenca de concentragdo de CaO entre solucdo de cal
saturada original e a solucdo ao final do tempo de reacdo. Todas as amostras de residuo de
ardosia ativado apresentaram atividade pozolanica. As analises confirmaram ainda que a maior
parte das fases hidratadas durante a reacdo pozolanica no sistema pozolana/cal consistia em
géis de silicato de célcio hidratado (C-S-H), que no cimento conferem resisténcia mecénica.
Todos os resultados, de acordo com 0s autores, suportam a viabilidade do uso de residuo de

ardésia como adicdo pozolanica.

Em trabalho posterior, Frias et al. (2014), estudaram os aspectos técnicos de matrizes de
cimento preparadas com 10% e 20% de cinza de ardésia termicamente ativada. Foi observado,
em relac&o as propriedades reoldgicas, um aumento de 8,8% na demanda de 4gua de argamassas
de cimento produzidas com 20% de residuo ativado, comportamento que pode ser explicado
pela alta finura do material em relacdo aos grdos de cimento, além de uma reducdo de 11,3%
na consisténcia. Foi realizado teste de expanséo, ndo sendo observada alteragdo na solidez das
matrizes produzidas, ou seja, a adi¢do ndo alterou o volume das matrizes. As pecas produzidas
foram submetidas a ensaio de compressdao mostrando que as argamassas de referéncia
apresentaram resisténcia maior, no entanto, todas as argamassas apresentaram valores de
resisténcia a compressao aos 28 dias superiores aos recomendados pelas normas europeias O
resultado € semelhante aos obtidos com pozolanas industrialmente utilizadas, segundo 0s
autores. De modo geral, segundo Frias et al. (2014) o uso do residuo de ardésia ativado em

matrizes de cimento é tecnicamente viavel.

De acordo com o Instituto Euvaldo Lodi (2006), citado por Chiodi Filho e Chiodi (2014), os
agregados graudos de arddsia ndo sdo adequados para utilizagdo como adi¢do em concreto, uma
vez que ndo atendem as caracteristicas necessarias especificadas na norma ABNT NBR 7211.:
2009 e ao calculo do indice de forma descrito pela ABNT NBR 7809:2005, devido a
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lamelaridade tipica da rocha que oferece baixa aderéncia com o aglomerante. Segundo o
instituto, a presenca dessas superficies lisas faz com que a arddsia ndo garanta indices
adequados de resisténcia final para o concreto estrutural, tanto pela falta de adesividade quanto
pela fragmentacdo fisico - mecéanica. No entanto, de acordo com Silva (2015), é viavel o uso
em forma de p6 ou brita “0”. O autor destaca ainda que, para uso em concreto com funcdes
estruturais é necessario estudo da composicdo do residuo e controle da qualidade do produto
final, devido a heterogeneidade das pilhas nas areas de extracdo e a possivel presenca de
materiais prejudiciais como aqueles que contém mica, ferruginosos e argilominerais expansivos

que provocam instabilidade e rachaduras ao se expandirem.

Em pesquisa de Oti et al. (2007a, 2007b, 2010) apud Oti et al. (2010) foram estudadas as
propriedades e microestrutura de concretos com incorporacdo de agregados de residuo de
ardosia. A investigacdo experimental combinou diferentes tamanhos de agregados e na forma
de pd, sendo a mistura de controle produzida com agregado de calcério. Os resultados sugeriram
que todas as misturas foram trabalhdveis, com teste de slump apresentando consisténcia
recomendada. O médulo elastico da mistura de controle foi maior que o da mistura com melhor
resisténcia mecanica, devido a melhor ligacdo entre as particulas de calcario, uma vez que a
ligagdo interfacial depende das caracteristicas superficiais do agregado graudo (textura
superficial aspera) e da resisténcia da pasta. Ainda segundo os autores, o valor mais alto de
resisténcia a compressdo aos 28 dias foi atingido pela mistura de controle, seguido de perto pela
mistura com agregados de 10mm e 4mm. Os piores resultados foram atingidos pelas misturas
que continham agregados de ardésia de 20mm, devido a natureza laminar da rocha que resulta
em baixas forcas de ligacdo na matriz. Ficou destacado que, mesmo que um grao seja resistente,
se ele ndo esta bem cimentado ele se torna fragil, prejudicando a resisténcia. O estudo concluiu
que ha potencial para uso do agregado reciclado como substituicdo do agregado de calcério para

aplicacdes na engenharia civil.

Apesar de apresentar caracteristicas de materiais pozolanicos, como constituicdo formada
basicamente de silicatos e aluminatos e finura elevada, sdo poucas as pesquisas encontradas na
literatura envolvendo o residuo fino de ardosia e seu uso como adicdo mineral em materiais
cimenticios, buscando produzir materiais alternativos em substituicdo aos convencionais.
Barluenga e Olivares (2010) em seu estudo produziram pastas substituindo-se 75, 80 e 85% do
cimento por arddsia moida, oriunda de residuos de pedreiras da Espanha, de forma a provar a

capacidade de reagdo e a formacéo de produtos de ligacao reativos estaveis entre o rejeito e o
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cimento. Os autores utilizaram a Microscopia Eletrénica de Varredura associada a
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDS/EDX) para analisar a interface do
cimento-ardésia moida. O espectro de EDX (Figura 2.6) e a quantificacdo (Tabela 2.4)
mostraram compostos com alto teor de calcio e 6xido de silicio, oriundos do cimento hidratado
e da arddsia, respectivamente, demonstrando a existéncia de atividade quimica entre a arddsia
e o cimento e confirmando a presenca de produtos de ligagdo reativas estaveis entre eles. A
atividade quimica do po de ardosia descrita por Barluenga e Olivares (2010) suporta o objetivo
da pesquisa dos autores, que a inclusdo desses residuos implica em uma valorizacdo desse

material, evitando sua eliminacdo e disposicéo.
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Figura 2.6 — Resultado da Analise EDX da Interface Cimento-Ardosia (Fonte: Barluenga e Olivares, 2010)

Tabela 2.4 — Quantificagdo EDX das Amostras (Fonte: Barluenga e Olivares, 2010)

Elemento Ardoésia C_:imento [n_terf_ace
hidratado  arddsia-cimento

Na 0,71 0,50 0,01
Mg 1,38 1,62 1,36
Al 25,20 2,36 12,14
Si 46,83 12,50 33,38
Si 0,00 2,61 1,64

K 14,67 2,21 2,84
Ca 2,16 69,67 30,94
Ti 0,68 0,00 0,68
Fe 8,36 3,02 17,01

As alternativas encontradas na literatura para a uso dos residuos gerados na producéo de ardosia

fortalecem a ideia de que é possivel que esse material funcione como matéria-prima na
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construcdo civil, melhorando o aproveitamento econdmico dos produtores e beneficiadores de
arddsia. Além das vantagens ao meio ambiente, uma vez que seria reciclado um material
residual que apenas se acumula nas proximidades das jazidas e impacta negativamente o

ecossistema.

2.2 Hidratagdo do Cimento Portland

O processo de hidratacdo do cimento Portland evolui com o tempo, atingindo de 70 a 80% de
grau de hidratacdo aos 28 dias de cura e praticamente se concluindo aos 365 dias. De forma
geral, a reacdo de hidratacdo consiste na formacao do silicato de célcio hidratado (C-S-H),
aluminato de célcio hidratado, etringita, monosulfaluminato de célcio hidratado e do hidréxido
de célcio, a partir da rea¢do dos compostos do cimento (CzS, C3S, C3A e C4AF) com a agua.
(TAYLOR, 1997). Silva e Liborio (2002) destacam que em pastas de cimento hidratadas a fase
C-S-H constitui de 50 a 60% do volume de sélidos, o hidréxido de célcio (CH; portlandita)

constitui de 20 a 25% e os sulfoaluminatos de célcio de 15 a 20%.

Os silicatos de célcio, alita (CsS) e belita (C2S), reagem com a agua gerando produtos amorfos
(silicatos hidratados de calcio ou C-S-H) e cristais de hidroxido de céalcio (CH), também
chamados de portlandita. Segundo Taylor (1997), a alita reage de forma mais rapida e é
fundamental por endurecimento e ganho de resisténcia mecanica. A belita reage de forma mais
lenta, contribuindo para o desenvolvimento da resisténcia em idades mais longas. O ganho de
resisténcia promovido por esses silicatos se equilibram em um ano. O C-S-H gerado é
responsavel pela coesdo da matriz cimenticia, resisténcia e durabilidade ao longo do tempo. Ja
0 CH produzido se cristaliza em escamas hexagonais (portlandita) e contribui pouco para a
resisténcia, além de prejudicar a resisténcia quimica. A Figura 2.7a mostra a morfologia fibrilar
e amorfa do C-S-H. A micrografia da portlandita (CH) é mostrada da Figura 2.7b, apresentado

cristais hexagonais em forma cristalina e prismatica.
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/ - 9
Figura 2.7 — (a) Morfologia do C-S-H (Fonte: Melo, 2009) (b) Morfologia da Portlandita/CH (Fonte: Melo,
2009)

Os compostos aluminatos de célcio (principalmente o C3A) reagem com Qesso e agua,
imediatamente ao entrarem em contato com agua, gerando de maneira gradativa etringita
(CsAS3Hs2), monosulfato hidratado de célcio e aluminatos de calcio hidratados. A etringita
assume formas aciculares (agulhas) e, segundo Mehta e Monteiro (1994), é responsavel pelo
fendmeno de pega, enrijecimento e resisténcia inicial. Pode se decompor em monosulfato
hidratado ao se tornar instavel. A morfologia da etringita é representada na Figura 2.8, em forma

de bastBes ou pequenas e espessas agulhas.

Figura 2.8 — Morfologia da Etringita (Fonte: Melo, 2009)

O ferroaluminato (C4AF, brownmilerita ou ferrita) apresenta baixa reatividade hidraulica,
contribuindo para a resisténcia a corrosdo quimica e cor acinzentada do cimento (SILVA,
2011).
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Segundo Silva (2011) teores de cal livre acima de 2% sdo indesejaveis no clinquer Portland,
podendo causar expansdo no cimento Portland. Quando hidratada, transforma-se em portlandita

(CH), provocando um crescimento da ordem de 97,6% no volume.

Na Figura 2.9 tem-se uma micrografia MEV de uma pasta de cimento onde é possivel identificar
0s principais compostos formados durante a hidratacdo do cimento Portland.
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Figura 2.9 — Morfologia de Pasta de Cimento Portland Mostrando os Principais Compostos Formados (Fonte:
Melo, 2009)

2.3 Pozolanas

2.3.1 Conceituacéo e Classificacao

A ABNT NBR 12653/2012 conceitua materiais pozolanicos como materiais silicosos ou
silicoaluminosos que, por si sO, possuem pouca ou nenhuma atividade aglomerante, mas que,
quando finamente divididos e na presenca de agua, reagem com o hidréxido de caélcio a
temperatura ambiente para formar compostos com propriedades aglomerantes. Segundo sua

origem, podem ser:

- Naturais: de origem vulcénica ou sedimentar, com atividade pozolanica;

- Artificiais: subprodutos de atividades industriais ou proveniente de tratamento térmico, com
atividade pozolanica;

- Argilas calcinadas entre 500° e 900°, com atividades pozolanicas;

- Cinzas volantes: produto da combustdo do carvdo, com atividade pozolanica;

- Outros materiais ndo tradicionais, como escorias siderirgicas &cidas, rejeito de carvao

mineral, cinzas de materiais vegetais.
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A classificacdo das pozolanas € apresentada na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Classificacdo das Pozolanas (Fonte: ABNT NBR 12653:2012).

Classes das pozolanas

Classe N Pozolanas naturais e artificiais

Classe C  Cinza volante produzida pela queima de carvao mineral

Classe E Qualquer pozolana que difira das classes anteriores

Os materiais pozolanicos devem estar em conformidade com alguns requisitos fisicos
estabelecidos pela NBR 12653: 2012, conforme apresentado na Tabela 2.6. Nos ensaios de
resisténcia mecanica e caracterizacdo fisica realizados em um material a ser estudado, esses

requisitos séo exigéncias a serem satisfeitas.

Tabela 2.6 — Requisitos Fisicos dos Materiais Pozolanicos (Fonte: ABNT NBR 12653:2012)

Classe de material pozoléanico
N C E

Propriedades

Material retido na peneira com

0, 0 0
abertura de malha de 45 um = 34% = 34% <34%

indice de atividade pozolanica

- Com cimento aos 28 dias em

~ >75% >T75% >T75%
relacdo ao controle
- Com acal aos 7 dias > 6 MPa > 6 MPa > 6 MPa
- Agua requerida <115% <110% <110%

A Tabela 2.7 apresenta a composi¢do quimica elementar de algumas adi¢bes pozolanicas
conhecidas, sendo o alto teor de SiO. caracteristica comum a elas. A incorporacdo dessas
adicdes minerais pode trazer uma reducdo do custo do produto final para aplicagfes em

engenharia civil.
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Tabela 2.7 - Analise Quimica de Materiais Pozolanicos Conhecidos (Fonte: Raisdorfer, 2015)

Amostras
Composicdo  Cinzade .
Quimica Casca de Metacaulim Silica V(f)llr;l?e
(%) Arroz Ativa
SiO2 88,94 45,86 92,49 57,80
K20 4,18 - 2,76 3,00
Fe203 0,11 3,90 0,13 6,20
CaO 1,10 0,14 0,51 1,60
Al203 2,42 46,05 1,91 26,30
P20s 0,24 - - 0,10
TiO2 - 2,22 - 1,30
SOs 2,08 1,69 2,08 0,30
MgO - - - 0,80
ZnO 0,01 0,01 0,02 0,09
MnO 0,88 0,01 0,07 0,09
CuO 0,02 0,01 0,02 -
Rb20 0,02 0,01 0,01 0,10
Tm20s3 0,00 - - -
Sro - 0,01 - 0,10

2.3.2 Reacdo pozolanica

Reacdo pozolanica é definida como a reacdo quimica entre um material denominado pozolanico
e 0 hidroxido de célcio, na presenca de agua originando a formacdo de compostos hidraulicos
(COUTINHO, 2006). Assim, no cimento Portland, o hidréxido de calcio liberado pela
hidratacdo dos silicatos reage com a silica amorfa da pozolana, resultando em uma producéo
extra de silicatos de célcio hidratados, C-S-H, que sdo os produtos mais estaveis do cimento
Portland, responsaveis pela resisténcia e durabilidade das argamassas e concretos (OLIVEIRA
et al., 2004). A alumina presente na pozolana reage formando o aluminato de célcio hidratado
(C-A-H), que contribui para a resisténcia mecanica (TAYLOR, 1997). Para melhor
entendimento da reagdo pozolanica, definida pela Equacdo 2.2, é vélido analisar de forma
simplificada a reacdo de hidratacdo do cimento Portland, conforme Equacéo 2.1.
Cimento + H Tépﬂ C—S—H 4+ CH + calor
(2.1)
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Lento

Pozolana + CHgmentoporttana + H —— C—S—H+C—A— H + Pozolana Residual
(2.2)

Onde:

CH: Hidroxido de célcio

H: Agua

C-S-H: Silicato de célcio hidratado

C-A-H: Aluminato de célcio hidratado

A reacdo pozolanica acontece lentamente, logo, as taxas de liberacdo de calor e
desenvolvimento da resisténcia sdo lentas (MEHTA e MONTEIRO, 2014). A avaliacdo de seu
progresso é usualmente avaliada pela reducdo da concentracéo de hidréxido de calcio livre no
sistema (MASSAZZA, 1993).

2.3.3 Beneficios da Utilizacdo de Materiais Pozolanicos

O uso de materiais pozolanicos pode ocorrer de duas formas: como adi¢ao ao cimento Portland
em sua fabricacdo, originando os cimentos compostos, ou como adicdo ao concreto.
Independente da forma de utilizacdo, obtém-se como resultado final uma modificacdo da
estrutura da pasta, uma vez que a adicdo mineral interage quimica e fisicamente com o0s
produtos de hidratacdo do cimento Portland (SILVA, 2010 apud GOBBI 2014). Cordeiro
(2006) define as adicGes como materiais utilizados em conjunto ao cimento Portland de forma
a proporcionar um desempenho tecnoldgico diferenciado a produtos cimenticios. Segundo o
autor, seu uso pode trazer reducdo dos custos de producdo, dado que os aditivos minerais séo
normalmente gerados a partir de residuos industriais e agroindustriais. Em adicéo as vantagens
econbmicas tém-se as vantagens tecnoldgicas, de melhoria das propriedades, e a possibilidade

de reducdo dos impactos ambientais com a reciclagem desses residuos.

Algumas caracteristicas sdo conferidas a concretos e argamassas em func¢ao do uso de pozolanas
como adi¢do (GUEDERT, 1989 apud SANTQOS, 2006):

- Menor calor de hidratagdo devido a troca de reacdes exotérmicas (hidratacdo do

cimento), por reacOes atérmicas (pozolanicas);
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- Melhor resisténcia ao ataque &cido em razdo da estabilizagdo do hidréxido de célcio
oriundo da hidratacdo do clinquer Portland e a formacdo um C-S-H com menor relagdo
CaO/SiO2 de menor basicidade;

- Maior durabilidade, contribuindo para a inibicdo da reacdo élcali-agregado e
diminuicdo do diametro dos poros da pasta hidratada, reduzindo o ataque do material por

substancias externas como cloretos e sulfatos.

A substitui¢do do cimento por materiais pozolanicos promove a reducdo do calor de hidratagédo
devido a menor quantidade de clinquer e a hidratagdo lenta da reagdo pozolanica, resultando
em menor liberacdo de calor durante as rea¢fes quimicas de hidratacdo e promovendo melhoria

na resisténcia a fissuracao térmica.

Durante a atividade pozoléanica os compostos quimicamente ativos da pozolana ao reagirem
com o hidréxido de célcio, produzido durante a hidratacdo dos silicatos do cimento Portland,
formam novos produtos hidratados. O consumo desse hidréxido de célcio possibilita uma
estrutura quimica e mecanicamente mais resistente, posto que esse produto de hidratacdo pouco
contribui para a resisténcia da pasta de cimento e é o primeiro a ser solubilizado e lixiviado pela
agua (CORDEIRO, 2006).

A reacdo alcali-agregado (ou alcali-silica) é definida como a interacdo entre as particulas
silicosas de agregados com élcalis do cimento Portland, o que pode provocar expansao e/ou
fissuragdo da matriz A substituicdo de parte do cimento por pozolana reduz a quantidade total
de alcalis e promove um consumo de parte dos alcalis pela reacdo pozolanica, diminuindo a
quantidade disponivel para reagir com os agregados reativos. Com isso, ocorre uma melhoria
na resisténcia a fissuracdo e, consequentemente, na durabilidade (NETTO, 2006 apud MEHTA,
1987).

Além do efeito quimico, promovido pela reacdo pozolénica, pode ocorrer o efeito “filler’,
consequéncia da maior compacidade conferida a mistura pela inclusdo de particulas finas e
ultrafinas do aditivo mineral. A incorporacdo de adicOes em materiais cimenticios promove o
preenchimento de vazios entre as particulas de cimento, possibilitando um refinamento da rede
porosa e diminuindo a permeabilidade (CORDEIRO, 2006).
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2.3.4 Efeito da Moagem na Reatividade

Em seu trabalho, Massazza (1993) destaca dois fatores de grande importancia na reatividade
pozolénica: a quantidade de hidroxido de célcio (CH) combinado e os fatores que influenciam
a velocidade de combinacgéo. A quantidade de CH combinado depende da natureza e quantidade
das fases ativas, da quantidade de silica amorfa e da relacao hidroxido de calcio-pozolana na

mistura. J& a velocidade de combinacdo esta relacionada com a area superficial especifica.

As principais fases ativas das pozolanas séo a silica (SiO2) e alumina (Al>03) na forma amorfa,
Ou seja, para que ocorra reacdo pozolanica entre materiais pozolanicos e a cal, formando
compostos de propriedades aglomerantes, € necessario que o silicio e o aluminio estejam em
baixo grau de cristalinidade, desordenadas atomicamente. Quanto maior for esse desarranjo
estrutural e sua instabilidade em meio basico, de forma mais intensa se manifestara a reacao
pozolanica (VIEIRA, 2005).

Cordeiro et al. (2008) investigaram os efeitos pozolanicos e filler da cinza do bagago da cana
de acucar (CBCA) em argamassas ap6s moagem por diferentes tempos. Foi destacado que um
refinamento na distribuicdo dos tamanhos das particulas pode aumentar a densidade de
empacotamento da mistura, assim como um aumento da area de superficie especifica pode
melhorar a reatividade. Em relacéo a atividade pozolanica, os autores observaram que a reducéo
no tamanho das particulas resultou em uma melhora na performance da cinza, ficando claro um
aumento significativo do indice de atividade pozolanica com cimento Portland a medida que o
Dso diminui. No ensaio de resisténcia a compressao, a resisténcia aumentou com o aumento do
tempo de moagem. Além disso, foi observado pelos autores que substituicdo do cimento pela
cinza provoca uma reducdo da resisténcia a compressdo nas argamassas com adicdo em
compara¢do a argamassa de controle. Isso ocorre devido ao efeito diluicdo, que é continuamente
reduzido com o aumento da finura da CCA, alcancando valores de resisténcia mais proximos

ao da argamassa de referéncia.

O comportamento da CBCA na pesquisa de Cordeiro et al. (2008) foi comparado com 0
comportamento do quartzo de alta pureza, moido até alcancar distribuicdo granulométrica
similar & da cinza. E um material insoluvel e com baixa reatividade, utilizado com a finalidade
de igualar o efeito fisico (filler) nas argamassas e estimar a real atividade pozolanica. Os

resultados de atividade pozolanica mostraram que o quartzo apresenta baixo indice de atividade
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pozolénica com cimento (62%), resultado esperado para um material inerte. J& o IAP com
cimento para a cinza foi de 81%. Aos 28 dias a diferenca de resisténcia a compressdo entre as
argamassas de referéncias (MPC) e as argamassas com quartzo é de 40%, enquanto a diferenca
das argamassas de controle para as argamassas com CCA ¢ de 20%. A diferenca de resisténcia
entre as argamassas com quartzo e as argamassas com cinzas de casca de arroz é atribuida a
atividade pozolanica. Os resultados concluiram que a CBCA pode ser classificado como um
material pozolanico e que sua reatividade depende significantemente do tamanho das particulas

e finura.

Benezet e Benhassaine (1999a, 1999b) em suas pesquisas avaliaram o efeito da dimensao das
particulas de quartzo em sua reatividade. O material € conhecidamente inerte devido a sua
estrutura cristalina. A atividade pozolanica do material foi avaliada pelo método Chapelle
Modificado, que estima o consumo de hidroxido de célcio, mostrando um aumento da
reatividade relacionado ao aumento da area superficial. Os autores concluiram que particulas
com didmetro menores que 5 um e area superficial maior que 10.000 cm?/g contribuem
fortemente para a atividade pozolanica. A analise mineraldgica do gquartzo apontou que sua
estrutura cristalina ndo foi modificada durante o processo de moagem, atingindo uma taxa de
amorfizacdo méaxima de 20%, sendo a finura das particulas explicacdo suficiente para o
aumento da reatividade. Logo, a pozolanicidade do pé de quartzo depende da quantidade de

particulas nessa faixa de diametro.

Nesse contexto, ndo somente a composi¢do dos compostos afeta a reatividade dos materiais
pozolanicos, como também a finura, sendo assim de grande importancia a caracterizagdo quanto
a granulometria. Sendo um material fino pode apresentar também o efeito secundario de filler,
preenchendo os vazios, e a combinacao dos efeitos fisico e quimico fazem com que a pozolana
substitua o cimento com vantagem, trazendo grandes contribuigdes (VIEIRA, 2005; METHA
e AITCIN, 1990).
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3. MATERIAIS

3.1 Cimento Portland

Como aglomerante para confecgéo das pastas e argamassas experimentais foi utilizado cimento
Portland CPV ARI MAX produzido pela empresa Nacional de acordo com os requisitos da
NBR 5733/91, com disponibilidade e custo acessiveis. Os sacos adquiridos foram armazenados
em local seco e protegido para preservacao da qualidade. Conforme a NBR 5733/91, o Cimento
Portland de Alta Resisténcia Inicial é obtido através da moagem de clinquer Portland,
constituido em sua maior parte de silicatos de calcio hidraulicos, sendo também adicionado
sulfato de calcio. E permitida a adi¢do de até 5% de materiais carbonaticos a mistura. Algumas
propriedades fisicas do cimento Portland CPV ARI MAX referentes a analises de setembro de

2016 estdo descritas na Tabela 3.1 apresentada a seguir.

Tabela 3.1 — Propriedades Fisicas do Cimento Portland CP V ARl MAX (Fonte: Companhia Nacional de
Cimento, 2016)

indice  Residuo

Resisténcia a Area de a Inicio  Fim
Compressdo  Especifica . . de de
. Finura  Peneira
(Mpa) Blaine Pega  Pega
(cm2fg)  TIOMM o HASUM ol in
7d 28d (%) (%)
NBR Nao Nao
5733/91 34 aplicavel 23000 =6,0 aplicavel 260 =600
CPV ARI
MAX 494 58,9 4772 0,25 2,44 130 182
NACIONAL

Obs. Valores obtidos no Certificado de Ensaios em Cimento, realizado pela Companhia Nacional de
Cimento em setembro de 2016 - Sete Lagoas/MG.

A escolha desse cimento se deu em virtude da auséncia da adicdo de pozolanas, afim de que

ndo ocorra influéncia na avaliacdo da atividade pozolanica do material em estudo.

3.2 Agregado Miudo

A areia natural empregada foi seca em estufa e separada nas fragfes granulométricas grossa
(#16), media grossa (#30), média fina (#50) e fina (#100), conforme requisitos da NBR
7214/2012. Em seguida, foi armazenada em sacos plasticos, de acordo com a Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Areia Natural Separada em Fragdes de Acordo com NBR 7214/2012 (Fonte: Autor)

O procedimento citado foi realizado no Laboratorio de Materiais de Construcdo Civil da

Universidade Federal de Ouro Preto.

3.3 Alcool Isopropilico

Para a moagem do residuo no moinho de bolas planetario foi utilizado alcool isopropilico como

meio de moagem. O fabricante do insumo é a Sulfal Quimica.

3.4 Fluorita

A Fluorita (CaF») foi utilizada como padréo interno para realizacdo dos ensaios de Difracdo de
Raios X. O Fluoreto de Célcio Purissimo é fabricado pela empresa Vetec Quimica Fina.

3.5 Acetona PA

Acetona P.A. da marca NEON foi utilizada para interromper a hidratacdo das pastas e dos
corpos de prova rompidos da NBR5752/2014.

3.6 Aditivo Plastificante

Para a correcdo do indice de consisténcia das argamassas foi usado o aditivo superplastificante
comercial de alto desempenho MC-Powerflow 2141, produzido pela empresa MC- Bauchemie.
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3.7 Aditivo Quimico

Foi utilizado na fase de moagem do residuo o aditivo quimico de cimento EXP 3362 de marca

GCP Applied Technologies. E um aditivo com base glicois.

3.8 Residuo de Corte de Ardosia

O rejeito em estudo tem origem na jazida da mineradora Mineracao Pecuaria Morrinhos (MPM
Slate), sendo a mina localizada em terreno da Fazenda Morrinhos, na rodovia Papagaios —
Pompéu, com acesso na altura do Km 05.

Os blocos de arddsia extraidos na jazida séo transportados para serrarias no interior da mina e
serrados com discos diamantados resfriados a &gua. Tanto na extracdo quanto na serragem dos
blocos nédo sédo utilizados lubrificantes nas serras. O residuo fino oriundo da serragem a umido,
na forma de lama, é direcionado através de canaletas no proprio piso de arddsia para tanques
de decantacdo. Nao € utilizado nenhum floculante ou produto quimico para a decantacdo do
material. O residuo coletado dos tanques foi enviado pela empresa MPM Slate lacrado em sacos
plasticos e parcialmente seco, como pode ser observado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Residuo de Corte de Arddsia (RCA) in natura (Fonte: Autor)

A amostra foi identificada e armazenada no Laboratorio de Materiais de Construcdo Civil
(LMC) da UFOP em local seco e protegido. Segundo a MPM Slate, mineradora na qual o
residuo da pesquisa foi coletado, a lama constitui-se um material homogéneo, com baixa
contaminagdo nos tanques e composto basicamente de pé de ardosia e agua.
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4. METODOS

O planejamento experimental foi desenvolvido com o objetivo de estudar o potencial
pozolanico do residuo de corte de ardésia (RCA) e avaliar o efeito da moagem (ativacao
mecénica) no material. Inicialmente o rejeito foi beneficiado e caracterizado, de forma a
conhecer suas propriedades quimicas, fisicas, mineraldgicas e morfoldgicas. Na etapa de
beneficiamento, apds a secagem, foi desenvolvido um plano de moagem de forma a escolher

formas e tempos de moagem adequados para estudo da melhoria da reatividade com a redugéo

do didmetro (granulometria) das particulas, como pode ser observado no organograma da

Figura 4.1.

Desaglomeragio Estudo de Moagem
em almofariz Moinho Planetirio

Moagem com

Moagem a Seco Aditivo

RCA3 (30min) Dsglaiillmﬂ?;qmgﬁu

RCA4 (3hs)

Figura 4.1 — Organograma do Beneficiamento do RCA (Fonte: Autor)




31

Os residuos foram moidos a seco, a Umido e com uso de aditivo de moagem. As amostras
estabelecidas foram investigadas através de analise quimica por fluorescéncia de raios X,
analise térmica (TG/DTA), difracdo de raios X (analise mineraldgica quantitativa com
refinamento por Rietveld), Microscopia Eletrénica de Varredura associada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEV/EDS), granulometria a laser, determinacéo da superficie especifica
pelo método BET e picnometria a Hélio (densidade real). A metodologia utilizada para a

caracterizacdo do residuo e estudo da sua reatividade é apresentada nas Figura 4.2 e 4.3.

Quimica

MEV/EDS

Andlise

Térmica TG/DTA

Granulometria
a laser

RCA
Fisica BET

Picnometria a

Hélio

_ s DRX-
Mineral6gica RIETVELD

Morfoldgica MEV

Figura 4.2 — Organograma da Caracterizacdo do RCA (Fonte: Autor)
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Método Indireto NBR 5752/2014 MEV/EDS

DRX -
Atividade Pastas com 25% Rietveld

Pozolanica Métodos Diretos de RCA (28d e
56d)

TG/DTA

Avaliacédo do grau
de amorfismo
(DRX-Rietveld)

Figura 4.3 — Organograma da Determinacéo da Atividade Pozolanica do RCA (Fonte: Autor)

A atividade pozolanica dos residuos moidos pode ser avaliada por diversos métodos, tanto 0s
descritos nas normas técnicas quanto os apresentados em trabalhos académicos. Nessa pesquisa
o Indice de Atividade Pozolanica foi obtido através do método indireto do ensaio de resisténcia
a compressdo simples (NBR 5752/2014). A microestrutura dos corpos de prova rompidos foi
analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) em associac¢ao a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS). Para a determinacdo do potencial pozolanico foi realizada também
a quantificacdo da fase amorfa das amostras através da difracdo de raios X com refinamento
pelo método de Rietveld (DRX-Rietveld). Por fim, pastas de cimento com adi¢cdo de RCA foram
analisadas através dos métodos diretos de DRX-Rietveld e analises térmicas (TG/DTA), de
forma a avaliar os produtos formados na hidratacdo, o consumo do hidréxido de célcio e o teor

de fase amorfa total.

4.1 Beneficiamento

O residuo fino proveniente do corte da arddsia no beneficiamento se encontra na forma de lama
nos tanques de decantacdo, formando torrdes ap0s a secagem em temperatura ambiente. Para
utilizacdo na pesquisa foi proposta a secagem, destorroamento, peneiramento e moagem desse
material.
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4.1.1 Secagem, Peneiramento e Destorroamento

O residuo foi seco em estufa por 24 horas a uma temperatura de 100 £ 5°C, resultando em
material sob a forma de torrGes (Figura 4.4) que se desfazem facilmente em um po fino nas
mé&os. Em seguida foi peneirado na peneira de 8 mesh (2,36mm) de forma a retirar pequenas

aparas de ardodsia que ndo se apresentavam na forma pulverizada.

Figura 4.4 — Residuo de Corte de Arddsia (RCA) Seco em Estufa (Fonte: Autor)

Parte do material foi desaglomerado em almofariz de porcelana configurando a amostra RCAL,

como ilustrado na Figura 4.5.

Figura 4.5 — Desaglomeracdo do RCA em Almofariz de Porcelana (Fonte: Autor)

O restante do residuo seco e peneirado, mas sem destorroamento, foi submetido ao estudo de
moagem a seqguir.
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4.1.2 Moagem

A etapa de cominuicdo do residuo foi realizada com o objetivo de promover um estudo
comparativo entre diferentes tempos e métodos de moagem e selecionar amostras de RCA
moido para avaliagdo da influéncia da reducdo do didmetro das particulas (granulometria) na
reatividade do material. Sabendo que o rejeito € composto em sua maior parte de silica e
baseando-se nas pesquisas de Benezet e Benhassaine (1999a, 1999b), buscou-se com a moagem
cominuir o RCA de maneira a se obter amostra com 90% das particulas (D90) abaixo de 5 um

de didmetro, ou valores proximos.

Para a realizacdo da etapa de moagem foi utilizado o moinho planetéario Retsch PM 100 de alta
eficiéncia, disponivel do Laboratdrio de Materiais de Construcdo Civil da UFOP, com jarro e
corpo moedor de zirconia (Figura 4.6). Foi escolhido utilizar esferas zirconia uma vez que seu
desgaste € menor em relacéo as esferas de ago, causa uma contaminacdo minima ao material

moido, além de serem mais eficientes na reducdo do tamanho das particulas (FLORES, 2010).

Figura 4.6 — Jarro e Esferas de Zirconia (Fonte: Autor)

Algumas variaveis sdo importantes na técnica de moagem, como as caracteristicas dos corpos
moedores (material e tamanho), tempo e velocidade de moagem, meio de moagem (moagem a
seco, a Umido, utilizacdo ou ndo de dispersantes e/ ou meio ndo aquoso) e a razao entre a carga
dos corpos moedores e a massa do p6. No estudo em questdo do RCA, o material foi moido de
trés formas: moagem a seco, moagem Umida e moagem com aditivo. Na moagem a seco apenas
0 residuo e as esferas sdo depositados no jarro. Na moagem com aditivo foi utilizado o aditivo
quimico EXP 3362 de marca GCP Applied Technologies, geralmente aplicado durante a

moagem do clinquer. E um aditivo com base glicdis, cuja finalidade é a reducéo das forcas de
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atracdo entre as particulas e otimizacdo da eficiéncia de todo o processo de moagem. Na
moagem Umida foi utilizado &lcool isopropilico como meio de moagem, sendo em seguida a
polpa formada seca em estufa a 100 °C por 24h e desaglomerada em almofariz de porcelana. A
velocidade de rotacdo escolhida foi de 200rpm e tempos de moagem de 5min, 15min, 30min,
1hora, 2 horas e 3 horas. Na Tabela 4.1 estéo os parametros de operagéo dos estudos de moagem

da lama de ardosia.

Tabela 4.1 - Pardmetros de Operagdo do Moinho Planetario para Estudo de Moagem (Fonte: Autor)

Massa de Volume de

) Alcool Aditivo  Tempos de
Moagem residuo  corpo moedor isopropilico @) moagem
(9) (ml)
5min, 15min,
Seca 80g 120ml - - 30min, 1h, 2hs,
3hs
) Suficiente para 5min, 15min,
Umida 80g 120ml cobrir esferas e - 30min, 1h, 2hs,
residuo 3hs
. 5min, 15min,
C/Aditivo- g5, 120ml i 0,59 30min, 1h, 2hs,
0,59 3hs

O jarro de zirconia possui capacidade de 500 ml e volume util de 50%, segundo o manual de
utilizagdo do equipamento. O volume do corpo moedor adotado foi de 120ml, contendo esferas
de zirconia com didmetros de 20mm, 10mm e 5mm. Dessa forma, o grau de enchimento foi de
24% (razdo entre o volume aparente dos corpos moedores e 0 volume interno do moinho). Para
todas as moagens foram moidos 80g de residuo, sendo que na moagem Umida foi adicionado
alcool isopropilico até cobrir as esferas com material e na moagem com aditivo foi adicionado
0,5g de aditivo quimico. As quantidades de esferas e de residuo no jarro foram adotadas de
forma que o corpo moedor ocupasse aproximadamente 50% do volume Gtil disponivel (250ml)
e a outra metade fosse ocupada por material a ser moido, meio de moagem e aditivo. Além
disso, o jarro preenchido ndo poderia ultrapassar o0 maximo valor de 7kg do contrapeso do

moinho planetério.

4.2 Caracterizacdo das Amostras

As amostras de residuo de corte de ardosia foram caracterizadas através de sua composi¢do

guimica (FRX/EDS), analise mineraldgica (DRX-Rietveld), imagens da microestrutura (MEV),
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perda de massa através da analise térmica (TG/DTA) e demais propriedades fisicas, tais como
tamanho de particula (granulometria a laser), area superficial (BET) e massa especifica

(picnometria a Hélio).

4.2.1 Caracterizagao Fisica

Inicialmente foi realizada a analise granulométrica em todas as amostras obtidas a partir das
moagens e na amostra desaglomerada com a finalidade de observar o tamanho das particulas e
selecionar as amostras adequadas para avaliacdo da reatividade. Foi utilizado o granuldmetro a
laser Bettersize 2000. Além da amostra destorroada (RCAL) foram selecionadas mais trés
amostras: Moagem Seca 5minutos (RCA2), Moagem Seca 30minutos (RCA3) e Moagem
Umida 3horas (RCA4). Com as amostras escolhidas foram prosseguidas as caracterizacfes e

andlise da pozolanicidade.

A densidade real das amostras de RCA foi obtida a partir da técnica de picnometria a gas Hélio
utilizando o equipamento Quartchrome Instruments modelo Multipycnometer. A area
superficial especifica foi determinada através do método BET de adsorcdo de nitrogénio,
equipamento NOVA 1200e Surface Area e Pore Size Analyser em atmosfera de N2>. Ambos 0s
ensaios foram realizados no Laboratdrio de Bio&Hidrometalurgia, DEMET/UFOP.

4.2.2 Caracterizacdo Quimica

Com a finalidade de caracterizar quimicamente o residuo de corte de arddsia foram realizados
os ensaios de fluorescéncia de raios X (FRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) com

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada.

4.2.2.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Através do Espectrometro de raios X Epsilon 3* da PANalytical foi obtida a analise dos
elementos constituintes da amostra de rejeito de ardosia. O ensaio aconteceu no LMC? da
Universidade Federal de Ouro Preto. Esta técnica permitiu obter uma analise quimica do RCA,
identificando seus principais elementos quimicos. Importante ressaltar que essa analise é semi-
guantitativa, sendo utilizada a amostra RCA1 (residuo desaglomerado), passante na peneira de
200mesh (74um).
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4.2.2.2 MEV associado a Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi efetuada utilizando o equipamento
de microscopia eletronica de varredura (MEV) VEGA3 da TESCAN do Laboratério Nanolab
da REDEMAT/UFOP. O ensaio permitiu a determinacdo da composi¢do quimica elementar
aproximada do residuo de corte de arddsia através de uma anélise pontual. Foi utilizada a
amostra RCAL1 (residuo desaglomerado), sendo demandada a utilizacdo de fita condutora de

carbono e vaporizagdo com ouro para realizacdo do ensaio.

4.2.3 Analise Térmica (TG/DTA)

O residuo de corte de ardésia (RCAL) foi caracterizado através das curvas de termogravimetria
(TG) e andlise térmica diferencial (DTA) a partir do analisador térmico DTG-60H Shimadzu,
disponivel no Laboratério de Materiais de Construcdo Civil/UFOP. Para execucdo do ensaio
foi utilizada uma faixa de temperatura de 25 a 1000°C e taxa de aquecimento de 10°/min * em

atmosfera inerte de nitrogénio.

As analises térmicas foram realizadas com objetivo de caracterizar os residuos e obtencdo de
dados relevantes para avaliacdo da pozolanicidade do material, através da perda de massa e
identificacdo de picos exotérmicos ou endotérmicos associados a faixas de temperaturas,
utilizando os intervalos correspondentes a perda de massa do hidroxido de calcio e carbonato
de célcio. Sdo métodos difundidos para avaliacdo da atividade pozolanica através da
identificacdo do consumo de hidroxido de célcio, Ca(OH)2, conhecendo-se seus intervalos

representativos.

4.2.4 Caracterizacdo Mineraldgica (DRX-Rietveld)

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificacdo das fases presentes
(minerais) em carater qualitativo e quantitativo, permitindo a determinacdo das propor¢oes das
fases da mistura. A analise foi realizada no Laboratério Nanolab da REDEMAT/UFOP,
equipamento D2 PHASER 22 Geracdo Bruker. A configuragéo para o ensaio foi: 6 a 70° angulo
2(0); passo de 0.02°, tempo de passo de 0,8 segundo e velocidade de rotagéo do spinner de

5rpm.
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Foi empregado o método do pd, no qual a amostra pulverizada (abaixo de 74um), € fixadaaum
porta-amostra por prensagem e submetida a um feixe de raios-X. O feixe difratado € detectado
e geralmente € apresentado atraves de picos registrados num espectro de intensidade versus o
angulo, constituindo o padrdo difratométrico ou difratograma. Cada fase cristalina possui um
padrdo difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo através das posi¢des
angulares e intensidades relativas dos picos difratados. A sobreposicdo do padrdo de cada
mineral componente forma o difratograma do material analisado, que foi coletado com radiacéao
de CuKa.

A analise e refinamento dos resultados foram executadas através do software X’Pert High Score
Plus 3.0 Panalytical, utilizando banco de dados cristalografico COD (Crystallography Open
Database). O teor amorfo das amostras foi determinado a partir da analise quantitativa realizada
pelo refinamento de Rietveld dos dados da difracdo de raios X. Foi necessério uso de 10% em
massa de Fluorita (CaFz) como padréo interno, marca VETEC com 96% de pureza, garantindo
homogeneizacdo em almofariz de porcelana durante dois minutos. A fluorita é utilizada em

razdo de seu difratograma simples, apresentando poucos picos.

4.2.5 Caracterizacdo Morfologica (MEV)

A andlise de microscopia eletrbnica de varredura associada a espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS) foi utilizada com a finalidade de efetuar a caracterizacdo morfolégica
do RCA, ou seja, estudo da morfologia das particulas de modo a conhecer melhor as
caracteristicas microscépicas das amostras. Em associacdo a microscopia eletrdnica de
varredura foi realizada uma andlise elementar semi-qualitativa, possibilitando a determinacao
da composic¢do quimica aproximada. O equipamento utilizado foi o VEGA 3 LMH TESCAN,
do Laboratorio de Microscopia Eletronica- Nanolab REDEMAT/UFOP, sendo as amostras

inicialmente vaporizadas com ouro (metalizacéo).

4.3 Avaliacéo da Atividade Pozolanica

O estudo da pozolanicidade do residuo de corte de arddsia foi realizado, inicialmente, através
da determinacé&o do teor de amorfo de cada amostra do material, com refinamento dos dados do
difratograma de raios X pelo método de Rietveld. A atividade pozolanica do RCA foi também
avaliada a partir da anélise de sua reatividade com o hidroxido de calcio produzido na
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hidratacdo do cimento Portland. Através de andlises térmicas (TG/DTA) e DRX em pastas de
cimento com substituicdo por RCA foi investigado o teor de hidroxido de célcio remanescente.
A difracdo de raios X (DRX-Rietveld) determinou também o teor dos produtos da hidratagédo
do cimento com adicdo de ardosia. Os dados obtidos dos métodos diretos, que monitoram a
presenca de hidréxido de célcio e sua varia¢do no tempo ao longo da reac¢do pozolanica, foram
correlacionados com os dados obtidos no ensaio de compressdo simples descrito na NBR
5752/2014, que se constitui em um método indireto, uma vez que avalia a variacdo de uma

propriedade fisica.

4.3.1 Avaliacdo do Grau de Amorfismo

A difracdo de raios X é uma forma de avaliacdo da atividade pozolanica, possibilitando a
quantificacdo do teor de fase amorfa de um material. Com isso, foi proposto o estudo do
processo de moagem das amostras de residuo de corte de arddsia quanto a producdo de fase
amorfa, através da avaliacdo do grau de amorfismo por difracdo de raios X e refinamento pelo
método de Rietveld.

4.3.2 Avaliacdo do Teor de Hidrdéxido de Célcio em Pastas de Cimento

Como método direto de avaliacdo da pozolanicidade das amostras de RCA foram produzidas
pastas de cimento Portland, sendo avaliadas por analise térmica (TG/DTA) e difracdo de raios
X com técnica de Rietveld (DRX- Rietveld). Foi utilizado cimento CPV ARl MAX e agua
potéavel da rede de abastecimento local. As dosagens estabelecidas estdo apresentadas na Tabela
4.2 a sequir.

Tabela 4.2 — Dosagem dos Materiais das Pastas de Cimento Portland (Fonte: Autor)

Pasta Residuo (g) Cimento () Agua (g)
Referéncia 0 500 250
PRCAl 125 375 250
PRCA2 125 375 250
PRCA3 125 375 250
PRCA4 125 375 250

PRCALI - pasta de cimento com Amostra 1 (RCA desaglomerado)
PRCAZ? - pasta de cimento com Amostra 2 (RCA moagem seca 5minutos)

PRCAS3 - pasta de cimento com Amostra 3 (RCA moagem seca 30minutos)
PRCA4 - pasta de cimento com Amostra 4 (RCA moagem Umida 3horas)
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As pastas foram confeccionadas com fator de substituicdo do cimento Portland por residuo de
25%, mantendo valor estabelecido na NBR 5752/2014. Foram executadas quatro pastas com
adicdo de RCA beneficiado e uma pasta de controle apenas com cimento (referéncia), adotando

relacdo agua/aglomerante (cimento + residuo) de 0,50.

O cimento Portland e as amostras de RCA foram homogeneizados em recipiente fechado por
dois minutos, em seguida foi adicionada a agua de amassamento e executada mistura manual
da pasta por cinco minutos. As amostras foram mantidas em recipientes plasticos, embalados e

lacrados para evitar carbonatagdo. Procedimento ilustrado na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Procedimento de Execucéo das Pastas de Cimento Portland (Fonte: Autor)

Apos periodo de cura de 28 e 56 dias em cdmara Umida a 40 °C as pastas, como ilustrado na
Figura 4.8, foram moidas manualmente em almofariz de porcelana e passadas na peneira de
200 mesh (75um). Parte desse material moido foi imediatamente levado para os ensaios DRX
e TG/DTA, ndo sendo necessaria a aplicacdo de procedimento de interrup¢do da hidratacdo.
Como segurancga, no caso de repeticdo do ensaio em dias posteriores, outra parte das pastas
moidas foi imersa em acetona P.A. por trés horas e seca em estufa a 60°C por 24 horas, com a
finalidade de interromper a reagdo pozolanica.
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Figura 4.8 — Pasta de Cimento Portland apés Periodo de Cura (Fonte: Autor)

Importante destacar que apenas fatores relacionados as caracteristicas dos residuos moidos
serdo levados em consideracdo, uma vez que relacdo agua/aglomerante, idade de hidratacdo (28
e 56 dias) e o teor de substituicdo de cimento pelo residuo foram fixados nessa analise.

4.3.2.1 Analise Térmica (TG/DTA)

O desempenho das amostras de RCA em relacdo a sua atividade pozolanica foi avaliado com
base no teor de hidréxido de calcio remanescente nas pastas de cimento hidratadas, determinado
através de analise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). O ensaio foi
realizado no Laboratdrio de Materiais de Construcao Civil (LMC?) DECIV/UFOP utilizando o
equipamento DTG-60H da Shimadzu, com um intervalo de temperatura de 25 a 1000°C, taxa

de aquecimento de 10°C/min e atmosfera de gas N2a 50 ml min.

4.3.2.2 Analise Quantitativa por Difracdo de Raios X (DRX- Rietveld)

A pozolanicidade das amostras foi determinada com base no teor de portlandita (Ca(OH)2) e
calcita (CaCOz) das pastas com adi¢éo de residuo de corte de ardosia (RCA), em comparagéo
com os teores obtidos para a pasta de cimento de referéncia, sem substituicdo do cimento
Portland. A andlise quantitativa das fases citadas nas pastas endurecidas foi obtida através de
difracdo de raios X com refinamento de dados pelo método de Rietveld, com equipamento e

configuragdes descritos no item 4.2.4. A analise e refinamento dos resultados foram realizados
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utilizando o software X’Pert High Score Plus 3.0 da Panalytical, com dados cristalogréficos
obtidos no banco de dados COD (Crystallography Open Database).

Para a preparacdo das amostras submetidas ao ensaio DRX foi necessario um passo adicional
em relagdo ao processo para as analises térmicas (TG/DTA). Cada material moido em almofariz
e passado na peneira de 200 mesh foi pesado em balanga com quatro casas decimais, sendo
adicionado a eles 10% em massa de fluorita (CaF2) como padrdo interno e homogeneizados

manualmente por cerca de dois minutos.

A partir dos resultados obtidos foram estudados, aléem do consumo de hidréxido de calcio, a

formacédo de fases hidratadas e a formacéo de fase amorfa.

4.3.3 indice de Atividade Pozolanica com Cimento Portland (NBR5752:2014)

A determinacdo do indice de atividade pozolanica (IAP) das amostras de RCA seguiu de forma
adaptada as diretrizes do método de ensaio descrito na NBR 5752:2014. Segundo a norma, o
IAP é obtido através da relacdo entre os valores de resisténcia a compressdo de uma argamassa
com substituicdo de 25% do cimento Portland por pozolana e uma argamassa de referéncia,
produzida com 100% de cimento como aglomerante.

Os materiais empregados foram o cimento Portland CP V-ARI-MAX, areia normal (NBR
7214:2012), agua potavel da rede de abastecimento local e as amostras de residuo de corte de
arddsia (RCA1, RCA2, RCA3 e RCA4). Foi escolhido o cimento CPV por ndo possuir adicdo

de pozolana.

As dosagens das argamassas séo detalhadas na Tabela 4.3, sendo utilizado aditivo plastificante
na confeccdo da argamassa controle, de forma a obter um indice de consisténcia de 225 £ 5
mm. A argamassa de controle foi executada sem adi¢do de RCA, com cimento Portland, areia
normal separada em fracGes, agua e aditivo plastificante. Adotou-se o trago 1:3 (cimento : areia)
e fator 4gua/aglomerante de 0,48. As outras misturas, ARCA1, ARCA2, ARCA3 e ARCA4
foram produzidas substituindo 25% da massa de cimento pelas amostras de residuo de corte de
ardésia moido RCA1, RCA2, RCA3 e RCAA4, respectivamente.
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Tabela 4.3: Dosagem de Material para Moldagem das Argamassas NBR 5752: 2014 (Fonte: Autor)

. . Areia A Aditivo ox

Argamassa Cimento  Residuo Normal gu Superplastificante !

(9) (9) * (9) (mm)
(@) (9)

Referéncia 624 0 1872 300 16,5 225,1
ARCAl 468 156 1872 300 16,5 239,5
ARCA2 468 156 1872 300 15,0 248,9
ARCA3 468 156 1872 300 15,0 249,7
ARCA4 468 156 1872 300 15,0 250,0

*Separada em quatro fragdes de 468,0 g da série normal

** [ndice de consisténcia médio

A normatizacdo (NBR 7215:1996 e NBR 5752:2014) néo estabelece um indice de consisténcia
desejavel para as argamassas. E especificado que o indice de consisténcia normal das
argamassas com adigao deve ser mantido em + 10mm do obtido com a argamassa de controle,
sendo valores superiores admissiveis. A correcdo do indice de consisténcia é realizada
acrescentando aditivo superplastificante, de forma que se mantém a quantidade de 4gua em
todas as misturas. Foi utilizado o aditivo comercial MC Powerflow 2141 da Bauchemie com

dosagem entre 0,2 e 5% sobre o peso do cimento, como especificado pelo fabricante.

Cada residuo foi previamente misturado e homogeneizado com o cimento em recipiente
fechado durante dois minutos, de acordo com a NBR 5752:2014. A mistura mecénica dos
materiais foi executada em trés dias consecutivos com temperatura do ar na sala do laboratorio
em 24 + 4 °C e umidade relativa ambiente superior a 50%, como previsto na NBR 7215:1996.
As temperaturas e umidades foram, respectivamente, 21,4°C e 82% no primeiro dia, 23,6°C e
71% no segundo dia e 22,8°C e 73% no terceiro dia. Foi utilizada argamassadeira automatica
VC 370 Fortest, sendo o procedimento de mistura das argamassas e ensaio de consisténcia

normal na mesa (Figura 4.9) realizados conforme a NBR 7215:1996.
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Figura 4.9 — Ensaio de Determinacéo do Indice de Consisténcia na Mesa (Fonte: Autor)

Foram moldados seis corpos-de-prova cilindricos de 50 mm de didmetro e 100 mm de altura de
cada mistura referenciada na Tabela 4.3, permanecendo dentro dos moldes por 24 horas em
camara Umida a temperatura de 40°C. Terminado o periodo inicial de cura foram retirados das
formas, identificados e imersos em tanque de agua saturada de cal (hidréxido de célcio) da

camara Umida por 27dias.

Os corpos de prova curados foram retirados do banho préximo ao instante de realizagdo do
ensaio, sendo capeados os topos com mistura de enxofre a quente, conforme Figura 4.10, e
submetidos a ensaio de compressao simples para determinacdo da carga de ruptura. Foi utilizada
prensa hidraulica DL 2000 EMIC, capacidade maxima de 200KN e velocidade de carregamento
de 0,25 MPa/s, como determinado na NBR 7215:1996 e ilustrado na Figura 4.11.

Figura 4.10 — Corpos de Prova Capeados com Mistura de Enxofre a Quente (Fonte: Autor)
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Figura 4.11 — Corpo de Prova em Ensaio de Compressdo na Prensa Hidraulica (Fonte: Autor)

O célculo do indice de Atividade Pozolanica (IAP) com cimento Portland aos 28 dias ¢ dado
como a relacdo entre os valores de resisténcia média a compressao das argamassas com adicao

e da argamassa de referéncia, conforme a Equacéo 4.1 exposta na NBR 5752:2014.

feB
Ieimento = — x 100

ch
(4.1)

Onde:

Limento - Indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias (%).

f.s — Resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados com substituicdo de 25% do
cimento Portland (MPa).

f.a — Resisténcia média aos 28 dias dos corpos de prova moldados apenas com cimento Portland
(MPa).

4.3.3.1 Microestrutura dos Corpos de Prova

Amostras representativas dos corpos de prova produzidos no ensaio de determinagdo do indice
de atividade pozolénica com cimento Portland (NBR 5752:2014) foram submetidas a
microscopia eletrénica de varredura associada a espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS), equipamento VEGA 3 LMH da TESCAN disponivel no Laboratério de
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Microscopia Eletronica (Nanolab) da REDEMAT/UFOP. As amostras foram, inicialmente,

vaporizadas com ouro (metalizacao).

O objetivo do ensaio foi analisar a zona de transicéo entre as particulas de residuo e a pasta de
cimento, de forma a avaliar os produtos gerados nessa interface cimento/RCA e o

comportamento do rejeito de corte de arddsia na matriz cimenticia.

Fragmentos dos exemplares rompidos foram retiradas imediatamente apds o ensaio de
compressdo simples e mergulhadas em acetona P.A. por trés horas afim de interromper a
hidratacdo das argamassas. Em seguida os pedacos foram secos em estufa a 60°C por 24 horas,
identificadas e lacradas em sacos plasticos com o minimo de ar. As amostras de cada argamassa,
Referéncia, ARCA1, ARCA2, ARCA3 e ARCA4, foram entdo submetidas ao ensaio de
MEV/EDS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo dos Materiais

5.1.1 Caracterizacao Fisica

A fase de cominui¢do do residuo de corte de ardosia apresentou como finalidade obter particulas
com didmetros abaixo de 5 um, em outras palavras, atingir amostra com 90% das particulas
(D90) apresentando 5 pum de diametro, ou valores proximos. As Figuras 5.1, 5.2 e 5.3
apresentam os resultados da granulometria a laser realizada no RCA moido a seco, a imido e
com aditivo por 5, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos.

Na moagem a seco e com uso de aditivo observa-se que ocorreu reducdo do tamanho das
particulas até 60 minutos, como observado na Figura 5.1 e 5.2. No entanto, ndo foi possivel
observar a mesma reduc¢do do tamanho de particulas para os tempos de 120 e 180 minutos,
ficando evidente que a granulometria se torna mais grossa para maiores tempos de moagem.
Esse comportamento ocorre devido a tendéncia de compactacdo, agregacéo e aglomeracdo das
particulas finas no interior do moinho, como observado por Pan et al. (2003) e Cordeiro et al.
(2008) que estudaram, respectivamente, a cinza de lodo de esgoto e cinza da cana de agUcar,
assim como os efeitos da moagem na pozolanicidade desses materiais com altos teores de silica
de alumina. Esse fendmeno foi verificado também por Juhasz e Opoczky (1990) apud
Palaniandy et al. (2007), que em suas analises da silica de alta pureza, reportaram que a reducao
de didmetro é dominante apenas em um estagio inicial, sendo o processo de aglomeragdo

predominante em moagens prolongadas.
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Figura 5.1 — Distribuicdo Granulométrica da Moagem Seca do Residuo de Corte de Ardosia (Fonte: Autor)

—#— Desaglomerado —@— Moagem ¢/ Aditivo 5 min —==— Moagem ¢/ Aditivo 15min
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Figura 5.2 — Distribuicdo Granulométrica da Moagem com Aditivo do Residuo de Corte de Arddsia (Fonte:
Autor)

Com a moagem Umida (Figura 5.3) esse comportamento ndo ficou evidente, uma vez que a
distribuicdo granulométrica é continuamente reduzida até o tempo de 180 minutos, mostrando-
se mais eficiente. Kotake et al. (2011) em sua investigacdo da moagem do quartzo em moinho
de bolas observou que a aglomeragdo na moagem umida é fortemente inibida em comparacao
com a moagem a seco. Ficou evidente na pesquisa dos autores que, com 0 aumento do tempo

de cominuicdo, os tamanhos das particulas na moagem seca diminuem até um ponto que se
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mantém constante, ao passo que, na moagem Umida, os tamanhos diminuem continuamente.
Além disso, Kotake et al. (2011) concluiram que, com a moagem Umida, no caso a &gua como
meio de moagem, foi possivel obter tamanho médio de particulas menores em relacdo a
moagem em meio seco.

Desaglomerado Moagem Umida 5 min —=— Moagem Umida 15min

Moagem Umida 30min —&— Moagem Umida 60min Moagem Umida 120min
—a— Moagem Umida 180min

1000
90,0
80.0
70,0
60,0
50.0

Passante (%)

40.0
30.0
20,0
10,0

0.0
0.1 1,0 10,0 100,0 1000,0
Tamanho das particulas (um)

Figura 5.3 — Distribuicdo Granulométrica da Moagem Umida do Residuo de Corte de Ardésia (Fonte: Autor)

Palaniandy et al. (2007) afirmam que a aglomeracdo € a principal desvantagem relacionada a
moagem, causada devido ao aumento da energia superficial dos graos. Juhasz e Opoczky (1990)
apud Palaniandy et al. (2007) sugerem que existem trés estagios de interacdo entre as
particulas, sendo eles aderéncia, agregacdo e aglomeracdo. Na fase de aderéncia as particulas
revestem o jarro e os corpos moedores. A fase de agregacao é reversivel, na qual as particulas
se associam fracamente através de forcas de Van der Walls e forcas eletrostaticas. A etapa de
aglomeracdo é definida como uma interagdo compacta e irreversivel entres as particulas. E
comum a utilizacdo de auxiliares de moagem para evitar esse fendbmeno. Com essa finalidade,
nesta pesquisa foi utilizado o aditivo quimico de moagem a o alcool isopropilico na moagem
umida.

Os pardmetros caracteristicos das distribuicdes granulométricas, D10, D50 e D90, estdo
apresentados nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 em funcdo dos tempos de moagem do residuo de corte

de ardosia.
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E possivel observar que as curvas representando os valores de D90 (90% das particulas com
didmetro inferiores) apresentam maior inclinacdo em relacdo as curvas do D10 (10% das
particulas com diametros inferiores) e do D50 (50% das particulas com diametros inferiores),
considerando até o tempo de moagem de 60 min. Isso significa que o processo de cominuicéo
foi menos significativo para particulas com didmetros menores. Segundo Flores (2010), esse
comportamento das curvas D10 e D50 se deve ao fato da tendéncia das particulas pequenas de
se deformarem plasticamente, ao invés de se partirem em tamanhos menores. Acrescenta-se

ainda que, a chance de particulas finas sofrerem a acdo dos corpos moedores é muito menor.

Analisando a curva D90 das moagens seca e aditivada (Figuras 5.4 e 5.5) é visivel que para
tempos maiores que 60 minutos ocorre aglomeracdo, como concluido nas Figuras 5.1 e 5.2,
Dessa forma, as duas formas de moagens ndo foram eficazes na reducdo do tamanho das
particulas apds esse tempo. No entanto, na moagem Umida (Figura 5.6) a curva D90 continua a
diminuir com tempos de moagem de 120 e 180 minutos, confirmando sua melhor eficiéncia,
como j& observado na Figura 5.3. E possivel notar uma pequena melhora da moagem com

aditivo em relacdo a moagem a seco, atingindo menor valor de D90 aos 180 minutos.

Em resumo, é possivel observar que até o tempo de moagem de 60 minutos o D90 apresenta
uma reducdo continua das particulas com as trés técnicas, apresentando valores proximos entre
si. A partir dos 60 minutos ¢ verificado o efeito da aglomeracdo nas curvas das moagens seca e
com aditivo, tornando esses processos ndo eficientes para reducdo de particulas apds este
tempo. A moagem Umida foi mais eficaz na reducdo do tamanho das particulas, promovendo

uma diminuigdo continua até os 180 minutos de moagem.

Sendo os didmetros alcangados até 60 minutos de moagem semelhantes com as trés formas de
cominuicdo, é coerente optar pela moagem seca até este tempo, uma vez que nao ha uso de
aditivo ou alcool isopropilico, alem de ndo ser necessario gasto de energia para secagem em
estufa, sendo assim, mais econémica. A partir dos 60 minutos optou-se pela moagem umida,
através da qual foi obtida uma granulometria mais fina em relagéo as outras formas de moagem,
alcangando um D90 de 6,0um aos 180 minutos de moagem, valor proximo ao estabelecido

como objetivo anteriormente (5um).

Além da amostra apenas desaglomerada em almofariz (RCA1), foram selecionadas as amostras:
moagem a seco por 5 minutos (RCA2) e moagem seca por 30 minutos (RCA3). Descartou-se a
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moagem seca por 15 minutos de forma a obter um intervalo mais significativos de redugao dos
diametros, buscando definir melhor a influéncia na reatividade. A moagem seca por 60 minutos
foi descartada devido ao mesmo motivo, apresentando valores proximos ao D90 da moagem
seca por 30 minutos. A partir dos 60 minutos é conveniente escolher a moagem Umida,
selecionando também a amostra de moagem Umida por 180 minutos (RCA4), que atingiu o
menor D90 das trés técnicas utilizadas. As Figura 5.7 e 5.8 apresentam a variacdo do D90 e as
distribuicbes granulométricas das amostras escolhidas, respectivamente, de forma a esclarecer

melhor esse intervalo satisfatério entre os valores escolhidos.
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Figura 5.7 — Variacéo do D90 das Amostras de RCA Selecionadas (Fonte: Autor)
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Figura 5.8 — Distribuicdo das Amostras de RCA Selecionadas (Fonte: Autor)
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E interessante observar, através das Figuras 5.9, 5.10 e 5.11, que o fendmeno de agregagio e
aglomeracdo das particulas finas provocou uma distribuicdo granulométrica polimodal,
apresentando duas populagdes principais de particulas. Embora seja possivel observar, como ja
analisado, uma reducéo no tamanho das particulas com o progresso da moagem (continuamente
para a moagem Umida e até os 60min para moagem aditivada e moagem a seco) a distribuicao
ndo se apresenta em um unico modelo. Uma distribuicdo de tamanho de particula bimodal é
observada a medida que o tempo de cominuicdo aumenta e a frequéncia de particulas com
diametro em torno de 1,5 um também aumenta, formadas a partir da agregacéo de particulas
pequenas. Juhasz e Opoczky (1990) apud Palaniandy et al. (2007) em sua pesquisa estudaram
esse comportamento, concluindo que a medida que o tempo de moagem aumenta, a agregacao
dos graos se torna mais pronunciada, exibindo uma distribui¢éo polimodal. Importante destacar
gue, na moagem Umida, embora a aglomeracao ndo tenha ficado evidente nos graficos 5.3 e

5.6, ela também aconteceu, mas ainda permitindo uma redu¢do continua no tamanho dos graos.
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Figura 5.9 — Frequéncia de Distribuicdo das Particulas com a Moagem Seca (Fonte: Autor)
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Figura 5.11 — Frequéncia de Distribuicio das Particulas com a Moagem Umida (Fonte: Autor)

Na Figura 5.12 ¢ apresentada a frequéncia de distribuicdo das amostras selecionadas, de forma

a observar a evolugdo do fendmeno de aglomeragdo nos tempos de moagem de interesse.
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Figura 5.12 — Frequéncia de Distribuicdo das Particulas nas Amostras de RCA Selecionadas (Fonte: Autor)

As caracteristicas fisicas das amostras escolhidas, como a area superficial especifica, densidade
real e distribuicdo granulométrica estdo apresentadas na Tabela 5.1, sendo a granulometria
representada pelos didmetros caracteristicos D10%, D50% e D90%. A Figura 5.13 mostra a

variacdo da area superficial especifica das quatro amostras selecionadas

Tabela 5.1 — Densidade Real, Area Superficial (BET) e Didmetro das Particulas de RCA (Fonte: Autor)

Densidad Area Superficial Diametro das Particulas
Amostra ensi a3 € Especifica BET (um)
(glem?) m2lo)

9 D10%  D50% D90%
RCA1 2,63 5,88 1,23 6,36 75,99
RCA2 2,53 6,46 1,09 4,37 22,67
RCA3 2,53 9,39 0,92 2,95 11,24

RCA4 2,51 11,35 0,89 2,45 6,00

D10% - 10% das particulas se encontram abaixo deste diametro

D50% - Diametro mediano (50% das particulas se encontram abaixo e 50% acima deste diametro)
D90% - 90% das particulas se encontram abaixo deste diametro
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Figura 5.13 — Efeito do Tempo de Moagem na Superficie Especifica do RCA (Fonte: Autor)

Na Tabela 5.2 sdo apresentadas as areas superficiais do metacaulim, silica ativa e cinza de casca

de arroz, adquiridos comercialmente, cuja atividade pozolanica foi estudada por Gobbi (2014).

Tabela 5.2 — Area Superficial Especifica e Resultado de Atividade Pozolanica de Pozolanas Conhecidas (Fonte:
Gobbi, 2014)

Area Superficial IAP com Cimento

Pozolana Especifica BET NBR 5752:2012
(m/g) (%)
Metacaulim 23,258 89
Silica Ativa 20,238 83

Cinza de Casca

de Arroz 14,692 97

Em relacdo a essas pozolanas, conhecidas por sua alta reatividade, a area superficial especifica
da amostra RCA4 é a que mais se aproxima do valor encontrado para a cinza de casca de arroz.
Em relacdo ao metacaulim e & silica ativa, o valor da area especifica do RCA moido por trés

horas é significativamente menor.
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5.1.2 Caracteriza¢do Quimica

A técnica de fluorescéncia de raios X permitiu uma andalise quimica qualitativa do residuo de
corte de ardodsia, sendo analisada a amostra do residuo desaglomerado no almofariz de
porcelana (RCAL).

Os principais elementos quimicos identificados estdo apresentados na Tabela 5.3, a seguir. A
analise apontou para a amostra RCAL altos teores de Si, teores médios de Al e Fe, baixos teores
de K, Ca, Mg, Na e tracos de Ti, P, S e Mn. A composicao quimica do RCA apresenta valores
semelhantes aos encontrados por Mansur et al. (2006), Carrusca (2001) e Oliveira e Rodrigues
(2001) que estudaram residuos de ardosia provenientes da mesma regido de Minas Gerais. Frias
et al. (2013) e Cunha (2007) pesquisaram ardosias originarias da Espanha e de Santa Catarina,
respectivamente, e também encontraram teores préximos dos elementos quimicos citados. O
material é rico em silica e alumina, cuja soma dos teores é cerca de 78% em relacdo a sua massa

total, semelhante a pozolanas de alta reatividade.

Tabela 5.3 — Resultado da Analise por Fluorescéncia de Raios X (Fonte: Autor)

Oxidos (%)

A .
Mot 5i5,  ALOs Fe:Os K:O CaO MgO Na:O Outros*

RCA1 60,33 18,01 743 3,84 343 3,06 1,86 2,04
* Elementos com teores inferiores a 1% (P, S, Ti, Mn e outros)

Os teores de 6xido de magnésio (MgO) e éxido de calcio (CaO) sdo menores do que 0s capazes
de prejudicar o cimento. Segundo Silva (2011), a hidratacdo de altas quantidades desses
compostos pode causar expansdo e fissuracdo no concreto. A Standard Specification for

Portland Cement (ASTM C 150) exige um teor maximo de 6% de MgO no cimento.

A tabela 5.4 apresenta requisitos quimicos estabelecidos na norma NBR 12653:2012 e os
valores obtidos da amostra de residuo desaglomerado. A soma dos teores de (SiOz2 + Al2O3 +
Fe>O3) é superior a 70%, atendendo ao requisito quimico para materiais pozolanicos
recomendado na norma NBR 12653:2012. Conforme citado por Massaza (1993) é fator
determinante na reatividade pozolanica a quantidade de silica e alumina disponivel para se
combinar com o hidréxido de célcio, indicando que o residuo de corte de arddsia pode

apresentar boa atividade pozolanica.
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Tabela 5.4 - Requisitos Quimicos dos Materiais Pozolanicos (Fonte: ABNT NBR 12653:2012)

Classe de Material Pozolanico

Propriedades RCA
N C E

SiO2 + Al203 + Fe203 >70 >70 > 50 85,77

SOs <4 <5 <5 0,33

Alcalis disponiveis em Na2O <1,5 <1,5 <1,5 1,86

A quantidade de alcalis 6xido de sodio (Na20) é pouco maior que o permitido na norma NBR
12653:2012, estando presente também o alcali 6xido de potéssio (K20), em baixo teor. Na
substituicdo de parte do cimento Portland o RCA ira contribuir no teor de alcalis total, podendo
favorecer a reacdo alcali-agregado, na qual as particulas silicosas dos agregados interagem com
os alcalis presentes, causando expansédo e/ou fissuracdo da matriz. O anidrido sulfarico (SO3)
pode causar expansdo pela formacdo de etringita ja nas primeiras idades (MACEDO, 2009),
estando seu teor abaixo do limite de 4% exigido na NBR12653.

5.1.3 Andlise Mineraldgica

O difratograma do residuo de corte de arddsia desaglomerado (RCAL) com adicdo de 10% em
massa de fluorita (CaF2) como padréo interno é apresentado na figura 5.14a abaixo. Foram
encontrados 0s minerais quartzo, muscovita, albita, clorita, calcita e fluorita. Em pesquisas
realizadas com arddsias da mesma regido os autores Oliveira e Rodrigues (2001), Palhares et
al. (2012a, 2012b) e Souza e Mansur (2000, 2004) também encontraram as fases citadas. O
resultado tem concordancia com a analise FRX realizada, sendo os elementos quimicos que

compde os minerais identificados:

* Quartzo - Si, O

» Muscovita — K, Al, Si, Al, O, H, F
* Albita — Na, Ca, Al, Si, O

* Clorita — Mg, Al, Fe, Si, Al, O, H
* Calcita—Ca, C, O
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Q (Q) Quartzo - 35,%%
(a) (M) Muscovita - 20,7%
(A) Albita « 20,5%
(CL) Clorita - 9.9%
20000 (CA) Calcita - 4,1%
(F) Fluorita - 10%

Teor de Amorfo - 9.4
GOF - 9,5
Rwp - 8,0

Intensidade (contagens )

Figura 5.14 — (a) Difratograma de Raios X do Residuo de Corte de Arddsia, (b) Diferenca entre Padréo

Observado e Calculado (Fonte: Autor)
A amostra contém alto teor de quartzo, mineral inerte cujas particulas abaixo do diametro de
5um, segundo Benezet e Benhassaine (1999a, 1999b), possuem forte reatividade pozolanica. O
residuo é formado em sua maior parte por fases cristalinas, ja que o teor de amorfo calculado
foi de 9,4%, caracteristica desfavoravel para funcdes pozolanicas dado que uma maior
cristalinidade da estrutura implica em menor reatividade. O teor das fases indicadas na Figura
5.14a, assim como o teor de amorfo do residuo foram obtidos utilizando o método proposto por
Rietveld (1969).

O principio do método proposto por Rietveld consiste na quantificagdo dos compostos minerais
a partir da comparagdo entre o espectro real da amostra, com o espectro teérico simulado a
partir da mistura hipotética das fases (GOBBO, 2009). Analisando a Figura 5.14a é possivel
observar em linha vermelha o difratograma observado e em linha preta o difratograma

calculado. A diferenca entre esses padrdes € mostrada na Figura 5.14b e quanto mais a linha se
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aproxima de uma reta, menor a diferenca entre os difratogramas e mais eficiente foi o

refinamento.

O software X’Pert High Score Plus 3.0 Panalytical foi utilizado para analise e refinamento dos
resultados, sendo sua interface ilustrada na Figura 5.15 abaixo. S&o inseridos no programa 0s
dados cristalograficos das fases assumidas como existentes na amostra, obtidos no COD

(Crystallography Open Database/ www.crystallography.net).
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Figura 5.15 — Interface do Software X’Pert High Score Plus Panalytical (Fonte: Autor)

A eficiéncia do refinamento pode ser avaliada tanto no grafico que aponta a diferenca entre 0s
padrdes difratométricos observado e calculado (Figura 5.14b), quanto através dos indices
estatisticos Rwp e GOF (“Goodness Off Fit”), que podem ser monitorados durante e no final
do procedimento. Esses indicadores estatisticos numéricos indicam a convergéncia do
refinamento, ou seja, bom ajuste entre os padrdes difratométricos observados e calculados,
refletindo um refinamento otimizado. No refinamento da amostra de residuo de corte de ardosia
desaglomerado (RCAL) os parametros estatisticos adotados como indicativo do refinamento,

RWP e GOF, apresentaram valores satisfatérios.
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5.1.4 Andlise Térmica

A amostra de residuo de corte de ardosia desaglomerado em almofariz (RCAL) foi caracterizada
através da andlise térmica, sendo apresentadas na Figura 5.16 a seguir a curva
termogravimétrica e sua derivada primeira (TG/DTG), além da curva de andlise térmica
diferencial (DTA). A perda de massa total do material durante o processo foi de 8,8%, valor
semelhante ao encontrado por Souza e Mansur (2004) e Palhares et al. (2012b) em pesquisa
realizada com residuos de ardosia da mesma regido. Na analise térmica do residuo é possivel
identificar os picos principais referentes a sua transigdo estrutural quando aquecido na faixa de
temperatura de 25 a 1000°C, conforme mostrado na Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Anéalise Térmica do RCA - Analise Termogravimétrica e a sua Derivada Primeira (TG/DTG) e

Anélise Térmica Diferencial (DTA) (Fonte: autor)
A partir das andlises termogravimétrica (TG e sua derivada DTG) obtém-se curvas nas quais a
variacdo da massa da amostra é medida em funcdo da temperatura. Sabendo que diferentes
compostos quimicos se transformam em diferentes temperaturas caracteristicas e conhecendo
de forma aproximada a composi¢do quimica do material é possivel quantificar a presenca de
fases pela perda de massa a dada temperatura. Ou seja, as curvas sdo Uteis para indicar as faixas
de temperaturas nas quais ocorrem as perdas de massas. E comum utilizar a derivada da curva
TG, a curva DTG, afim de interpreta-la. Ja as curvas de analise termodiferencial (DTA)
fornecem a diferenca de temperatura entre uma substancia e um material referéncia em fungéo

da temperatura, identificando entdo temperaturas em que ocorrem transformacdes endotérmicas
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ou exotérmicas, que aparecem como deflexdes em sentidos opostos no termograma. Estas
transformacgdes ocorrem em consequéncia das alteracdes fisicas e quimicas do material, como
as transformacdes de fase estruturais e variagdo dimensional que ocorrem durante o

aquecimento.

Na Figura 5.16, o pico endotérmico referente ao intervalo de temperatura até 105°C (seta 1)
pode estar relacionado a perda de massa de agua livre e adsorvida no residuo. Analisando a
curva DTG ¢ possivel identificar uma perda de massa entre 500 e 600°C, acompanhada do
segundo pico endotérmico (seta 2), que pode estar associada a dehidroxilacao dos constituintes
muscovita e clorita, ou seja, perda da camada de [OH] de suas estruturas (decomposic¢ao). Esse
comportamento foi observado nas pesquisas de Souza e Mansur (2000, 2004) e Palhares et al.
(2012a, 2012b). Os minerais muscovita e clorita também foram identificados na analise

mineraldgica por difracdo de raios X (DRX).

Segundo Cunha (2007), o pico exotérmico entre 800 e 1000 °C, identificado na seta 3 da Figura
5.16, pode estar relacionado a cristalizacdo da mulita. Como destacado por Mansur et al. (2006)
e Palhares et al. (2012a), a neomineralizacdo da mulita é causada devido as altas concentracfes
de silica e alumina na amostra de ardosia. O processo de neomineralizacdo ¢ um fendmeno
quimico entre os minerais de uma rocha, que sio convertidos em novos minerais. E possivel
identificar na curva DTG uma perda de massa no intervalo de temperatura entre 600 e 750°C
gue pode estar relacionada a descarbonatacédo da calcita (CaCOs3), como observado por Navarro
et al. (2009).

E importante destacar os valores de referéncia a serem adotados para o célculo dos teores de
hidroxido de célcio (CH) e carbonato de calcio (CC3) nas analises térmicas das pastas de
cimento Portland. Dessa forma, na Tabela 5.5 s&o apresentadas as perdas de massa do RCA nos
intervalos de temperatura onde ocorrem perdas de massa referentes ao CH (entre 400 e 460°C),
ao CC3 (600 e 700°C) e também a agua livre (entre 0 e 105°C) no cimento Portland hidratado.

Intervalo Perda de Massa

(°C) (%0)
0- 105 0,32
400 - 460 0,22
600 - 700 2,65

Tabela 5.5 — Perda de Massa do RCA (Fonte: Autor)
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5.1.5 Analise Morfologica

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com a finalidade de
observar a morfologia do residuo de corte de ardosia desaglomerado e das amostras de RCA
ap6s as moagens. A Figura 5.17 apresenta a micrografia do RCA desaglomerado (RCAL). E
possivel observar em 5.17a, como citado por Mansur et al. (2006), particulas com tamanho e
forma irregulares. Em 5.17b tém-se uma ampliacdo da particula indicada pela seta em 5.17a,
onde € possivel observar uma estrutura lamelar (laminas/folhas), relacionada a clivagem
ardosiana. Essa lamelaridade tipica, em forma de placas/escamas também foi observada de
forma mais evidente por Barluenga e Olivares (2010), como ilustrado na Figura 5.18.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE 11 | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV Det: SE Ll | VEGA3 TESCAN|
WD: 15.04 mm View field: 277 pm | 50 ym WD: 15.05 mm View field: 27.7 ym 5 ym
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 5.17 — Micrografia do RCA Desaglomerado — RCAL (a) 1000X (b) 10000X — Ampliacdo da Particula
Indicada na Seta Maior (Fonte: Autor)

Figura 5.18 — Micrografia MEV de Particula de Ardésia Moida (Fonte: Barluenga e Olivares, 2010)
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A Figura 5.19 mostra as micrografias das amostras de residuo de corte de ardosia
desaglomerado (RCA1) e submetido ao processo de moagem seca por 5 minutos (RCA2). E
possivel observar a maior quantidade de particulas com diametros menores, indicando a quebra

das particulas maiores em graos mais finos pela acdo mecanica dos corpos de moagem.
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SEM HV: 20.0 kV Det: SE 1]l VEGA3 TESCAN| EEM HV:720.0 kv | Det: SE 11 1 VEGA3 TESCAN|

WD: 15.06 mm View field: 923 ym 200 pm WD: 15.08 mm | View fleld: 923 Hm | 200 pm
SEM MAG: 300 x VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 300 x VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 5.19 — Micrografias do RCA (a) Amostra do Residuo Desaglomerado - 300X (b) Amostra do Residuo
Moido a Seco por 5min -300X (Fonte: Autor)
A micrografia do RCA moido a imido por 3 horas (RCA4) é apresentada na Figura 5.20,
mostrando o fendmeno da agregacédo das particulas pequenas. Particulas menores oriundas de
fratura e descascamento dos graos se agregaram no interior do moinho, formando particulas
maiores. Esse fendbmeno foi observado por Palaniandy et al. (2007), que em sua pesquisa do
efeito mecanoquimico da moagem da silica pura observou a aglomeragcdo de grdos com

diametros aproximados de 1um formando particulas de até 20um, como pode ser observado na
Figura 5.21.
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SEM HV: 20.0 KV Det: SE | | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV Det: SE I VEGA3 TESCAN
WD: 15.08 mm View fleld: 923 ym 200 ym WD: 15.06 mm View field: 138 ym 20 ym
SEM MAG: 300 x VEGAS LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 2.00 kx VEGAS LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 5.20 — Micrografia do RCA Moido por 3hrs (a) Aglomeragado de Particulas (b) Detalhe de um
Aglomerado Formado (Fonte: Autor)

Figura 5.21 — Micrografia das Particulas de Silica Pura Moida Por 600 Segundos — (a) e (b) Sdo a Mesma
Amostra com Diferentes Ampliacdes (Fonte: PALANIANDY et al., 2007)
O comportamento explicado anteriormente suporta a ideia do surgimento da distribuigédo
granulométrica polimodal, com mais de uma populacdo de particulas, a medida que o periodo
de moagem aumenta. Com o0 aumento do tempo de cominui¢cdo a agregacao se torna mais
pronunciada, exibindo uma distribuicdo polimodal. Essa interacdo ocorre devido a geracéo de

alta energia superficial nas particulas durante a moagem (AGLIETTI et al., 1986).

Como explicado no item 5.1.1, apesar da ocorréncia do fenémeno de aglomeracgéo, a amostra
RCA4 apresentou reducdo do didmetro de suas particulas (D90) e aumento de sua superficie
especifica. Isso indica que grande parte dos grdos aglomerados se dispersaram durante 0s
ensaios de granulometria a laser e BET, apontando para um estado de agregagéo reversivel.
Nesse estado, segundo Juhasz e Opoczky (1990) apud Palaniandy et al. (2007) as particulas
interagem de forma ndo compacta, se associando fracamente atraves das forgas de Van der

Walls e forcas eletrostaticas.
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5.1.5.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva - MEV

Em associacdo a analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada uma
analise quimica pontual por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) na amostra do residuo
de corte de arddsia desaglomerado (RCA1). Na Figura 5.22 estdo demarcadas as regides
selecionadas para andlise pontual por EDS em particula da amostra do residuo.

e
50pm

Figura 5.22 — Anélise Quimica Pontual do RCA por MEV/EDS (Fonte: autor)

Tabela 5.6: Analise Quimica Semi-Quantitativa por MEV/EDS nas Regides da Figura 5.22 (Fonte:Autor).
Composto Regidol Regido2 Regido3 Regido4

Si 38,2 333 32,4 318
Al 7.4 10 12,9 123
Fe 37 7 3.4 43
K 3.6 3.9 6,2 43
Ca 2,6 - - -

Mg 13 2.4 14 18
Na 05 05 1,1 26
Ti 05 08 i ;

Na Tabela 5.6 acima é apresentada a analise quimica semi-quantitativa da amostra RCA1 nas
regides selecionadas. As regides apresentaram altos teores de silicio e teores médios de
aluminio, sendo identificados também os elementos Fe, K, Ca, Mg, Na e Ti, em conformidade
com os resultados da FRX.
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A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos dos métodos propostos para
avaliacdo, direta e indireta, da atividade pozolanica das amostras RCA1, RCA2, RCA3 e RCAA4.

5.2.1 Indice de Atividade Pozolanica com Cimento Portland

Na Tabela 5.7 sdo apresentados os resultados de resisténcia media a compressao, relacionados

aos didmetros e area superficial das particulas dos residuos de corte de arddsia, e o indice de

atividade pozolanica das argamassas de referéncia e das argamassas contendo as amostras

RCAL, RCA2, RCA3 e RCAA4.

Tabela 5.7 — indices de Atividade Pozolanica (IAP) — NBR 5752:2014 (Fonte: Autor)

Tamgnho das Areg_ Resisténcia -
Argamassa particulas do  Superficial Média IAP  Aditivo SP* IC**
RCA - D90 do RCA (Mpa) (%) (9) (mm)
(Hm) (m?/g)

Referéncia - - 31,2 - 16,5 225,1
ARCA1 76,0 5,88 23,1 74,0 16,5 239,5
ARCA2 22,7 6,46 27,9 89,3 15,0 248,9
ARCA3 11,2 9,39 29,0 92,8 15,0 249,7
ARCA4 6,0 11,35 31,7 101,5 15,0 250,0

*Aditivo Superplastificante

**[ndice de Consisténcia

Nas Figuras 5.23 e 5.24 sdo apresentados, respectivamente, o grafico com os valores do ensaio

de resisténcia a compressao simples e o gréafico do indice de atividade pozolanica em funcédo da

variacdo dos tamanhos de particulas (D90). De modo geral, quanto mais finas as particulas,

maiores os indices de atividade pozolanica, segundo o ensaio descrito na NBR 5752:2014.
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WARCAL -
EARCA2 -
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ARCA4 -

argamassa produzida com a amostra RCA1 (RCA Desaglomerado)
argamassa produzida com a amostra RCA2 (RCA Moagem Seca Smin)
argamassa produzida com a amostra RCA3 (RCA Moagem Seca 30min)
argamassa produzida com a amostra RCA4 (RCA Moagem Umida 3hrs)

Figura 5.23 — Resultado do Ensaio de Compresséo Simples aos 28 Dias NBR 5752:2014 E NBR 7215:1996

Indice de Atividade Pozolinica (%)

110

(Fonte: Autor)

ARCA4
ARCA3 101.5
91.8
76,0 227 11.2 6.0

Diimetro das particulas D30 (um)

Figura 5.24 - indice de Atividade Pozolanica das Argamassas Segundo a NBR 5752:2014 - a linha tracejada
indica o valor minimo de 75% estabelecido pela norma NBR 12653:1992 para que um material possa ser
classificado como pozolana. (Fonte: Autor)

As argamassas produzidas com as amostras RCA2, RCA3 e RCA4 atingiram um indice de

atividade pozolanico (IAP) superior ao requisito fisico minimo imposto pela NBR12653:2012,

fixado em 75%. A argamassa ARCAIL, produzida com o residuo de corte de arddsia

desaglomerado, atingiu um IAP de 74%, valor bem préximo ao exigido pela norma.
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Os resultados indicam um aumento significativo da atividade pozolanica @& medida que os
tamanhos das particulas sdo reduzidos e, consequentemente, a area superficial aumentada. O
residuo de corte de arddsia apenas desaglomerado, RCAL1 (D90 passante de 76um), ndo
apresentou o valor minimo de IAP recomendado pela NBR 12563:2012, entretanto, a moagem

aumentou expressivamente o valor.

A moagem seca por cinco minutos do material (RCAZ2) reduziu significativamente o D90 para
22,7um e promoveu um acréscimo de 20,7% no indice de atividade pozoléanica, atingindo um
valor de 89,3 MPa, valor expressivamente maior que o minimo exigido em norma. Através dos
resultados é possivel observar também que um aumento de 25,4% no IAP (92,8MPa) em relacéo
ao residuo de referéncia (RCA1) foi observado na amostra moida a seco por 30 minutos
(RCA3), quando o D90 foi reduzido para 11,2 um. Por fim, com o D90 de 6,0um atingido na
amostra moida a imido por 3hrs (RCA4) foi alcancado um indice de atividade pozolanica de
101,5 MPa, cerca de 37,2% maior que a amostra original RCA1. Claramente, apenas cinco
minutos de moagem do residuo de corte de ardodsia sdo suficientes para enquadrar o IAP na
exigéncia da norma NBR12653:2012.

Esse fendmeno demonstra a capacidade e importancia da moagem em conferir um desempenho
desejavel a um material com baixa atividade pozolanica. Contudo, o aumento dos valores de
resisténcia a compressao simples e, consequentemente dos indices de atividade pozolanica
podem estar relacionados tanto ao refinamento dos poros quanto a formacédo de silicatos de
calcio hidratados (C-S-H) extra ao longo da reacdo pozolanica. Flores (2010) destaca que o
aumento do indice ndo indica, necessariamente, um aumento da reatividade do material, uma
vez que o efeito fisico de filler pode ser predominante no ensaio mecanico realizado para
obtencdo do IAP. Dessa forma, ensaios quimicos de reatividade, que serdo apresentados a

seguir, sao essenciais para complementar e ratificar essa analise indireta.

Vizcayno et al. (2010) estudaram o indice de atividade pozolanica com cimento Portland (1AP)
do caulim moido em comparagdo com o metacaulim, obtido através do tratamento térmico do
mineral a 700°C por uma hora. As argamassas foram produzidas substituindo-se 20% do
cimento Portland pelo material e curadas por 28 dias. Os autores destacaram que 0 processo
mecanico aumenta a &rea superficial do caulim, aumentando a &rea ativa de reacdo e,
consequentemente, aumentando a reatividade da pozolana. As amostras de caulim original, sem

moagem ou calcinacéo, atingiram IAP entre 53 e 61%, sendo maiores 0s indices quanto maior
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o tempo de cominuicgdo, atingindo um IAP de até 97% com 30 minutos de moagem. Segundo
0s autores, as resisténcias mecanicas e indices de atividade pozolanica obtidos através do

tratamento térmico foram semelhantes aos obtidos através de tratamento mecanico.

Cordeiro et al. (2008) também utilizou a moagem para melhorar a pozolanicidade da cinza de
bagaco de cana de agUcar, pozolana conhecida. A cinza, coletada ja queimada em uma fabrica
de acucar e alcool, foi moida por 8 a 240 minutos. Os autores também observaram um aumento
do indice de atividade pozolanica com o aumento do tempo de moagem. As argamassas com
substituicdo apresentaram resisténcias menores em relacdo a argamassa referéncia, devido ao
efeito negativo resultante da substituicdo do cimento Portland pela adicdo mineral, o chamado
efeito diluicdo, que é continuamente reduzido com o aumento da finura da cinza. Esse
comportamento pode ser observado na Figura 5.23, com destaque para a argamassa ARCA4,
que atingiu resisténcia a compressdo maior que a argamassa de referéncia. As argamassas
produzidas com a cinza como coletada, sem cominuic&o, atingiram AP de 49%, alcangcando o
valor de 77% aos 15 minutos de moagem e 100% aos 120 minutos. Cordeiro et al. (2008)
destacam que, quanto maior a finura e menores os didmetros das particulas maiores as

resisténcias a compressdo e maior a reatividade do material.

A Tabela 5.8 faz um comparativo entre os indices de atividade pozolanica com cimento
Portland de argamassas produzidas com as amostras de residuo de corte de arddsia e o IAP de
pozolanas de alta reatividade conhecidas, como metacaulim, silica ativa e cinza de casca de

arroz.

Tabela 5.8 — Comparacdo do IAP com Cimento Portland de Argamassas Produzidas com RCA e com Pozolanas
de Alta Reatividade Conhecidas (Fonte: Autor)

Argamassas com IAP com Cimento
substituicdo Portland (%)
ARCA1l 74,0
ARCA2 89,3
ARCA3 92,8
ARCA4 101,5
Metacaulim* 89,0*
Silica Ativa* 83,0*
Cinza de Casca de Arroz* 97,0*

* Fonte: GOBBI, 2014
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Com excecdo da amostra RCAL, todas as amostras apresentaram valores de IAP muito
préximos ou até maiores em relacéo aos valores atingidos pelas pozolanas de alta reatividade.
Gobbi (2014) realizou o ensaio de acordo com a NBR 5752:2012, corrigindo a consisténcia
através da alteracéo da relacdo dgua/aglomerante. Ja as amostras de RCA foram ensaiadas com

base na NBR 5752:2014, com corre¢do da consisténcia através do uso de superplastificante.

Os resultados do ensaio da NBR 5752:2014, como podem ser observados na Tabela 5.7,
mostram que a substituicdo do cimento Portland pelas amostras de residuo de corte de ardosia
promoveu um aumento da trabalhabilidade em relacdo a argamassa de referéncia. Para maiores
tempos de moagem foi necessaria menor quantidade de aditivo para se manter o indice de
consisténcia (IC) na faixa estabelecida. Com o aumento da area superficial, como mostrado na

Tabela 5.9, era esperado um aumento da demanda de agua (aditivo) e reducdo da consisténcia.

Tabela 5.9 — Area Superficial Especifica BET e Densidade do Cimento CPV ARI e das Amostras de RCA
(Fonte: Autor)

Area Superficial Densidade
BET (m?/g) (9/cmd)
Cimento CPV ARI* 1,51* 3,09**
RCAl 5,88 2,63
RCA2 6,46 2,53
RCA3 9,39 2,53
RCA4 11,35 2,51

*SILVA, 2011

**Valor obtido no Certificado de Ensaios em Cimento, realizado pela
Companhia Nacional de Cimento em setembro de 2016 - Sete Lagoas/MG.

A reducdo da trabalhabilidade também era esperada em razdo da densidade das amostras de
ardosia que sdo menores que a do cimento, fazendo com que o volume de adicdo de RCA seja

maior que o volume de cimento Portland que foi substituido.

5.2.1.1 Microestrutura das Argamassas

Os corpos de prova rompidos no ensaio de compressao simples foram submetidos a uma analise
microestrutural através de microscopia eletronica de varredura associada a espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS). Amostras representativas das argamassas de referéncia e das

argamassas com substituicdo de parte do cimento pelas amostras RCA1 e RCA4 foram
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analisadas. O objetivo foi estudar as matrizes de cimento e identificar, através da morfologia e
andlise quimica semi-quantitativa, a formacao de compostos da hidratagdo do cimento Portland.

As micrografias da argamassa de referéncia, ARCAL (desaglomerado) e ARCA4 (3hrs imido)

sdo apresentadas na Figura 5.25, destacando a zona de transi¢ao entre o agregado e o cimento.

4 y b7 N -
SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGAS TESCAN|  SEM HV: 20,0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 20,0 kV/ Det: SE ! VEGA3 TESCAN,
WD: 1508 mm  View field: 138 ym 20 pm WD: 15.04mm | View field: 138 ym 20 ym WD: 1197 mm | View field: 138 ym 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx VEGAS LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 LMH NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 5.25 — Micrografias das Argamassas - Interface Cimento-Agregado 2000X (a) Argamassa de Referéncia
(b) ARCAL1 (c) ARCA4 (Fonte: Autor)

N&do foram identificados microporos, sendo possivel observar uma maior densificacdo das
matrizes com adicdo de residuo em relacdo a matriz de referéncia. Esse comportamento pode
ser explicado em raz&o da formacéo do C-S-H adicional na rea¢do pozolanica, promovendo um
refinamento dos poros da estrutura. A finura do RCA em relacdo ao cimento CPV também é
capaz de preencher os vazios entre as particulas de cimento, promovendo um refinamento da
rede porosa. Esse efeito ¢ conhecido como efeito “filler” e, em combinagdo ao efeito quimico
da reatividade pozolanica, gera beneficios como aumento da resisténcia final do material e
reducdo da permeabilidade. Silva (2011) afirma que a resisténcia a compressao dos concretos
sofre grande influéncia da porosidade dos materiais de sua composicao e da porosidade da zona
de transicdo. O aumento da resisténcia mecanica das argamassas produzidas com RCA foi

comprovado no ensaio da NBR 5752:2014.

As regides selecionadas para analise pontual por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
das amostras das corpos-de-prova sdo apresentadas na Figura 5.26, 5.27 e 5.28. Os pontos
escolhidos se encontram na zona de transi¢do entre a pasta de cimento e o agregado miudo

(areia).
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Figura 5.27 — Anélise Quimica Pontual da Argamassa ARCA1 — MEV/EDS (Fonte: Autor)
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Figura 5.28— Analise Quimica Pontual da Argamassa ARCA4 — MEV/EDS (Fonte: Autor)
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As Tabelas 5.10, 5.11 e 5.12 apresentam quadros resumos da analise quimica pontual realizada

nos pontos selecionados nas amostras da argamassa de referéncia, ARCA1 e ARCA4.

Tabela 5.10 — Analise Quimica nos Pontos Selecionados da Argamassa de Referéncia MEV/EDS (Fonte: Autor)

Elemento (%)

Regido . si Al Fe K S Mg Na C
1 120 272 14 13 03 03 07 - -
2 14 161 149 77 09 - - -
3 429 104 14 22 06 05 03 - -
4 0,4 55,2 ) ; i ; ; -
5 132 211 06 04 - ~ 04 - 62
6 31,5 104 28 14 - ~ 09 - 46
7 214 167 31 05 07 - 06 - -
8 0,5 59,7 - - i - - -
9 208 154 90 23 11 10 05 03 -
10 0,6 56,0 - - i - - -
11 274 110 24 25 07 04 06 - 32
12 522 35 08 226 23 03 - -
13 381 94 28 30 07 03 04 - -
14 13 189 153 14 65 - 07 - -
15 199 168 39 61 17 - 04 15 55
16 215 42 49 49 05 03 23 - 51
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As anélises quimicas de todas as argamassas apresentaram para todas as regides selecionadas
altos teores de calcio e silicio. Para a amostra da argamassa de referéncia, conforme Tabela
5.10, nos pontos 4, 8 e 10 ficou claro que a regido mais escura é 0 agregado, composto
basicamente por Si. As regides 7, 9 e 15 apresentaram uma relacdo Ca/Si de 1,3, 1,9 e 1,2,

respectivamente, sugerindo que sao géis C-S-H.

Como pode ser observado na Tabela 5.11, na analise quimica da argamassa com adi¢do de RCA
moido por 5 minutos (ARCAL), as regides 2 e 3 sdo constituidas em sua grande parte por silicio,
indicando que a particula maior e mais escura € o agregado. As regides 4, 5, 6 e 10 apresentaram
razdo Ca/Side 1,4,1,9, 1,7 e 1,2, respectivamente. Os pontos se encontram situados na zona de

transicdo cimento-agregado e, possivelmente, sdo geis C-S-H.

Tabela 5.11 — Analise Quimica nos Pontos Selecionados da Argamassa ARCA1 MEV/EDS (Fonte: Autor)

Elemento (%)

REOIAO " si Al Fe K S Mg Na C
1 46 625 09 12 - - ~ 03 105
2 21 639 - - - - i ~ 66
3 24 568 - - - - i ~ 53
4 343 238 43 24 15 05 - 52
5 256 132 22 15 09 09 03 04 103
6 226 134 17 15 08 - 06 04 133
7 148 231 19 17 07 - 08 07 165
8 56 203 5 93 02 - 38 - 102
9 100 483 20 23 07 09 11 - -
10 292 245 24 40 13 05 10 - 53

A anélise quimica da argamassa ARCA4, com adi¢do de RCA moido por trés horas, conforme
Tabela5.12, indica que a particula maior € o agregado, apresentando altos teores de Si as regiGes
4, 8, 9, 11 e 15. Possivelmente os pontos 7,14 e 16 sdo particulas de C-S-H uma vez que

apresentaram relagcdes Ca/Si de 1,0, 1,6 e 1,9, respectivamente.
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Tabela 5.12 — Analise Quimica nos Pontos Selecionados da Argamassa ARCA4 MEV/EDS (Fonte: Autor)

Elemento (%)

Regido ~ 0 si Al Fe K S Mg Na C
1 518 40 11 51 22 10 - 04 31
2 435 16 05 - 05 ; i i i
3 433 108 23 24 28 19 09 05 -
4 22 702 i i - - i i i
5 276 28 33 - 05 09 - -39
6 22 97 > 09 09 14 05 04 82
7 164 166 25 13 11 06 07 06 77
8 19 423 i i i i i ~ 69
9 09 622 i i - - i i i
10 612 233 25 14 24 20 10 ~ 59
11 16 464 - i i i i i i
12 365 49 12 06 - 02 - 04 44
13 264 64 17 15 12 06 - 06 -
14 288 176 04 16 11 i i ~ 33
15 19 463 i i i i i i i
6 327 175 03 21 13 05 - i i

A relacdo Ca/Si (C/S) no gel C-S-H em pastas de cimento Portland endurecido pode variar de
0,6 a 2 ou mais, apresentando valor méedio de aproximadamente 1,7 (RICHARDSON, 1999;
ZHANG et al., 2000, GOMES, 2005). Richardson (2000) destaca em sua pesquisa que em
matrizes com adicdo de material pozolanico essa razdo C/S apresenta valores menores em
relagdo a matrizes sem adicdo. Em pastas de cimento com microssilica ativa foram obtidas
relacBes Ca/Si do C-S-H entre 0,7 e 0,8, fendmeno que ocorre em razdo da menor quantidade
de ions de célcio disponiveis. A adi¢cdo de uma pozolana resulta no consumo do CH gerado na
hidratacdo do cimento Portland e também na nucleacéo desses ions Ca?*, ou seja, sdo atraidos
para a superficie da silica amorfa sem reacdo quimica efetiva. De modo geral, ndo foi observado
reducdo significativa nos valores da razdo Ca/Si nas amostras de argamassa com RCA

analisadas.

5.2.2 Analise Quantitativa da Fase Amorfa nas Amostras de Ardosia

O grau de amorfismo é um dos parametros que influenciam o grau de reatividade de uma
pozolana, sendo a quantificagdo do teor de amorfo uma forma de avaliar a influéncia de
processos como a moagem e a calcinacéo sobre a estrutura de um material (SILVA, 2011). Um

dos objetivos da moagem a que o residuo de corte de ardésia foi submetido foi aumentar esse



7

teor de amorfo de forma a melhorar a pozolanicidade do material. Dessa forma, a fase amorfa
das amostras de residuo de corte de arddsia foi quantificada de maneira a estimar seu potencial
pozolanico e estudar o efeito da moagem sobre esse potencial. Para isso, foram analisados e
refinados pelo Método de Rietveld os padrdes de difracdo de raios X obtidos das amostras
RCAL, RCA2, RCA3 e RCA4. Uma proporcdo de 10% em massa de Fluorita (CaF.) foi
utilizada como padréo interno para determinagdo do teor de amorfo das amostras, sendo
refinada juntamente com as fases cristalinas do material. As Figuras 5.29, 5.30 e 5.31
apresentam os difratogramas das amostras RCA2, RCA3 e RCA4, sendo o difratograma da

amostra RCA1 ja apresentado no item 5.1.3.

Q (Q) Quartzo - 36.6%
(A) Albita - 21,4%
(M) Muscovita - 14,7%
10000 — (CL) Clorita - 9,4%
(CA) Caleita - 5,6%
(F) Fluorita - 10%

Teor de Amorfo - 12,3%
GOF - 7,5
Rwp-9.8

Intensidade (contagens)

5000 —

Angulo de Bragg (260)
Figura 5.29 — Difratograma da Amostra RCA2 — Refinamento pelo Método de Rietveld (Fonte: Autor)

20000 — Q (Q) Quartzo - 34,7%
(A) Albita - 20,3%
(M) Muscovita - 19,3%
(CL) Clorita - 8,2%
(CA) Calcita - 3,6%
(F) Fluorita - 10%

Teor de Amorfo - 14.0%
10000 —| GOF - 7,7
Rwp - 8.3

Intensidade (contagens)

Angulo de Bragg (20)

Figura 5.30 — Difratograma da Amostra RCA3 — Refinamento pelo Método de Rietveld (Fonte: Autor)
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Q (Q) Quartzo - 35,5%
(A) Albita - 22,7%
(M) Muscovita - 12,.9%
10000 —| (CL) Clorita - 8,1%
(CA) Calcita - 5,1%
(F) Fluorita - 10%

Teor de Amorfo - 15,7%
GOF - 6,4
Rwp - 9.0

Intensidade (contagens)

5000 —

Angulo de Bragg (20)

Figura 5.31 — Difratograma da Amostra RCA4 — Refinamento pelo Método de Rietveld (Fonte: Autor)

A Tabela 5.13 mostra a quantificacdo das fases das amostras de RCA com adicao de 10% de
fluorita, além do teor de amorfo e dos indices estatisticos numéricos, GOF e Rwp, relacionados

a qualidade do refinamento.

Tabela 5.13 — Andlise Quantitativa da DRX através do Método de Rietveld (Fonte: Autor)

Quantificacao (%)

Fase RCAL RCA2 RCA3  RCA4
Quartzo 35,5 36,6 34,7 35,5
Muscovita 20,7 14,7 19,3 12,9
Albita 20,5 21,4 20,3 22,7
Clorita 9,9 9,4 8,2 8,1
Calcita 41 5,6 3,6 51
Fluorita (Padréo 100 100 100 100

Interno)

GOF 9,5 7,5 7,7 6,4
Rwp 8,0 9,8 8,3 9,0
Teor de Amorfo 9.4 123 14.0 157

(%)
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A Figura 5.32 apresenta a variacdo do teor de amorfo das amostras de residuo de corte de
ardosia moido.

16,0 15,7

—
-
[=

[a—
[¥8)
[}

12,0

Amorfizagdo (%0)

11,0

10,0

9,0

RCA1 RCA2 RCA3 RCA4
Amostras

Figura 5.32 —Teor de Amorfo das Amostras de RCA (Fonte: Autor)

A semelhanga entre os padrbes observado (vermelho) e calculado (preto), além dos valores
satisfatorios de GOF e Rwp, indicam um refinamento eficaz. Todos os residuos apresentaram
baixo teor de amorfo, aspecto desfavoravel para a funcdo um material de funcéo pozolana. A
Tabela 5.14 compara o teor de amorfo de pozolanas conhecidas, com o teor obtido das amostras
de residuo de corte de ardosia.

Tabela 5.14 - Comparativo do Teor de Amorfo entre 0 RCA e Pozolanas Conhecidas (Fonte: Autor)

Material Teor de Amorfo (%)

RCA1 9,4

RCA2 12,3

RCA3 14,0

RCA4 15,7
Metacaulim* 74,6 *
Cinza Volante** 61,1 **

Cinza de Casca de Arroz 68,2 - 88,0 ***

* Fonte: MEDINA, 2011
** Fonte: GOBBO, 2009
*** Fonte: CORDEIRO, 2009
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E possivel observar um pequeno aumento do teor de amorfo & medida que o tempo de moagem
a que o residuo foi submetido aumenta. No entanto, os valores obtidos sdo baixos, sugerindo
que ndo houve real modificacdo na estrutura da particula durante o processo de cominuigdo. Na
pesquisa de Benezet e Benhassaine (1999b) com o quartzo foi verificado um aumento da taxa
de amorfizagdo com o aumento do tempo de moagem, obtendo-se uma taxa maxima de 20%.
Apesar do baixo teor de amorfo, os autores concluiram que o material moido é reativo,
independentemente de sua estrutura cristalina, como observado através do método Chapelle.
Esse resultado sugere que a finura das particulas é fator determinante no aumento de
pozolanicidade do residuo. Foi destacado um didmetro critico de 5um, sendo que particulas de
quartzo abaixo deste tamanho possuem forte reatividade pozolanica devido a sua elevada area
superficial. Assim, a pozolanicidade de material ricos em silica depende fortemente de suas
particulas com diametro menor que 5um. Palaniandy et al. (2007) observaram o mesmo
comportamento em seu estudo do quartzo e destacaram que, além da perda de cristalinidade
(amorfizagdo), o processo de moagem promove a ativacdo das superficies e o aumento da

superficie de contato das reacdes, levando a um aumento da reatividade.

Cordeiro et al. (2008) em sua pesquisa com a cinza do bagaco de cana de aglcar, como ja
explanado anteriormente, verificaram o aumento da atividade pozolanica relacionado ao
aumento da finura do material. No entanto, ndo foi verificado uma amorfizacdo da cinza ao
longo da moagem, uma vez que, o alargamento dos picos na DRX (caracteristica de processo

de amorfizacdo) nao foi identificado. Foi atingida uma taxa de amorfo de apenas 24%.

5.2.3 Avaliacdo do Consumo de Hidréxido de Célcio em Pastas de Cimento

5.2.3.1 Analise Térmica

A atividade pozolanica das amostras RCAL, RCA2, RCA3 e RCA4 foi avaliada em funcdo do
teor de hidroxido de célcio (CH) remanescente nas pastas de cimento Portland, aos 28 e 56 dias
de cura, calculado através da analise termogravimétrica (TG/DTG) e analise térmica diferencial
(DTA). Esse calculo é realizado em funcdo da quantidade de CH e carbonato de célcio (CC3)
presente na pasta de cimento hidratada. Na Figura 5.33 sdo apresentados os graficos da
termogravimetria (TG) e sua derivada primeira (DTG), além do grafico DTA da pasta de

cimento de referéncia e das pastas com adi¢ao das amostras de RCA aos 28 dias de idade.
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A anélise térmica (TG/DTG/DTA) € uma técnica apropriada para determinacdo e quantificagdo
dos principais produtos de hidratacdo do cimento Portland, conhecendo-se previamente suas
respectivas faixas de temperatura de decomposicdo. A curva DTG, derivada primeira da curva
termogravimetrica, € utilizada de forma a facilitar a identificacdo dos eventos relacionados com
a desidratacdo, desidroxilagdo ou descarbonatacdo ocorridos numa pasta de cimento hidratado.
Uma mudanga na inclinacdo da curva TG reflete com um pico na curva DTG (ANJOS, 2012).
Na analise térmica da pasta de referéncia com 28 dias é possivel observar perdas de massa

acentuadas relacionadas a picos endotérmicos em trés faixas de temperatura (Figura 5.33).

* Entre 25°C (temperatura inicial do ensaio) e 105°C;
* Entre 400 e 460°C;
* Entre 600 e 700°C.

O primeiro evento (0-105°C) se relaciona a perda de agua ndo combinada quimicamente
(fisicamente absorvida). Segundo Anjos (2012) a perda de 4gua ocorre em dois estagios: de 35
a 70°C a agua de poros maiores que 0,05um evapora e de 70 a 105°C a agua retida por tensdo
capilar em poros capilares é libertada. A &gua livre ndo é utilizada nos célculos do grau de
hidratagcdo. O segundo evento (400-460°C) corresponde a perda de massa relacionada a dgua
quimicamente combinada do hidréxido de célcio (desidroxilacdo), logo, a substituicdo de 25%
do cimento Portland pelo RCA néo foi suficiente para o consumo total da portlandita. O terceiro
evento (600-700°C) esta relacionado a descarbonatacdo do carbonato de calcio (CaCOs3). Os
intervalos identificados sdo semelhantes aos encontrados em outras pesquisas com cimento
hidratado (VEDALASKSHIMI, 2003; SILVA, 2016; ANJOS, 2012; SILVA, 2011).

Os graficos das pastas com adicdo de residuo aos 28 dias de idade (PRCA1 28d, PRCA2 28d,
PRCA3 28d e PRCA4 28d) apresentaram 0s mesmos intervalos de perda de massa e picos
endotérmicos identificados na pasta de controle, com alteracbes apenas nas intensidades.
Visualmente, a perda de massa associada a agua quimicamente ligada ao CH é mais acentuada
na pasta de referéncia em comparagdo as outras amostras. No entanto, ainda seré realizado o
calculo da perda de massa relacionado a massa final de cimento utilizada em cada pasta,
considerando a substituicdo de 25% do cimento Portland por RCA. Na Figura 5.34 séo
apresentados os graficos da termogravimetria (TG) e sua derivada primeira (DTG), além do
grafico DTA da pasta de cimento de referéncia e das pastas com adi¢do das amostras de RCA

aos 56 dias de idade.
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E possivel identificar os mesmos intervalos de perda de massa e picos endotérmicos
encontrados na pasta de cimento hidratado de referéncia com 28 dias. Assim como nas amostras
de cimento hidratado com adicéo aos 28 dias, os graficos das pastas com residuo aos 56 dias de
idade (PRCA1 56d, PRCA2 56d, PRCA3 56d e PRCA4 56d) apresentaram 0S mesmos
intervalos de perda de massa e picos endotérmicos identificados na pasta de controle com 56
dias, alterando somente as intensidades. Aparentemente, a perda de massa associada a
desidroxilacdo do CH € mais acentuada na pasta de controle em comparacao as outras amostras.
Entretanto, ainda sera realizado o célculo da perda de massa relacionado a massa final de
cimento utilizada em cada pasta, considerando 25% de substituicdo do cimento Portland por
RCA.

A analise térmica sera utilizada para avaliacdo da atividade pozolanica das amostras de RCA
através da determinagdo do consumo do hidroxido de célcio, sabendo que uma reducdo em sua
quantidade € resultado da ocorréncia de reatividade pozolanica. O objetivo é avaliar o
decréscimo do teor de CH das pastas com adi¢do em relacdo a pasta de referéncia, sendo o
calculo desse CH remanescente realizado através da observacdo das curvas TG/DTG e dos

valores de perda de massa obtidos nos intervalos de temperatura relacionados ao CH e ao CC3.

Importante destacar que, ainda que a cura das pastas tenha ocorrido em sacos plasticos lacrados,
afim de evitar processos de carbonatacgéo, o teor de carbonato (contaminacéo por CO.) deve ser
observado no célculo da agua combinada com o CH (VEDALASKSHIMI, 2003). Na
carbonatacdo, o didxido de carbono (CO-) da atmosfera penetra nos poros da matriz cimenticia,
dilui-se na agua presente e forma o &cido carbdnico (H.CO3). Esse composto reage rapidamente
com alguns produtos da hidratacdo do cimento, principalmente o hidroxido de célcio
(portlandita), resultando na formacdo do carbonato de calcio (CC3). Dessa forma, a

carbonatacéo deve ser estudada, uma vez que altera o teor de CH nas pastas.

A Tabela 5.15 apresenta os valores de perda de massa verificados para os produtos hidratados
em estudo, CH e CC3, nas pastas aos 28 e 56 dias de idade, sendo previamente descontadas as
perdas de massa do RCA nos intervalos de temperatura relacionados ao CH e CC3 (Tabela 5.5).
Nas pastas com adi¢do de RCA os dados foram multiplicados pelo fator de diluicdo, ou seja, 0s
valores sdo relacionados a massa final de cimento Portland. A perda de massa referente ao
intervalo de 600 a 700 °C, relativa a decomposi¢do de carbonatos, manteve valores baixos e

aproximados para todas as pastas, sugerindo auséncia de grande contaminacgdo por COa. Isso
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indica que ndo houve carbonatacéo significativa, mostrando eficiéncia na selagem dos pacotes
das pastas. A perda de massa do cimento CPV ARl MAX na faixa entre 600 e 700°C foi de
2,46%, valor proximo aos observados para as pastas, dessa forma, o teor de carbonatos &,
possivelmente, proveniente do filler calcario do cimento e serd, portanto, desconsiderado no

calculo do hidroxido de calcio remanescente nas pastas.

Tabela 5.15: Perda de Massa dos Compostos CC3 e CH nas Pastas de Cimento Portland, Descontadas as Perdas
de Massa do RCA nos Intervalos do CC3 e CH (Fonte: Autor).

Perda de Massa em Relacdo a Massa de Cimento (%o)

Pasta Ca(OH)2 CaCOs
(400 - 460°C) (600 -700 °C)

28d 56d 28d 56d

Referéncia 4,39 4,67 2,33 2,10
PRCALl 4,15 4,39 2,27 2,48
PRCA2 4,51 4,76 2,07 2,52
PRCA3 3,89 4,60 1,54 2,12
PRCA4 3,86 4,27 2,17 2,31

El-Jazairi’s et al. (1980) estudaram os efeitos da idade e da relagdo dgua/cimento nos produtos
de hidratacdo em pasta de cimento Portland, apresentando uma equacao para determinar o teor
de hidroxido de calcio produzido durante a hidratacdo através da perda de massa, conforme
Equacdo 5.1. Essa equacdo serd utilizada para o calculo do teor de portlandita (CH)
remanescente nas pastas de cimento Portland, desconsiderando a segunda parcela da equacéo
referente ao processo de carbonatacdo, que ndo ocorreu de forma significativa nas pastas. Ou

seja, serad considerado apenas a perda de massa do Ca(OH)2 nas amostras.

Wey = 4,11 [Ca(OH), ] + 1,68 [ CaCO; |
(5.1)

Onde:
Wy  Teor de hidréxido de calcio produzido durante a hidratacdo do cimento, considerando o
que foi contaminado por CO> e formou o0 CC3 (%);

[ Ca(OH), ]: Perda de massa no pico de desidroxilagédo do composto CH (%);
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[ CaCO; ]: Perda de massa no pico de descarbonatagéo do CC3 (%).

4,11: Fator de correcéo para determinacao do teor de portlandita (CH) a partir da perda relativa
de massa de &gua.

1,68: Fator de correcdo para determinacdo do teor de calcita (CC3) a partir da perda relativa de

massa do CO:x.

Na Tabela 5.16 e Figura 5.35 sdo apresentados o teor de hidréxido de célcio remanescente em
relacdo a massa de cimento final utilizada em cada mistura. A Figura 5.36 mostra as reducdes

dos teores de CH para cada pasta com adi¢do em relacdo a pasta de controle.

Tabela 5.16 - Teor de Hidréxido de Calcio Remanescentes nas Pastas Hidratadas (Fonte: Autor).

CH Remanescente Reducéo no teor de CH
0) (0]
Pasta (%) (%)
28d 56d 28d 56d
Referéncia 18,03 19,20 - -
PRCAl 17,04 18,03 5,50 6,12
PRCA2 18,52 19,55 -2,72 -1,83
PRCA3 16,00 18,92 11,28 1,48
PRCA4 15,88 17,54 11,95 8,63
20 19,55
19,20
18,92
19

18
Pastas 56dias

17 ==@==Pastas 28dias

16

Teor de CH Remanescente (%)

[N
v

Referéncia PRCA1 PRCA2 PRCA3 PRCA4

Figura 5.35 — Gréfico da Variagdo do Teor de CH Remanescente nas Pastas Hidratadas (Fonte: Autor)
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Figura 5.36 — Grafico da Reducdo do Teor de CH nas Pastas Hidratadas (Fonte: Autor)

Com excecdo da pasta PRCA2, confeccionada com o residuo de corte de ardosia moido a seco
por cinco minutos, todas as pastas apresentaram uma reducao no teor de portlandita em relacdo
a pasta de controle. Observando os dados da Tabela 5.16 e da Figura 5.36 é possivel analisar
que, aos 28 dias, na amostra PRCAL ocorreu uma reducgédo de 5,5% no teor de portlandita,
seguindo de um aumento de 2,72% na amostra PRCAZ2 e de reducdes de 11,28% e 11, 95% nas
pastas PRCA3 e PRCAA4, respectivamente. Com exce¢do a amostra PRCAZ2, € possivel observar
uma melhoria no consumo do hidroxido de célcio para maiores tempos de moagem, sendo 0s
melhores resultados alcangados com a cominui¢do do material por 30 minutos a seco e por trés

horas a Uimido.

Aos 56 dias de cura se observa na amostra PRCAL uma reducdo de 6,12% na quantidade de
CH, seguido de um aumento de 1,83% na PRCAZ2 e de reduces de 1,48% e 8,63% nas pastas
PRCA3 e PRCA4, nesta ordem. Com excecdo da amostra PRCA2, houve uma melhoria no
consumo do hidréxido de calcio com a moagem do material, sendo o melhor resultado atingido
com a cominui¢do umida por trés horas. O decréscimo dos teores de CH remanescente nas
pastas com adi¢do, aos 28 e 56 dias, sugere que o residuo promoveu a atividade pozolanica e

que essa reatividade foi incrementada com a moagem do material.

Frias e Cabrera (2000) utilizaram analise térmica (TG/DTA) para avaliacdo do consumo do
hidroxido de calcio em pastas de cimento Portland com adi¢cdes de metacaulim. Com fator
a/aglo de 0,55 e adi¢do de 25%, a substituicdo cimento por metacaulim promoveu uma redugéo
do teor de CH de aproximadamente 58% aos 28 dias e de cerca de 75% aos 56 dias. Aos 90

dias a reducéo foi de cerca de 79% e de 90 a 360 dias de cura o grau de hidrata¢cdo permanece
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praticamente constante. Marsh et al. (1988) utilizaram a anélise termogravimétrica (TG) para
avaliar o progresso da hidratagdo em pastas de cimento Portland contendo cinza volante, com
periodo de cura de trés dias a um ano. A substituicdo de 30% do cimento por cinza volante,
com fator a/aglo de 0,47, promoveu reducédo no teor de CH de aproximadamente 8% aos 28
dias e de 12% aos 49 dias. O consumo de portlandita aumenta expressivamente a partir dos 49
dias, atingindo reducGes de cerca de 22% aos 90 dias e até 52% apds um ano. Em comparacao
com a literatura, o consumo de portlandita nas pastas com adi¢cdo de RCA foi baixo. De maneira
geral, o material apresentou atividade pozolanica, no entanto a moagem melhorou de forma
pouco expressiva sua reatividade, mantendo baixa reducéo nos teores de hidroxido de célcio

em todas as amostras.

Com base nas pesquisas citadas anteriormente, era esperado uma evolucdo na redugédo dos
teores de portlandita aos 56 dias em relacdo aos 28 dias nas pastas com adi¢do de RCA, uma
vez que a reacdo pozolanica acontece lentamente, consumindo o hidréxido de célcio, reduzindo
o teor de CH remanescente e, consequentemente, promovendo uma reducdo mais expressiva do
teor de CH ao longo do tempo. Isso ndo ocorreu para todas as pastas, possivelmente, porque
aos 28 dias o cimento ndo estava completamente hidratado, produzindo mais hidroxido de
calcio aos 56 dias. Seria necessario um estudo das pastas com idades mais prolongadas de cura

para melhor avaliacdo da evolucédo da atividade pozolanica do RCA.

O aumento no teor de CH da pasta PRCA2 néo foi excessivo, sendo apenas 2,72% maior em
relacdo a pasta de referéncia aos 28 dias, valores proximos. Aos 56 dias o teor de CH foi apenas

1,83% maior que a pasta de controle.

5.2.3.2 Analise Quantitativa por DRX — Refinamento por Rietveld

A atividade pozolanica das amostras de residuo de corte de ardosia foi determinada com base
na quantidade de portlandita (Ca(OH)>) e calcita (CaCOs3) das pastas de cimento hidratada com
adicdo de RCA em relacdo a pasta de referéncia, aos 28 e 56 dias de idade. Foi adicionado a
todas as amostras 10% em massa de fluorita (CaF2) como padrdo interno. A analise quantitativa
das fases nas pastas endurecidas foi obtida através de difracdo de raios X com refinamento de
dados pelo método proposto por Rietveld (1969). Na Figura 5.37 sdo apresentados 0s
difratogramas de raios X (DRX) para a pasta de cimento hidratada de referéncia (sem adi¢do)
e das pastas com adigcdo de RCA, com 28 dias de cura, indicando as principais fases.
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Figura 5.37 — Difratogramas de Raios X das Pastas com 28 dias de cura (Fonte: Autor)
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Os minerais encontrados, assim como os teores, estdo identificados na Tabela 5.17. Foram
identificados na pasta de referéncia com 28 dias, dos produtos de hidratacdo do cimento
Portland, a portlandita (hidroxido de calcio) e a etringita. O monocarboaluminato também é um
produto hidratado do cimento e, segundo Jain (2012) e Filho et al. (2017), a presenca de
carbonato de célcio e maior disponibilidade de alumina retarda a transformacéo da etringita em
monossulfaluminato, formando preferencialmente o monocarboaluminato. As fases hatrurita
(CsS/alita), larnita (C.S/belita) e ferrita (CsAF/brownmilerita) também foram identificados e
correspondem a compostos do cimento anidro, como explicado no item 2.2. Também foram
encontrados na pasta a calcita (CaCOs), proveniente do filler calcario que compde o cimento e
da carbonatacdo da amostra (FILHO et al., 2017). As fases citadas estdo de acordo com estudos
prévios realizados com cimento Portland hidratado (JAIN, 2012; FANG et al., 2015.
THONGSANITGARN et al. 2014).

O mineral cloroaluminato de célcio hidratado, conhecido como Sal de Friedel, é formado a
partir da reacdo do composto anidro do cimento CzA que reage quimicamente com ions cloreto
(CI", sendo que, altos teores de alumina resultam em um aumento na formacdo desse sal e
melhoram desempenho de concretos frente a ataque por cloretos. (FIGUEIREDO et al., 2014).
Né&o foram identificados, em nenhuma das pastas analisadas (28 e 56 dias) os produtos silicato
de calcio hidratado e monosulfoaluminato de calcio, produtos que apresentam estrutura pouco
cristalina (C-S-H), impossibilitando a identificacdo na DRX (SILVA, 2011). Também nao foi
identificado o aluminato de calcio hidratado. A fluorita foi identificada em todas as amostras

(28 e 56 dias), uma vez que foi utilizada como padrdo interno.

Visivelmente, foi possivel observar na Figura 5.37 uma reducdo na intensidade dos picos de
portlandita e calcita na amostra PRCA4 em relacdo a pasta de controle. A reducdo guantitativa
dos teores sera avaliada posteriormente. Nas amostras com adicdo de RCA foram identificados

ainda os compostos minerais quartzo, albita, clorita e muscovita, provenientes da rocha ardosia.

Na Figura 5.38 séo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) para a pasta de cimento
hidratada de referéncia (sem adicéo) e das pastas com adi¢do de RCA, com 56 dias de cura,

indicando as principais fases.
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Figura 5.38 — Difratogramas de Raios X das Pastas com 56 dias de cura (Fonte: Autor)
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Tabela 5.17 — Quantificacdo pelo Método de Rietveld das Fases das Pastas de Cimento Hidratada (Fonte: Autor)

Quantificagdo das Fases através do Método de Rietveld (%)

Pasta Pasta RCA Past_a RCA Pastg RCA Pasta'R(.:A

Fases Referéncia Desaglomerado 5min seco 30min seco 3hrs umido

(PRCAL) (PRCA2) (PRCA3) (PRCA4)
28d 56d 28d 56d 28d 56d 28d 56d 28d 56d
Portlandita (CH) 31,9 32,5 19,9 12,5 20,0 19,0 229 23,8 23,2 23,0
Etringita 12,8 8,6 1,7 6,1 14,6 8,5 10,9 6,5 9,9 7,0
Calcita 12,6 3.4 11,3 0,4 21,0 19 28,4 11 2,3 111

Sal de Friedel 18 1,4 1,3 0,5 2,9 0,5 2,4 1,2 2,1 0,4

ElE e 21 11 05 03 08 05 12 . 08 .

Ferrita

Hatrurita 1,0 - - 0,5 - 0,9 - - - 08

Larnita 1,2 0,9 - - - - 0,5 = =
Monocarboaluminato 0,8 0,8 1,2 0,9 19 1,8 1,8 1,6 14 15
Quartzo - 0,5 6,5 4,2 12,8 7,4 91 8,8 6,9 6,0
Albita - - 2,5 1,8 5,0 2,7 3,8 1,3 2,9 16
Clorita - - 0,5 0,4 0,7 0,5 0,5 0,3 0,4 0,4
Muscovita - - 2,8 15 31 3,0 2,3 2,0 2,9 2,2
Fa dté%o{ri]ttzmo) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Teor d(‘f, /f)morfo 359 508 459 709 171 534 168 529 472 460
GOF 2,1 2,4 2,8 3,3 54 2,3 39 2,6 2,9 2,5

Rwp 7,0 6,3 6,1 6,3 8,2 59 6,5 6,3 7,1 5,8

N&o foi identificado nenhum composto mineral adicional nas pastas com 56 dias em relacdo as
pastas com 28 dias de idade. Foi possivel observar na Figura 5.38 uma reducdo mais expressiva
dos picos de portlandita das amostras com adicdo de residuo em comparagdo com a amostra de
referéncia. A reducdo quantitativa dos teores serd avaliada posteriormente, de modo a
identificar se essa redugé@o ocorreu somente em funcdo do efeito diluicdo (menor quantidade de

cimento hidratando) ou devido a pozolanicidade da ardosia.

Na Tabela 5.18 e Figuras 5.39 e 5.40 sdo apresentados os teores de portlandita (CH) em relagéo
amassa de cimento, encontrados pelo método de Rietveld et al. (1969), assim como as reducdes

nas quantidades dessa fase para cada pasta com adicéo.
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Tabela 5.18 — Teor de Portlandita (CH) e Calcita (CC3) em Relacdo a Massa de Cimento Portland (Fonte: Autor)

Teor de CH em Reducso do Teor de CC3 em
Past Relacdo a Massa teor degCH (%) Relagdo a Massa
asta de Cimento (%) )| de Cimento (%)
28d 56d 28d 56d 28d 56d
Referéncia 31,9 32,5 - - 12,6 3,4
Pasta RCA Desaglomerado
(PRCA1) 26,5 16,7 16,8 48,7 15,1 0,5
Pasta RCA 5min Seco
(PRCA?) 26,7 25,3 16,4 22,1 28,0 2,5
Pasta RCA 30min Seco
(PRCA3) 30,5 31,7 43 2,4 37,9 15
Pasta RCA 3hrs Umido
(PRCA) 30,9 30,7 3,0 5,6 3,1 14,8
40 60,0 _
X
31,9 30,5 30,9 50,0 é
R 30 26,5 26,7 I
a 40,0 2
X [a)
S 20 30,0 O
P —
% ) 16,8 16,4 200 %
— <
\ 4,3 3,0 10,0 §
0 00 °
REFERENCIA PRCA1 PRCA2 PRCA3 PRCA4

TEOR DE CH 56D (%)

[ TEOR DE CH (28D)
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Figura 5.39 — Variacdo no Teor de Portlandita (CH) — 28 dias (Fonte: Autor)
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Os dados da Tabela 5.18 mostram que os teores de carbonato de célcio (calcita) para as pastas
referéncia, PRCAL, PRCA2 e PRCA3 séo bem maiores nas amostras com 28 dias de idade. A
pasta PRCA4 apresentou teor de calcita maior na idade de 56 dias. As quantidades elevadas de
CC3 identificadas aos 28 dias de hidratacdo nédo ratificam os resultados da andlise térmica
(TG/DTA), como pode ser observado no comparativo da Figura 5.41. Os dados obtidos por
TG/DTA s@o mostrados na Tabela 5.19 e foram calculados multiplicando a perda de massa
referente aos carbonatos pelo fator de corre¢éo 1,68, conforme apresentado na Equacgéo 5.1. Os
valores discrepantes da calcita obtidos por DRX podem ter ocorrido em funcdo da maior
manipulacdo no preparo das amostras em relagdo ao ensaio de andlise térmica ou erro no

refinamento das amostras.

Os teores de calcita aos 56 dias de hidratacdo (exceto em PRCA4) sdo baixos e se aproximam
melhor dos dados da andlise térmica (Figura 5.41), ratificando seus resultados, onde foi
concluido que as pastas ndo sofreram carbonatacao significativa (baixa contaminacao por COy).

Possivelmente, o refinamento das pastas com 56 dias de idade foi mais eficiente.

Tabela 5.19 — Teor de CC3 obtido através da Andlise Térmica (Fonte: Autor)
Perda de Massa do CaCOszem

Relacéo a Massa de Cimento (%0) Teor de CaCO3 (%)
Tabela 5.15
(600 -700 °C) (600 -700 °C)
28d 56d 28d 56d
2,33 2,10 3,91 3,53
2,27 2,48 3,81 4,17
2,07 2,52 3,48 4,23
1,54 2,12 2,59 3,56

2,17 2,31 3,65 3,88
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Figura 5.41 — Comparativo entre o Teor de Calcita obtido através de Analise Térmica (TG/DTA) e DRX nas
pastas com 28 e 56 dias de idade (Fonte: autor)

Os resultados mostrados na tabela 5.18 mostram que, com excec¢éo da pasta PRCA3, ocorreu
nas pastas PRCAL, PRCA2 e PRCA4 um aumento da redugédo do teor de CH aos 56 dias de
cura em relacdo as amostras com 28 dias de cura. Resultado esperado, uma vez gque a reacao
pozolanica ocorre lentamente, consumindo o hidréxido de calcio, reduzindo o teor de CH
remanescente e, consequentemente, promovendo uma redugdo mais expressiva do teor de CH

ao longo do tempo. Esse comportamento ndo foi verificado na analise térmica.

As pastas PRCAL, PRCA2 e PRCA3 aos 28 dias apresentaram reducdo do teor de hidréxido de
calcio remanescente em relacdo a pasta controle, no entanto, com eventual aumento do CC3.
Isso indica que o menor valor do teor de CH ndo estaria ligado necessariamente a
pozolanicidade do material, mas sim ao consumo do hidroxido de calcio durante a
carbonatacdo, formando o carbonato. Aos 28 dias, somente na pasta PRCA4 houve reducéo do

teor de portlandita sem aumento do teor de calcita, indicando atividade pozolanica.

Nas pastas PRCA1, PRCA2 e PRCA3 com 56 dias de idade os teores de hidrdxido de célcio
remanescente sdo menores em comparagdo a pasta de controle, sem eventual aumento do teor
de calcita, sugerindo que 0 RCA promoveu atividade pozolanica nas amostras. Na pasta PRCA4
com 56 dias de cura houve reducdo da portlandita, porém com aumento de carbonato. Aos 56
dias, os melhores resultados foram alcangados pelo RCA desaglomerado e moido a seco por
cinco minutos. De maneira geral, para todas as pastas com 28 e 56 dias, o material apresentou
pozolanicidade, no entanto, ndo ficou evidente uma melhoria no consumo do CH com o

processo de moagem do residuo de ardosia.
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Na Figura 5.42 tem-se a comparacdo entre o teor de hidroxido de calcio remanescente
(portlandita) obtido através de andlise térmica (TG/DTA) e difracdo de raios X (DRX). Os
valores de CH na DRX sdo significativamente maiores, sendo os resultados aos 56 dias
ligeiramente mais préximos aos obtidos por meio da analise térmica, mais uma vez indicando

melhor refinamento das amostras com 56 dias de idade.
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Figura 5.42 — Comparativo entre o Teor de Portlandita obtido através de Analise Térmica (TG/DTA) e DRX nas

pastas com 28 e 56 dias de idade (Fonte: autor)

O cimento Portland hidratado é composto em sua maior parte pelo produto silicato hidratado
de célcio (C-S-H), sendo essa uma fase amorfa. Na Figura 5.43 fica evidente um aumento no
teor de amorfo aos 56 dias em relacdo aos 28 dias de hidratacdo na maioria das amostras, apesar
de, aos 28 dias de cura, as pastas PRCA2 e PRCA3 apresentaram valores muito discrepantes.
Considerando os resultados aos 56 dias, que apresentaram valores de CC3 préximos ao
atingidos com a analise térmica, apenas a amostra PRCA4 ndo obteve maior quantidade
material amorfo relagdo & amostra controle. Os melhores resultados foram alcangados pelas
pastas PRCA1 e PRCAZ2, néo ficando evidente uma melhoria na producdo de C-S-H para

maiores tempos de moagem do residuo.
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Figura 5.43 — Teor de Amorfo nas Pasta Hidratadas (Fonte: Autor)
O refinamento das pastas apresentou indices estatisticos satisfatorios, como pode ser observado

na Tabela 5.17. Esses parametros numéricos, Rwp e GOF, refletem um refinamento otimizado

e devem apresentar valores abaixo de quinze e cinco, respectivamente.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES

Com base nos ensaios de caracterizacao e dados da revisao bibliografica foi possivel realizar a
caracterizagdo do residuo de corte de ardosia (RCA), determinando propriedades fisicas,
quimicas, mineraldgicas e morfoldgicas do residuo desaglomerado e das amostras submetidas
a processo de moagem por diferentes técnicas e tempos. Em seguida a capacidade pozolanica

foi estudada, assim como o efeito da ativacdo mecéanica no residuo.

No estudo de moagem realizado ficou evidente uma maior eficiéncia da moagem a Umido em
relacdo a moagem a seco e com uso de aditivo, sendo capaz de promover uma reducao continua
da granulometria até tempos prolongados de cominuicdo e alcancando valor de D90 (6um)

proximo ao esperado (5um).

Na caracterizacdo fisica foi verificada reducdo da granulometria e aumento da area superficial
com a moagem, atingindo na amostra RCA4 valor de superficie especifica semelhante ao
observado em pozolanas de alta reatividade. Na caracterizagdo quimica foi observado que o
residuo de ardésia, de forma geral, atende aos requisitos quimicos estabelecidos na NBR 12653:

2012, sendo composto por altos teores de silica e alumina.

A anélise mineraldgica mostrou que o0 RCA possui elevado teor de quartzo, sendo verificado
aumento da fase amorfa para tempos maiores de moagem. Porém, os valores obtidos foram
baixos, sugerindo que ndo houve real modificacdo na estrutura da particula (amorfizacéo)

durante o processo de cominuicao.

Os resultados do indice de atividade pozolanica com cimento Portland, realizado de acordo com
a NBR 5752:2014, sugerem que, quanto maior o tempo de moagem e mais finas as particulas,
maiores 0s indices de atividade pozolanica. A argamassa produzida com o RCA apenas
desaglomerado (ARCAL) atingiu um IAP muito proximo ao exigido pela norma, ocorrendo
aumento significativo desse indice para menores didmetros dos grdos do material, ou seja, maior
0 tempo de cominuigdo. A moagem seca do residuo por cinco minutos foi suficiente para

enquadrar o IAP na exigéncia da norma NBR12653:2012.
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Os métodos diretos, andlise térmica (TG/DTA) e DRX, apontaram que a maioria das pastas
com adig8o alcancaram valores reduzidos de hidroxido de célcio em relagdo as pastas controle,
indicando que o material apresenta atividade pozolanica. Entretanto, nas duas andlises, foi
concluido que essa reducao do teor de portlandita foi baixo, sendo o processo de moagem pouco
significativo na melhoria da reatividade. 1sso indica que o aumento progressivo da resisténcia
das argamassas verificado no ensaio da NBR 5752:2014 ndo estaria necessariamente ligado a
formacéo extra de silicatos de célcio hidratados e ao aumento da reatividade da pozolana com
tempos prolongados de moagem. Dessa forma, o fenémeno de refinamento da rede porosa, o
chamado efeito “filler’, melhorou de forma eficiente 0o empacotamento das matrizes e
influenciou de forma expressiva os resultados de compressédo simples obtidos no ensaio
indireto, atuando a atividade pozolanica apenas como coadjuvante. Interessante destacar que o
cimento CPV ARI MAX, em funcdo de sua reacdo rapida, pode ter prejudicado o

desenvolvimento da atividade pozolanica, inibindo sua evolugéo.

Resumidamente, ndo houve clara melhoria na pozolanicidade com a moagem, de forma que o
efeito de preenchimento do residuo fino de ardésia foi o maior responsavel pelo aumento da
resisténcia mecénica obtida nos resultados no ensaio de compressao simples. Dessa forma, a
cominuicdo e formacdo de maior quantidade de particulas finas de RCA promoveram uma
densificacdo do sistema, preenchendo os vazios entre as particulas do cimento e causando
grande incremento na resisténcia mecanica das matrizes. Destaca-se que, com apenas cinco
minutos de moagem seca, mais econdmica por ndo gastar energia para secagem, foi atingido

um IAP significativamente superior ao exigido em norma.

A relevancia da pesquisa ndo se encontra somente nos resultados obtidos com o residuo de corte
de arddsia, mas também na criacdo de um protocolo experimental que pode ser aplicado em
novos trabalhos, como referéncia para o estudo de outros materiais. Sendo o0 RCA, dessa forma,
um exemplo de aplicagdo do padrdo de metodologia desenvolvido, composto essencialmente
pelo estudo de moagem, técnicas avangadas de caracterizacdo e analises comparativas entre
métodos diretos e indireto de avaliacdo da capacidade pozolénica, de forma a observar a
influéncia da ativacdo mecéanica. As contribuicGes desta pesquisa, além das inimeras aplicagdes
encontradas na literatura para o residuo gerado pela exploracdo da ardosia, confirmam a
potencialidade de reutilizagdo desse material, minimizando impactos ambientais e promovendo

melhorias técnicas e econémicas dos produtos.
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6.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

* Aplicacéo do protocolo experimental adotado na avaliacdo de outros materiais.

« Avaliacédo da atividade pozolanica do residuo de corte de arddsia com idades superiores a 56

dias, uma vez que que a atividade pozolanica se desenvolve de forma lenta.

+ Avaliacdo do emprego do RCA como argamassa de revestimento e assentamento, analisando
as propriedades no estado fresco e endurecido, assim como a viabilidade técnica, econdmica e
ambiental desse uso.

» As sugestdes ttm como objetivo contribuir para o desenvolvimento de novos materiais
aplicados na construgdo civil, assim como para reducdo dos passivos ambientais de forma

sustentavel.
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