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RESUMO

A mineracao representa um importante setor dentro da economia brasileira, com
influéncia direta no desenvolvimento do pais, contudo, € responsavel por grandes
impactos ao meio-ambiente e pela geragao de passivos ambientais. No intuito de
se minimizar estes problemas, a busca por solucbes de aproveitamento dos
residuos tem se tornado comum. Este trabalho contempla o estudo da forma de
tratamento termo-mecéanica (calcinagcdo e moagem) do residuo de arddsia na
tentativa de ativar suas propriedades pozolanicas. O programa experimental
consistiu em avaliar propriedades fisicas e mecanicas de compdsitos cimenticios
com a adicdo de residuo de arddsia sob variacfes de temperaturas de ativacao
(500° C a 1000° C), além do residuo “in natura”. Por meio de ensaios e
experimentos o desempenho do tratamento térmico em residuos de arddsia, foi
feita a avaliacdo de alteracdo nas caracteristicas fisicas, alteracbes na
microestrutura, e o processo de amorfizacdo, além da atividade pozolanica.
Conforme os resultados obtidos, o0 material apresentou indicios de pozolanicidade
guando submetido a moagem em moinho de bolas, por um tempo de 2 horas com
material “in natura”, e mais 1 hora apds calcinado a 1000° C, ou seja, quando a
granulometria atingiu valores abaixo 38 um, além disto, pode ser visto que o
material sofreu alteracbes em sua estrutura ao passar pelo processo de
beneficiamento. Ensaios de compressdao mostraram ainda que resultados com a
arddsia “in natura” atingiram valores de resisténcia ainda superiores em relacéo aos
calcinados, portanto, em linhas gerais, o trabalho mostrou que a ardosia pode ser
bem empregada tanto como pozolana, pois apresentou um potencial de ativagao

pozolanica, quanto como filer.

Palavras-chave: Beneficiamento de residuos. Rochas ornamentais. Residuos de

Ardosia. Adigbes Minerais. Materiais Pozolanicos. Ativagdo pozolanica.
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ABSTRACT

Mining represents an important sector within the Brazilian economy, with a direct
influence on the country's development, however, it is responsible for major
environmental impacts and the generation of environmental liabilities. In order to
minimize these problems, the search for waste recovery solutions has become
common. The aim of this study was to evaluate changes in slate residue properties
after the thermo-mechanical treatment process (calcination and grinding) in an
attempt to activate its pozzolanic properties. The experimental program consisted
in evaluating the physical and mechanical properties of cementitious composites
with the addition of slate residue under variations of activation temperatures (500°
C to 1000° C) and “in natura”. Two forms of cooling were used, slow cooling and
abrupt cooling. By means of tests and experiments the performance of the thermal
treatment in slate residues, was made the evaluation of alteration in the physical
characteristics, alterations in the microstructure, and the amorphization process,
besides the pozzolanic activity. Results from the evaluation of pozzolanicity showed
that pozzolanicity appeared when the material was subjected to a longer exposure
time in the ball mill (1 hour after ball milling), that is, when the granulometry reached
values below 38 um, in addition, it can be seen that the material underwent changes
in its structure when passing through the beneficiation process.

In general, the work showed that the slate can be worked as much as pozolana,
because it presented a potential of pozzolanic activation, as filer, because according

to the results of compression presented higher values.

Keywords: Processing of ornamental stones. Slate waste. Mineral Additions.

Pozolanic Materials. Pozolanic activation.
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1 INTRODUCAO

O setor da mineracao representa um dos pilares da economia brasileira
e suas atividades fomentam o desenvolvimento do pais através da extracdo de
matéria prima que € exportada ou capaz de gerar diversos produtos que s&o
utilizados no cotidiano. Na composicao setorial, a industria da mineracdo em Minas
Gerais possui numeros representativos, com 10,8% do PIB industrial do Estado,
relativos a extracdo de minerais metalicos, 0,8% de extracdo de minerais nao

metalicos (CNI, 2018).

Este setor representa um nicho relevante na economia nacional (LOES?, 1998 e
POPP?,1992 apud FREITAS, 2013) e contribui de forma efetiva para a geracao de
energia do pais e é responsavel por uma ampla geracéo de empregos (CORREA,
2010).

Conforme estimativa da ABIROCHAS (2017), o Brasil em 2016, produziu
9,3 milhdes de toneladas de rochas ornamentais, colocando o pais entre os maiores
exportadores mundiais, exportando para 120 paises, entre eles, Estados Unidos,
China e Italia. Em 2016, Espirito Santo, Minas Gerais, Bahia, Ceara, e Rio Grande
do Norte foram os maiores exportadores de rochas ornamentais do Brasil. O
Espirito Santo foi o grande destaque, responsavel por 75% do volume fisico e 81%

do total do faturamento.

Com alta variedade existente, Frasca (2014), agrupa as rochas ornamentais em
contexto comercial em granitos, que compreendem as rochas silicaticas
(metamorficas e igneas), e sédo constituidos basicamente por minerais félsicos
(quartzo, feldspato alcalino e plagioclasio), que séo responsaveis pela alta dureza
dessas rochas; os marmores que compreendem as rochas carbonaticas, tanto de

origem sedimentar (calcarios) quanto metamoérfica. Com o desenvolvimento do

1 LOES, R. AcOes do IBAMA na recuperacdo de areas degradadas. Vicosa, 1998
2 POPP, J. Mineracgéo e protecdo ambiental: o Ginico caminho possivel. Curitiba. 1992
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setor de materiais pétreos e de tecnologias, essas designacdes sofreram alteracdes
e incluem “quartzitos”, “arenitos”, “calcarios”, “travertinos” e ardodsias. A arddsia é o
tipo de rocha ornamental de menor valor econémico e € composta sobretudo por
rochas sedimentares ou metamorficas de composicdo pelitica de baixo grau

metamaorfico e com clivagem ardosiana.

N&o obstante os beneficios proporcionados pela atividade mineradora, tem-se 0s
impactos desencadeados pelo setor em detrimento ao meio ambiente. Podem ser
citados, dentre eles, a poluicdo dos solos, do ar, dos rios e lencois freaticos que
podem comprometer os recursos hidricos, a poluicdo sonora das maquinas e
equipamentos, o elevado indice de desperdicio de matéria prima (aproveitamento
industrial inferior a 15% do volume extraido no caso da ardosia), a
descaracterizagao dos terrenos, alterando as formas de relevo que se transformam
em enormes crateras, afetam a cobertura vegetal em virtude do desmatamento,
erosao no solo e acumulo de materiais em pilhas de bota-fora. Além disto, também
€ possivel a ocorréncia de remanejamento das comunidades no entorno do local
explorado (OLIVEIRA, 2001, 2017; FERNANDES E ARAUJO, 2016; MECHI e
SANCHES, 2010).

Anadlogo a este cenario e da mesma forma, a induastria da construcédo,
representando 24,2% do PIB Industrial de Minas Gerais e 25% do PIB Industrial
brasileiro, conforme indicado pela CNI (2018) também aparece como grande
cumplice neste cenario. O cimento Portland € um dos principais insumos da
industria, e um dos materiais mais consumidos no planeta (ABCP, 2002). No Brasil,
sua produgao em 2015 alcancou a marca de 65 milhdes de toneladas (SNIC, 2016),
permitindo o pais estar presente no seleto grupo dos maiores produtores de
cimento do mundo. Apesar de sua importancia notoria, seu modo de obtencao é
algo questionado pela consequéncia dos impactos sociais e ambientais intrinsecos
neste processo. (MAURY e BLUMENSCHEIN, 2012).



1.1 Justificativa

As adicdes minerais incorporadas nos materiais a base de cimento
contribuem na reducédo de polui¢cdo gerada, pois a producédo de CO: intrinseca no
processo de fabricagdo do cimento diminui. Para se produzir uma tonelada de
clinquer, é lancado no ambiente cerca de 1 tonelada de gas carbdnico. Com
adicdes minerais, a média mundial de emissdo de CO2 é de 750kg e no Brasil o
indice € de 600kg por tonelada de cimento (DAL MOLIN, 2011).

Perante o desafio de buscar solu¢des mais sustentaveis e eficientes na producgéo
de cimento, essa pesquisa se justifica através do estudo dos tratamentos
mecanicos e térmicos em residuos de arddsia de modo a ativar suas propriedades
pozolanicas para utiliza-las em compdsitos cimenticios. Diversas pesquisas tém
sido realizadas envolvendo o aproveitamento e incorporacdo de residuos de
arddsia. O que se observa de maneira geral no cenario atual € que a ardésia tem
sido estudada em diversas vertentes, como Oliveira (2001) avaliou o
aproveitamento industrial de residuos de arddsia como insumo mineral na
fabricacdo de cimento, Silva3, (2005 apud FEAM, 2014; OLIVEIRA, 2017) por sua
vez, estudou o residuo de arddsia apds expansao térmica e percebeu que a ardésia
expandia ao ser avaliada, alcancou a pozolanicidade nos métodos fisico e quimico,
resultado semelhante encontrado por Frias et al. (2013), que sugere a ativacao
térmica (1000° C por 2 horas) para a producdo de um novo material cimenticio para

a producéo de cimentos eco eficientes.

Carvalho et al. (2007) estudaram o aproveitamento de residuos de arddsia e
perceberam que as inser¢cdes das particulas de arddsia nao influenciaram de forma
relevante a resisténcia mecanica do polipropileno, sendo um método viavel para a
producdo de materiais com propriedades mecanicas analogas ao polipropileno puro

e coloracdo semelhantes as da ardosia, aléem de um custo inferior, corroborando

8 SILVA, Maria Eugénia de Castro. Caracterizacdo de Produtos Gerados no Processo de
Expansao Térmica de Rejeitos de Ardésia. Belo Horizonte: UFMG, 2005
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com Pimenta (2010) que patenteou o uso de misturas de residuos de arddsia como
material pozolanico e escorias basicas em substituicdo parcial do clinquer ou
qualquer pozolana envolvida no processo, em cimentos pozolanicos de classe
CPIl Z ou CPIV. Residuo de ardosia junto com demais materiais provenientes de
rochas ornamentais em marmorarias, sendo utilizados como adicdo (ALMADA et
al., 2016) e como substituicdo de parte de cimento em argamassas de revestimento
(MELO et al., 2015). Percebe-se resultados positivos no que tange as propriedades
mecanicas e indicadores de durabilidade, sendo identificado o efeito filer como o

responsavel pelos bons resultados.

Conforme visto, o cenario atual demonstra uma grande demanda de residuo sendo
gerada, mas associado a um alto desperdicio, entretanto, diversas pesquisas
evidenciam o potencial do uso de residuo de ardésia como produto para a industria
da construcéo, apés processo de beneficiamento, portanto, traz motivacao para seu
estudo. E este trabalho se propfe a estudar o beneficiamento do residuo de
arddsia, observando as mudancas percebidas ao longo da evolucdo da temperatura
de calcinacdo (“In natura”, 500° C, 750° C, 1000° C) e para o0s casos de calcinacéo
a 1000° C, avaliando a atividade pozolanica da ardosia, tanto no resfriamento lento,

quanto brusco.



2 OBJETIVO

Objetivo Geral:

O objetivo deste trabalho é estudo da influéncia do tratamento termo-

mecénico nas propriedades do residuo de ardésia com resfriamento lento e brusco.

Objetivos Especificos:

- Analisar a alteracdo nas caracteristicas fisicas;

- Identificar possiveis alteracées na microestrutura;

- Averiguar o efeito nos arranjos cristalinos e processo de amorfizagao;

- Verificar possibilidade de ativacdo pozolanica com o processo de tratamento a

1000° C com resfriamento lento e brusco.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Adicdes Minerais

A American Society for Testing and Materials, ASTM C125 (2001), em
seu entendimento afirma que, adicdo é qualquer material (exceto agua, agregado,
cimento hidraulico ou fibras) incorporados como elementos constituintes na mistura
concreto ou argamassa e adicionado a massa imediatamente antes ou durante a
mistura. A adicdo de materiais finamente moidos ao concreto, € pratica comum na
moderna tecnologia de concreto. A adicdo mineral interage quimica e fisicamente
com os produtos da hidratacdo do clinquer ou do cimento Portland, modificando a
microestrutura da pasta (SILVA, 2007).

Conforme Mehta e Monteiro (2008), as adicdes minerais sdo normalmente
acrescentadas ao concreto em quantidades que variam entre 20 a 70% por massa
de material cimenticio total. Elas se caracterizam por serem materiais silicosos,
insollveis moidos finamente. De acordo com Gongcalves e Margarido* (2012 apud
FERREIRA, 2015) as adigcbes minerais devem ser chamadas de minerais
cimenticios, pois estdo na reacao de hidratacdo, contribuindo para a producéo de
mais material ligante, silicatos e/ou aluminatos de calcio hidratado (CSH e/ou CAH),

responsaveis por mais compacidade microestrutura e maior resisténcia mecanica.

Ferreira (2015) ainda cita a capacidade das adi¢cdes minerais na producdo de
efeitos quimicos e fisicos na microestrutura do concreto. O efeito quimico é
relacionado ao fato de, em presenca de agua, o material reagir com o hidréxido de
calcio (Ca(OH)2) ou aluminato de célcio (Ca(AlO2)2), originando o silicato de calcio
hidratado, com a velocidade da reacdo dependendo da superficie especifica das
particulas, de sua composi¢do quimica e do arranjo cristalino. Dentre os efeitos

fisicos gerados por adigbes no concreto, tem-se:

4 GONCALVES, M.C.; MARGARIDO, F. Ciéncia e Engenharia de Materiais de Construcdo. v 1. ed.
IST Press, 2012
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— A alteracdo da microestrutura da zona de transicdo, pois as adicbes podem
influenciar no movimento das particulas de agua, promovendo a diminui¢cdo da
agua de exsudacao e acumulo de agua livre retida sobre agregados;

— O efeito microfiler, que por causa do preenchimento dos vazios, aumenta a
densidade da mistura;

— Refinamento da estrutura de poros devido a acao das pequenas particulas das

adicdes como pontos de nucleacéo para os produtos hidratados.

As adi¢cdes minerais sdo uma alternativa na criagdo dos chamados cimentos com
adicbes, criados com o0 uso de escorias granuladas de alto-forno, materiais
pozolanicos e com filer calcario na composi¢cdo dos mesmos. Pode-se destacar
algumas adicoes:

- Sulfato de célcio que é adicionado no cimento Portland em quantidade que varia
de 2 a 5% e atua como retardador de pega na pasta de cimento e evita que ele
endureca instantaneamente, durante as rea¢des e hidratacéo. O sulfato de célcio
€ encontrado no cimento Portland sob sua forma hidratada, a gipsita (gesso)
(CaS042H20) (BATTAGIN, 2011);

- Escéria granulada de alto-forno que € um subproduto da indUstria siderurgica,
oriunda do tratamento de minério de ferro para fabricacdo de ferro-gusa em altos-
fornos. E obtida sob forma granulada por resfriamento brusco, constituido em sua
maior parte de silicatos e aluminossilicatos de calcio (ABNT NBR 5735, 2014;
BATTAGIN, 2011);

- Conforme a ABNT NBR 5736 (1999) as pozolanas podem ser classificadas como
naturais e artificiais. Com excecdo de terra diatomécea, caracterizado por
materiais de origem organogénica, as pozolanas naturais sédo derivadas de rochas
e minerais vulcanicos e as artificiais, sdo oriundas de subprodutos industriais ou
gue passaram por tratamentos térmicos. Elas podem ser subdivididas em argilas
calcinadas (submetidas a temperaturas entre 500 a 900° C) que adquirem
propriedades de reacdo como hidroxido de calcio; Cinzas Volantes (provenientes
da combustdo do carvdo pulverizado ou granulado) entre outros materiais
(BATTAGIN, 2011). Os aluminosilicatos com estrutura desordenada nao séo

estaveis quando expostos a solucdes alcalinas e este € o motivo dos vidros
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vulcanicos terem atividade pozolanica com o calcério ou cimento em meio aquoso
(MEHTA e MONTEIRO, 2008):

- A silica amorfa, elemento fundamental presente nas pozolanas, tem reacdo com
o hidréxido de célcio formado na hidratacdo do cimento. Silica ativa € um
subproduto resultante do processo de obtencao do ferro-silicio e silicio-metalico,
produzidos em fornos elétricos onde a temperatura passa de 2000° C. No
processo de reducéo de quartzo para silicio, 0 monoxido de silicio gasoso (SiO)
produzido, é transportado a parte superior do forno (temperaturas mais baixas),
onde sofre a oxidagcado em contato com o ar e forma SiO2, que condensa formando
particulas com didmetro médio de 0,1um (inferior ao cimento) em condi¢cdo amorfa
(SILVA, 2007; DAL MOLIN, 2011 MEHTA e MONTEIRO, 2008);

- Materiais carbonéaticos, que sdo materiais finamente moidos com diametro médio,
proximos do cimento e devido a sua acéo fisica, trazem melhorias ao concreto
guando adicionados em quantidades menores de 15% sobre a massa de cimento
(NEVILLES, 1995 apud DAL MOLIN, 2011).

3.1.1 Adicdes Pozolanicas

As pozolanas naturais sdo utilizadas apos passarem por ativacao
térmica ou mesmo em estado bruto “in natura”, por motivos econdmicos e
ambientais, em alguns lugares do mundo, uma gama de subprodutos industriais
tem sido fonte priméaria de adicbes minerais no concreto. O aproveitado de um
subproduto pozolanico e/ou cimenticio em substituicéo parcial ao cimento Portland
no concreto remete a uma economia consideravel de energia e de custo dentro do
processo de producdo por tornar o produto final mais homogéneo, fornecer um
ganho na trabalhabilidade do concreto fresco, melhorar a resisténcia do concreto a
expansao causada pela reacéo alcali-agregado e ataque por sulfato e a fissuracao
térmica, menores elevacdes de temperatura em virtude de um menor calor de
hidratacéo durante as rea¢6es na mistura (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

5 NEVILE, A. M. Chloride Attack of Reinforced Concrete:An Overview. Materials and Structures
(1995)
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Segundo Mehta e Monteiro (2008), usuarios de misturas de concreto de alta
resisténcia podem observar fissuragdes térmicas em elementos estruturais grandes
em resposta ao elevado consumo de cimento, logo, em alguns casos, a diminuicao
do risco de fissuracdes térmicas, € um bom argumento que justificaria a substituicao

parcial do cimento por pozolanas.

As adicGes minerais podem ser classificadas como materiais pozolanicos (como a
cinza volante de baixo teor de célcio, silica ativa, entre outros), materiais
cimenticios ou cimentantes (como o caso da escoéria granulada de alto-forno),
enquanto outras sdo tanto cimentantes quanto pozolanicas (como as cinzas
volantes com alto teor de calcio) e ainda materiais ndo reativos (como filer calcario)
(DAL MOLIN, 2011; MEHTA e MONTEIRO, 2008). Através da Tabela 1 € possivel
observar a classificacdo das adicbes minerais de acordo com sua composi¢cao

quimica e mineraldgica, além de suas caracteristicas pozolanicas e/ou cimentantes.

A maioria das pozolanas naturais sao oriundas de rochas e minerais vulcanicos, as
terras diatomaceas sdo compostas de opalina ou silica hidratada amorfa. O material
pozoléanico em estado bruto, normalmente vem misturado com minerais argilosos e
deve ser ativado termicamente para aumentar suas propriedades pozolanicas
(MEHTA e MONTEIRO, 2008). A utilizacdo de materiais pozolanicos para fins de
construcdo nao é novidade, apesar disto, ainda necessita de muitos estudos para

um melhor aproveitamento deste tipo de tecnologia.

Em linhas gerais, os materiais pozolanicos ndo possuem propriedades ligantes
relevantes, mas para que isto aconteca, essas propriedades devem ser ativadas.
De acordo com Mehta e Monteiro (2008) e a ABNT NBR 5736 (1999) as adicdes
pozolénicas séao classificadas como materiais silicosos ou silicoaluminosos que
sozinhos, de forma independente, possuem uma atividade aglomerante escassa ou
nula, contudo, quando finamente divididos e em presenca de agua, reagem com o

hidroxido de célcio a temperatura ambiente.
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Tabela 1 — Classificacdo, composicdo e caracteristicas das adicbes minerais para concreto

Classificacéo

Composicdo quimica e
mineraldgica

Caracteristicas da particula

Cimentantes e pozolanicas

Escéria granulada de alto-
forno (cimentante)

Cinzas volantes com
alto teor de célcio
(cimentantes e
pozoléanicas)

Silicato vitreo em maior parcela,
contendo sobretudo calcio,
magnésio, aluminio e silica.
Componentes cristalinos do
grupo melilita podem estar
presentes em pequenas
guantidades.

Silicato vitreo em maior parcela,
contendo sobretudo calcio,
magnésio, aluminio e alcalis.
A baixa quantia de matéria
cristalina presente geralmente
consiste de quartzo e C3A; cal
livre e periclasio podem estar
presentes CS e C4AsS podem
estar presentes no caso de
carvdes com alto teor de
enxofre. O carbono nao
gueimado é menor que 2%.

O material ndo-processado é
da dimenséo da areia e possui
de 10 a 15% de umidade.
Antes de ser utilizado, é seco e
triturado em particulas menores
de 45 pm (cerca de 500 m#/kg
Blaine). As particulas possuem
espessura aspera.

O po6 corresponde de 10 a 15%
de particulas maiores de 45 pym
(normalmente de 300 a

400 m2/kg Blaine). A maioria
das particulas séo esferas com
didmetro menor que 20 um. A
superficie da particula
normalmente é lisa, mas ndo
tdo limpa quanto as cinzas
volantes com baixo teor de
calcio.

Pozolanas altamente reativas

Silica ativa condensada
(Microssilica)

Cinza de casca de arroz

Abrange essencialmente silica
pura na forma nao-cristalina

Consiste fundamentalmente de
silica pura na forma néo-
cristalina

P& extremamente fino,
consistindo em esferas sélidas
de 0,1 um de diametro médio
(area superficial especifica de
cerca de 20 m?/g por adsorcao
de nitrogénio).

As particulas normalmente séo
menores do que 45 um, mas
séo altamente celulares (area
superficial especifica de 40 a
60m2/g, por adsorcdo de
nitrogénio).

Pozolanas comuns
Cinza volante com baixo
teor de célcio

Materiais naturais

Na maior parte silicato vitreo
contendo aluminio, ferro e
alcalis. A pequena parcela de
matéria cristalina presente
consiste geralmente de quartzo,
mulita silimanita, hematita e
magnetita.

Além de vidro de
aluminossilicato, as pozolanas
naturais contém quartzo,
feldspato e mica

O po corresponde a 15-30% de
particulas maiores do que

45 pm (normalmente 200 a 300
mz2/kg Blaine). A maioria das
particulas sdo esferas solidas
com didmetro médio de 20 pm.
Cenosferas e plerosferas
podem estar presentes.

As particulas sédo moidas a
menos de 45 um e tém textura
aspera.

Pozolanas pouco reativas
Escoéria de alto-forno
resfriada lentamente,
cinzas de forno, escéria de
caldeira, palha de arroz
gueimada em campo

Consistem essencialmente de
materiais de silicato cristalino e
somente uma pequena
quantidade de matéria ndo
cristalina

Os materiais devem ser
pulverizados em particulas de
dimensfes muito finas para
desenvolver alguma atividade
pozolanica. As particulas
moidas sao de textura aspera.

Fonte: (MEHTA e MONTEIRO, 2008) — adaptado
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A ABNT NBR 12653 (2015) ainda cita diferentes vertentes da origem pozolanica,
das quais tem-se as pozolanas naturais, cuja procedéncia é dada pela formacao
vulcanica, em geral de carater petrografico acido ou de origem sedimentar. As
pozolanas artificiais, materiais resultantes de processos industriais ou procedentes

de tratamento térmico com atividade pozolanica.

Além deles, ainda se tem o0s materiais provenientes da calcinacdo das argilas,
submetidas a temperaturas em torno de 500°C a 900°C, para se garantir a
reatividade com o hidréxido de célcio. E citado ainda, as cinzas volantes, que s&o
residuos finos que resultam da combustdo do carvdo mineral pulverizado ou
granulado com atividade pozolanica. Existem ainda materiais ndo tradicionais como
escorias siderurgicas acidas, cinzas de residuos vegetais e rejeito de carvao
mineral (ABNT NBR 5736, 1999; ABNT NBR 12653, 2015).

Mehta e Monteiro (2008) comparam o cimento Portland (equacédo 1) e o cimento
Portland pozolanico (equacéo 2), em relacéo a principal reacédo de formacédo do C-
S-H:

rapido
Cimento Portland: C3S+H — C-S-H + CH [1]
] . lento
Cimento Portland Pozolanico: Pozolana+ CH+H — C-S-H [2]

E denominada reac&o pozolanica, a reacdo acima entre a pozolana e o hidroxido
de célcio. Mehta e Monteiro (2008) destacam trés fatores desta reacdo para a
importancia técnica do uso de cimentos pozolanicos e cimentos com escoria: (1) a
velocidade da reacdo € lenta, com isto as taxas de liberacdo de calor e
desenvolvimento da resisténcia também s&o lentas, (2) ao invés da reacéo produzir
hidroxido de calcio, ela o consome, contribuindo para a durabilidade da pasta
hidratada perante ambientes acidos e por ultimo (3), a respeito da distribuicdo do
tamanho dos poros nos cimentos hidratados com substituicdo parcial de escoria de
alto forno “Portland-Pozzonlan Cement” (IP) e, de Cimento Portland-Pozolanico
“Portland-Slag Cement” (IS), indicaram que os produtos da reagdo possuem

eficiéncia para preenchimento de espacgos capilares, contribuindo para melhoria da
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resisténcia e impermeabilidade do sistema. As adi¢cdes pozolanicas reagem com
hidréxido de célcio para formar um produto de reacdo semelhante ao C-S-H em
composicao e propriedades. A reacao pozolanica € acompanhada também por uma

reducdo no volume total e tamanho dos poros capilares.

Os materiais pozolanicos sao capazes de influir em diversas propriedades do
concreto, como o calor de hidratacdo, a retragcdo de secagem, na resisténcia a
tracdo, mdédulo de deformacao, durabilidade e na reologia, que € afetada quando
as particulas das adi¢cbes possuem diametros meédios inferiores ao do cimento,
aumentando o consumo de agua e modificando a coeséo e viscosidade do concreto
no estado fresco. Outra vantagem esta relacionada ao aumento da resisténcia ao
ataque por sulfatos, por reduzir a quantidade de hidroxido de calcio responsavel
pela reacdo que produz material expansivo. O aumento da resisténcia mecénica a
tracdo e a compressdao € associado ao uso destes materiais por causa do
refinamento dos poros e gréos e, apresentar uma melhora na microestrutura da
zona de transicdo. Esta melhora na zona de transicdo ainda atenua os efeitos
maléficos relacionados a reacao alcali-agregado, pois ocorre uma reducédo de
porosidade e implica no ndo favorecimento da absor¢éo de alcalis. Além disto, com
uso das adicdes, observou-se que a porosidade capilar é reduzida por causa dos
silicatos e silicoaluminatos de calcio hidratados que precipitam nos poros
diminuindo a permeabilidade e afetando a durabilidade. O uso das adi¢cdes ainda
contribui para reduzir a difusdo de cloretos, a entrada de agua e oxigénio no
concreto, atenuando a corrosdo das armaduras (FERREIRA, 2015; ISAIA, 2007,

MEHTA E MONTEIRO, 2008).

Conforme Massazza (1998), a designacao de atividade pozolanica corresponde a
todas as reacoes referentes aos constituintes ativos das pozolanas, o Ca(OH)z e a
agua, além disto, vias de regra, ele esta atrelado a quantidade maxima de hidroxido
de célcio que pode reagir com a pozolana (depende da relacdo Ca(OH)2/fases
ativas e de equilibrio entre as fracfes de cal combinada e livre no sistema) e a taxa
com a qual esta combinacgéo acontece (relacionado com a superficie especifica das
particulas) (COOK, 1986; CORDEIRO, 2009).



13

3.1.2 Adicoes Cimentantes

Diferente do que ocorre nas adicfes pozolanicas, conforme Mehta e
Monteiro (2008), para ser auto-cimentante, ndo é necessario hidroxido de célcio
para formar produtos cimenticio, com C-S-H, com € o caso da escéria de alto forno
granulada finamente que apesar de ao se hidratar, a quantidade de produtos
cimentantes gerados e sua formacdo mais lenta poderiam inviabilizar seu uso,
guando utilizada conjuntamente com cimento Portland, sua hidratacédo acelera em

consequéncia da presenca de hidréxido de calcio e gipsita.

As escorias de alto-forno séo oriundas durante a producéo do ferro-gusa. De acordo
com lIsaia (2007), quando resfriada lentamente, a escoria de alto forno, perde
energia térmica e forma fases cristalinas. Como a escoria cristalina ndo possui
capacidade aglomerante, € aplicada apenas como agregado. Quando a escoria €
posta sob efeito de resfriamento brusco na saida do alto-forno, € obtido um produto
granular e vitreo, pois ela se solidifica tdo rapidamente que o tempo de solidificacdo
é insuficiente para permitir a formacdo de nucleos cristalinos, com isto ela
apresenta nivel de energia mais alto, j& que retém a energia da cristalizacéo e é

termicamente menos estavel que a escéria cristalina.

3.1.3 Filer

Segundo Dal Molin (2011), o filer € uma adi¢cdo mineral finamente moida
e ndo possui atividade quimica, ou seja, sua atuacao esta pautada no efeito fisico
de empacotamento granulométrico e agcdo como pontos de nucleacdo para a

hidratacéo dos graos de cimento.

No Brasil, residuos que atuam como filer sdo alvos de estudos e podem ser usados,
desde que sejam finamente moidos, como é o caso do lodo das estagbes de
tratamento de esgoto pos calcinacdo, o residuo do corte de granito e a cinza da
combustdo do eucalipto (GEYER, 2001; GONCALVES, 2000; VASKE, 2010, apud

DAL MOLIN, 2011)
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Segundo a ABNT NBR 11578 (1991) limita o conteudo de material carbonéatico em
10% para cimentos compostos e especificando que este material usado como

adicao, deve no minimo ter 85% de CaCOs.

E importante ressaltar que apesar do filer ndo apresentar reacbes em termos
quimicos, ele pode influenciar de forma relevante para a mistura, onde sua maior
atuacdo corresponde aos efeitos fisicos que pode proporcionar. Os materiais
carbonaticos devem ser entendidos como materiais provenientes de rochas
calcarias. Eles sdo minerais finamente moidos, que apresentam carbonato de
calcio em sua constituicdo, assim como o préprio calcéario, entdo conhecido como
filer calcéario. O filer € a denominacéo genérica que se da aos materiais finos que
passam na peneira de tamanho 0,075 mm. De modo geral, ele é quimicamente
inerte, ou seja, ndo possui atividade pozolanica (ABCP, 2002; NEVILLE e
BROOKS, 2013; RIBEIRO et al., 2011).

3.1.4 Avaliagédo da atividade pozolanica

Segundo Donatello et al. (2010), uma gama de métodos de ensaio para
avaliar a atividade pozolanica, relatada na literatura e que podem ser categorizados
como:

— Métodos diretos: monitorizam a presenca de Ca(OH)z e sua reducao ao longo
do tempo, a medida que a reacao pozolanica prossegue.
— Meétodos indiretos: aferem propriedades fisicas e mecanicas de uma amostra e

indica a extensao da atividade pozolanica.

Sdo exemplos de métodos diretos, empregando métodos analiticos tais como a
difracdo de Raios-X (XRD), analise termogravimeétrica (TGA) o teste de Frattini, o
ensaio de Chapelle modificado, o método Luxan et al. (1989) de condutividade
elétrica e a titulacdo quimica classica. Sdo exemplos de métodos indiretos, ensaios
que envolvem a medicdo de propriedades tais como resisténcia & compressao,
termogravimetria, termodiferencial, condutividade eléctrica, indice de atividade
pozolanica (ABNT NBR 5752, 2014; DONATELLO et al., 2010).
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A andlise quimica, segundo a ABNT NBR 12653 (2015), fixa os requisitos exigiveis,
no que tange as caracteristicas e composicdo de materiais pozolanicos para uso
como adicdo. Carvalho (2013 apud FERREIRA, 2015), cita a andlise quimica
semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raio-X como um ensaio
pratico e rapido para a determinacédo dos elementos na amostra desejada, além de
representar um meétodo de andlise passivel de ser aplicado em uma grande
diversidade de elementos. A fonte de raio-X € usada para ionizar niveis internos
dos atomos de maneira a excitar a amostra. Quando o material retorna ao seu
estado fundamental, ocorre entéo a liberacéo de energia acumulada em forma de
um féton X, que caracteriza o elemento, sendo capaz de ser quantificada a

composicdo da amostra estudada.

De acordo com Donatello et al. (2010), o teste de Frattini € um método direto que
envolve a titulagdo quimica para determinar os teores de alcalis de OH" e 6xido de
calcio dissolvidos na solucédo de cimento e a pozolana. Este método é usado para
medir a atividade pozolanica do metacaulim, entre outras. Uma outra versdo mais
simplificada do método é o ensaio da cal saturada, pois ndo € necessario se esperar
o fim da reacdo com o cimento. A pozolana é misturada com uma solucao saturada
de cal com cimento e agua e a quantidade de cal fixada pela pozolana é

determinada pela medicéo do calcio residual dissolvido.

O método de Chapelle modificado, conforme preconizado pela norma ABNT
NBR 15895 (2010), determina o indice de atividade pozolanica por meio do teor de
hidroxido de célcio fixado, validos para pozolanas naturais e artificiais, argilas
calcinadas, cinzas volantes, silica ativa e metacaulim, materiais cuja a fase amorfa,

tem capacidade de se fixar com hidréxido de calcio.

Em linhas gerais, para o ensaio, deve-se preparar uma solugdo composta de 1 g
do material pozolanico, 2 g de CaO e adicionar 250 ml de agua destilada. Em

seguida esta solucao deve ser colocada em banho-maria, ligando a agitagéo.
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O banho-maria deve ser pré-aquecido a temperatura de 90° C e deve-se manter a
agitacdo por 16 h, e em seguida, resfriar na dgua corrente. Deve ser adicionado
entdo 250 mL de sacarose previamente preparada. O recipiente deve ser fechado
e agitado por 15 minutos. Em seguida deve ser filtrado cerca de 100 mL. A solucao
é entdo titulada com solucéo de HCI 0,1 M, usando indicador de fenolftaleina (1 g/L).
O volume de &cido cloridrico gasto deve ser registrado. Entdo o mesmo
procedimento deve ser realizado para uma amostra sem material pozolanico. A

equacao 3 é usada para determinar o indice Pozolanico:

28x(vy; — vy)xFc 3
[ = (3m 2) 132 [3]

Onde: /= Indice pozolanico
m é a massa do material pozolanico (g);
vz € 0 volume de HCI 0,1 M consumido no ensaio (mL);
vz € 0 volume de HCL 0,1 M consumido no ensaio em branco (mL);
Fc é o fator de correcdo do HCI para uma concentracdo de 0,1 M;

1,32 é a relagdo molar de Ca(OH)2/Cao

Conforme Luxan et al. (1989), a avaliacdo da atividade pozolanica é objeto do
desenvolvimento de diversos métodos, tamanha a complexidade do termo
"pozolanicidade”, uma vez que existem diferentes mecanismos da interacao
pozolana-hidroxido de célcio e existe uma variagdo consideravel na natureza dos
materiais que exibem esta propriedade. A metodologia de Luxan et al. (1989) se
resume em preparar a solucao saturada de hidroxido de calcio, com agua destilada
e aferir a condutividade elétrica inicial da solucdo a 40° C. Apos isto, é adicionada
uma quantidade determinada do material a ser estudado e voltar a medir com intuito
de comparar a condutividade ao longo do tempo. Caso o material tenha atividade
pozolanica, a condutividade da mistura devera cair, em virtude da menor
disponibilidade de ions OH- e Ca*?. Segundo Luxan et al. (1989), foi estabelecido
uma faixa de valores para classificar a pozolanicidade dos materiais em relagdo a

condutividade elétrica, apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificacéo da atividade pozolanica em funcéo da condutividade
Variacdo na condutividade de acordo com o
método proposto (mS/cm)

Classificacéo do material

N&o pozolanico Menor que 0,4
Pozolanicidade variavel Entre 0,4 e 1,2
Boa pozolanicidade Maior que 1,2

Fonte: Luxan (1989)

No Brasil, a ABNT NBR 5752 (2014), especifica um método para se determinar o
indice de atividade pozolanica com cimento Portland aos 28 dias. Os materiais
pozolanicos devem ser coletados e ensaiados passando antes somente por uma

secagem em estufa, isto €, da maneira em que seréo usados.

De acordo com a norma, para 0 caso de materiais ja prontos para uso, 0s materiais
pozolanicos devem ser ensaiados da mesma forma que serdo usados, sem
preparacdo, com excecao de secagem em estufa a 105° C por 24 h. Para o caso
de um material a ser beneficiado ou para prospeccao de novos materiais, a amostra
devera ser preparada, ou seja, além da secagem, a amostra deve ser moida, de
modo que o residuo na peneira de 45 um (325 mesh) seja inferior a 20%. Com isto,
deve-se preparar duas diferentes dosagens de argamassa, uma (Argamassa A)
como referéncia, no qual é usado o trago (1:3), apenas com cimento, areia padréo
IPT e agua. O outro traco (Argamassa B) sera feito dosando o material pozolanico

como substituto parcial (25%) do cimento, areia padrdo IPT e agua.

O indice de desempenho pozolanico aos 28 dias é calculado pela equacéo 4:

_fcB [4]
I = leOO

Onde: /= Indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias, em (%)
fcB = resisténcia média aos 28 dias da argamassa B (com material
pozolanico), em MPa
fcA = resisténcia média aos 28 dias da argamassa A (sem material

pozolanico), em MPa.
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A ABNT NBR 11578 (1991) determina que a atividade do material pozolanico
utilizado como adicdo, conforme mostrado acima, deve apresentar no minimo 75%
aos 28 dias. Em relacdo a outras técnicas, este método possui um periodo mais
prolongado, pois a determinacao do indice de desempenho exige um periodo de
28 dias conforme a ABNT NBR 5752, (2014).

Além do longo periodo, para a realizacdo do ensaio, 0 ganho de resisténcia
avaliado no IAP, pode ndo estar relacionado com a reatividade do residuo,
conforme Labib (2005) em seus estudos, houveram casos em que a ardosia foi
usada como o agregado denso em concreto e que foram resistentes a intemperismo
e baixa porosidade e o0s principais minerais contidos sao relativamente estaveis e
inertes. Bonavetti et al. (1999) por sua vez, observa que resultados mostram que o
efeito filer de calcario pode aumentar a for¢ca do concreto em idades muito precoces
devido ao aumento da hidratacéo dos graos de clinquer. Gobbi (2014) por sua vez,
em sua analise critica a respeito ao IAP, em argamassa com cimento Portland NBR
5752 (2012) e com cal hidratada NBR 5751 (2012), realizou ensaios utilizando o
método em conjunto com a DRX e fez questionamentos que as normas citadas,
desconsideram parametros relevantes a atividade pozolanica, como o teor de
material amorfo, a area especifica e a taxa de reacao ao longo do tempo, pontos
gue exercem influéncia a resisténcia da argamassa, tendo em vista que algumas
pozolanas apresentam baixo desempenho quando avaliadas por meio de
resisténcia a compressao de argamassas, entretanto conseguem adquirir grande

fixacdo de cal na formacgéao de compostos hidratados.

As analises termodiferenciais e termogravimétricas sao muito difundidas no que
tange o estudo de materiais cimenticios por causa das transformacdes ocorridas
ao material ao serem submetidas ao aguecimento. A termogravimetria € capaz de
determinar a variagdo da massa em funcdo da temperatura. A andlise
termodiferencial por sua vez, monitora durante o aquecimento, as diferengas de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia. Os compostos presentes
nas amostras sao identificados por este método devido aos processos

endotérmicos ou exotérmicos que sao registrados por deflexdes, assim, a
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identificacdo ocorre pela posi¢éo, forma ou intensidade dos picos observados nos
graficos gerados (FERREIRA, 2015).

Silva (2007) também cita os métodos para avaliacao de atividade pozolanica, como
determinacao de resisténcia mecanica, a difracdo de raio-X a determinacdo do
consumo de CH por termogravimetria e determinacdo do calor de hidratagdo por
meio de técnicas calorimétricas. Para Cincotto (2011), o primeiro requisito para a
caracterizacdo da atividade pozolanica é a identificacdo dos minerais presentes e
a quantificacao vitrea ou amorfa por difratometria de raio-X, método de Rietveld. A
determinacao quantitativa dos elementos presentes por fluorescéncia de raio-X, ou

por via umida complementam os resultados.

3.2 Beneficiamento de residuos

Conforme, Santos (2014) o beneficiamento é a acdo em que se submete
um residuo a operacdes e/ou processos que tenham intuito torna-lo em condi¢des
para que sejam utilizados como matéria-prima ou produto. O presente trabalho
busca o beneficiamento dos residuos originados da extracao de ardésia, em busca
de sua ativacdo pozolanica e incorporacdo em matrizes cimenticias. Existem

diferentes formas de ativacdo dos residuos:

3.2.1 Tratamento mecénico

O tratamento mecéanico €, em suma, quando o material desejado passa
por um processo de moagem, podendo proporcionar expressivas mudancas nas
propriedades dos materiais a ele submetidos. O efeito de moagem € percebido pelo
aumento da superficie especifica ou da finura do cimento e pelo estreitamento da
curva de distribuicdo de tamanho de particulas se o volume de producédo for
mantido constante. O agente de moagem tem influéncia nas forcas de atracéo das
particulas do cimento. Com a moagem a medida que os graos vao ficando menores,

as forcas de atracdo termodinamicas, fisicas mecéanicas e quimicas resultam em
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forte adesdo das particulas que se aglomeram e cobrem a superficie interna do
moinho. Com a aglomeracéo e as superficies internas cobertas, ndo ha incremento
da superficie especifica do cimento, devido a camada de cobertura amortecer o
choque entre as bolas (ISAIA, 2011).

Para a ativacdo do residuo de ardosia, Frias (2014) usou arddsias originadas da
Espanha e os residuos de arddsia ativados foram triturados até tamanhos de

particulas menores que 63 um em uma argamassa.

3.2.2 Tratamento térmico

Uma metodologia ja consolidada para o beneficiamento de residuos € a
calcinacdo, ou seja, a queima, o tratamento térmico aplicado ao material para a
modificacdo da sua estrutura. Apresenta-se alguns estudos a respeito do

tratamento térmico e/ou ativacao de residuos.

Conforme da Silva (2007), o metacaulim é uma adi¢cdo mineral aluminosilicosa,
empregada como adicdo mineral na fabricacdo de concretos especiais, obtida da
calcinacéo (temperatura cerca de 600° C e 900° C) de alguns tipos de argila. As
argilas ndo tém atividade pozolanica, exceto quando, por meio do tratamento
térmico, a estrutura cristalina dos argilominerais seja transformada em uma
estrutura amorfa. Quando a caulinita € submetida a temperatura de calcinacao, é
percebida a remoc¢ao dos ions de hidroxila de sua estrutura cristalina, resultando
na destruicdo do arranjo atdbmico. Forma com isto, um material amorfo,
termodinamicamente instavel, chamado metacaulinita (Al2Si207), responsavel pela
atividade pozolanica. Em temperaturas acima de 900° C séo formados compostos

cristalinos que nao tém capacidade aglomerante.

Frias (2014) em seu trabalho calcinou o residuo a 1000° C por um periodo de 2
horas em um forno de laboratério elétrico. De acordo com Frias (2013), que
examinou o efeito das condi¢cdes de ativagcdo na mineralogia, além da formacao e

evolucéo da fase hidratado que se formam durante a rea¢ao pozolanica em 28 dias,
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estas sdo condi¢cOes de ativacdo adequadas para sua utilizacdo como pozolana em
fabricacéo de cimento.

- Silva e Peres (2006) estudaram a expansao térmica de residuos de ardosia, como
potencial de criar produtos adequados para uso na construcao civil, sobretudo
como material pozolanico para a fabricacdo de cimento. Foram estudadas as
propriedades da arddsia antes e depois da expansdo térmica, e apOs as
experiéncias preliminares, a taxa de aquecimento foi ajustada a 5° C/min até 600° C
e depois a 15° C/min até a temperatura de calcinac¢do (1170 e 1190° C). O tempo
de calcinacao a cada temperatura de calcinacéo foi ajustado para 5 e 10 min e os
produtos de expansdo térmica foram caracterizados por difracdo de raios-X,
analises quimicas, andlises microscoépicas, determinacdo da massa especifica,
absorcdo de 4gua e a resisténcia mecanica. No caso da amostra com arddésia
calcinada os resultados indicaram a atividade pozolanica. O resultado pelo método
de argamassa também confirmou a atividade pozolanica da amostra com ardosia
calcinada. A arddsia termicamente expandida apresentou um nivel de atividade

pozolanica maior do que o limite minimo padréo e da argamassa de referéncia.

Conforme o estudo de Silva e Peres (2006), a temperatura de calcinacdo €&
relevante em relacdo aos parametros de expansdo térmica: grau de expansao,
massa especifica e resisténcia mecanica dos produtos. Os produtos da expansao
térmica das arddsias, devido ao seu caracter pozolanico, representam uma
alternativa tecnicamente viavel para a utlizacdo de residuos da extracdo e
beneficiamento de arddsias. A arddsia natural ndo apresenta atividade pozolanica,
mas a sua composicao quimica é compativel com a sua utilizagdo como adicao

mineral ao clinquer.

Uliana (2014) em seu trabalho de dissertagcdo de mestrado, tratou termicamente o
LBRO em diferentes condi¢gfes, além do tratamento base de secagem ao ar livre
por 48 horas, seguido de estufa a 100° C e o tratamento com temperaturas variando
entre 1100 e 1500° C, no intuito de identificar o ponto de fusdo dos residuos para

obter material vitreo ap6s o resfriamento, gerando assim um composto amorfo
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(situacao ideal para aplicacdo como pozolana). Para isto foram usados uma mufla
(onde o material foi aquecido até 1200° C com taxa de 10°C/min, por 2 horas e
resfriando lentamente) e um forno tubular (onde eram aquecidas rapidamente e
mantidas as temperaturas por 2 horas e em seguida sendo resfriadas em agua com

temperatura ambiente).

Cao e Yao (2010), fizeram experimentos com os residuos de arddsia por meio da
calcinacdo observaram em seu estudo que o residuo de arddsia apresenta pouca
atividade em idades precoces, entretanto quando a razao de residuo é 10% no
cimento, o ensaio de compressao é proximo da referéncia, ou seja, da amostra de
cimento. Entretanto segundo eles, a atividade cimenticia n&do aumenta
significantemente através da calcinacdo. O p6 de arddsia finamente moida foi
calcinado a 500° C, 650° C e 800° C no forno e removido apds 2 horas mantendo a
temperatura constante, porém a atividade cimentante do p6 de arddsia néo foi
significativamente melhorada através da calcinacdo e este processo se mostrou

ineficaz.

Como o controle de qualidade durante a producao e transporte do concreto é algo
complexo, Sandberg e Benini (2008), apresentaram o uso da calorimetria como
teste de rotina em seu controle tecnoldgico, de modo a se conseguir dados precisos
do comportamento em periodo critico, pelo monitoramento da hidratacdo do
cimento. Como a hidratacdo dos cimenticios é decorréncia de rea¢des quimicas
exotérmicas de constituintes do cimento, o monitoramento pode ser mensurado
como total de calor acumulado. Os principais testes de calorimetria séo o adiabatico
e isotérmico. Enquanto no calorimetro adiabatico, o calor de hidratacdo é medido
pelo acompanhamento do fluxo de calor da amostra perante uma condicdo de
isolamento térmico, evitando perda de calor, no calorimetro isotérmico, o calor de
hidratacdo é mensurado pela determinacéo do fluxo de calor da amostra, ao passo
gue ela e o ambiente em que se encontra, sGo mantidos em temperaturas quase
constantes. Enquanto um sistema isotérmico ou adiabatico “ideal” é quase
intangivel de se conseguir, 0 uso de teste de calorimetro semi-adiabatico

apresenta-se como uma aproximacdo vidvel. O estudo conclui que dentre as
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diversas recomendacdes para o uso do calorimetro semi-adiabatico, ele pode ser
usado para comparar misturas de diferentes marcas ou tipos de cimento, comparar

a interacdo cimento/aditivos, avaliar a reatividade dos cimentos compostos, etc.

3.2.3 Ativadores quimicos

Mais um método que pode ser citado na tentativa de modificar propriedades de
materiais de modo a otimiza-las é através de intervencdo quimica, no qual o
material € submetido por exemplo, por produtos quimicos como acidos e bases. Os
meios mais conhecidos de ativa¢do quimica sdo (REGOURD, 1997; MELO NETO,
2002 apud REPETTE, 2007):

- ativacdo por sulfatos alcalinos: o sulfato de sodio, com capacidade de aumentar
o pH da solugdo, o sulfato de calcio, entretanto, ndo eleva o pH de maneira
significativa.

- ativacao por alcalis: hidréxidos alcalinos, sais nao silicosos de acidos fracos e sais
silicosos com um metal alcalino como (Na, k ou Li).

- ativacdo mista: uso combinado de ativadores quimicos distintos, no intuito de
otimizar a hidratacdo e conferir melhora nas propriedades no estado fresco e

endurecido para o cimento.

Como pode ser observado, em linhas gerais a ativacdo quimica vai trabalhar com
a alteracdo do PH do material, podendo aumenta-lo ou reduzi-lo. Cao e Yao (2010)
fizeram estudos sobre estimulacdo da atividade cimenticia de pés de ardésia e foi
discutida a acdo cimenticia do residuo de arddsia no cimento e analisado o efeito
da calcinacdo e dos agentes quimicos sobre a atividade cimenticia do p6 de
ardosia. Para o residuo substituindo 30% do cimento (que obteve 72,9% da
resisténcia a compressao em relacéo a referéncia), foi usado diferentes ativadores
quimicos (Na2SO4, NaOH, CaS04+2H20, Ca(OH)2), sendo que formam obtidos
bons resultados nas primeiras idades (3 dias) sobretudo quando foi usado 1%, 3 ou
5% de Na2S04, 0,5% de NaOH, 1% de CaSO4-2H20 e 5% de Ca(OH)2, obtendo
valores maiores que a referéncia. Quando o teor de ativadores quimicos Na>SO4 é

de 1% a 5% e NaOH de 0,5%, a resisténcia a compressao nas primeiras idades da
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pasta de residuo de arddsia-cimento é melhorada e o efeito de CaS042H20 e
Ca(OH)2 na estimulacao da atividade do residuo de arddsia ndo é o ideal.

3.3 Ardésia

3.3.1 Aspectos Gerais

Conforme a ABIRROCHAS (2017) o Brasil fechou o ano de 2016
produzindo 9.3 milhdes de toneladas de rochas ornamentais (Tabela 3). Mesmo
esta producéo sofrendo uma queda em relacdo aos anos anteriores, ainda sim &
um valor bastante consideravel, colocando o pais entre os maiores exportadores
mundiais, exportando rochas ornamentais para 120 paises, principalmente para
Estados Unidos, China e Italia.

Tabela 3 — Producdo brasileira de rochas ornamentais (mercado interno e externo)

Periodo Mercado Externo (t) Mercado interno (t) Producéo Total (t)
2.900.000 (-3,0%) 6.100.000 (+3,2%) 9.000.000 (+1,1%)
2ot 32,2% 67,8% 100%
3.000.000 (+3,4%) 6.300.000 (+3,3%) 9.300.000 (+3,3%)
2012 32,3% 67,7% 100%
3.600.000 (+20,0%) 6.900.000 (+10,0%) 10.500.000 (+13,0%)
2013 34,3% 65,7% 100%
3.437.000 (-4,5%) 6.693.000 (-3,0%) 10.130.000 (-3,5%)
201 33,9% 66,1% 100%
3.260.000 (-5,0%) 6.240.000 (-7,0%) 9.500.000 (-6,2%)
2015 34,3% 65,7% 100%
3.400.000 (+4,5%) 5.900.000 (-5,0%) 9.300.000 (-2,1%)
2016 36,6% 63,4% 100%

Fonte: (ABIRROCHAS, 2017)

Em 2016, Espirito Santo, Minas Gerais, Bahia, Ceara, e Rio Grande do Norte foram

0S maiores exportadores no Brasil. O Espirito Santo foi o grande destaque,



25

responsavel por 75% do volume fisico e 81% do total do faturamento. Com a alta
variedade de rochas ornamentais existentes, Frasca (2014) sintetiza e agrupa as
rochas ornamentais em contexto comercial em granitos, que compreendem as
rochas silicaticas (metamorficas e igneas), e sdo constituidos basicamente por
minerais félsicos (quartzo, feldspato alcalino e plagioclasio), que sdo responsaveis
pela alta dureza dessas rochas; os marmores que compreendem as rochas

carbonaticas, tanto de origem sedimentar (calcarios) quanto metamorfica.

Com o desenvolvimento do setor de materiais pétreos e de tecnologias, essas
designacgdes sofreram alteragcdes e incluem “quartzitos”, “arenitos”, “calcarios”,
“travertinos” e arddsias. Arddsia é o tipo de rocha ornamental de menor valor
econdmico e é composta sobretudo por rochas sedimentares ou metamoérficas de
composicdo pelitica de baixo grau metamérfico e com a clivagem ardosiana
(FRASCA, 2014).

Do ponto de vista ambiental, a extracao de ardosia, (material escolhido como objeto
deste estudo), ndo ¢é diferente do cimento, seu consumo traz consigo
qguestionamentos, sobretudo a respeito do modo como é realizado, da destinacdo
dos rejeitos, das enormes perdas durante a producdo e isto esta intimamente

associada aos nocivos impactos ambientais (FRASCA, 2014).

Oliveira (2017) destaca este problema lembrando que o aproveitamento da rocha
extraida na lavra de ardodsia é proximo de 10% de recuperacédo, dependendo do
estagio de exploracéo da lavra, ou seja, se estiver no inicio de produgdo ou com
adversidade geoldgicas, possui um aproveitamento cerca de 7% e uma lavra com
otimo potencial exploratério, pode chegar a um rendimento de 12%. Com isto, 90%
da extracdo é considerada rejeitos, sendo que parte deste material € utilizado como
brita, entretanto, a parcela mais significante do total é descartada sem

conformidade com a legislacdo ambiental.

Ja ndo é novidade a procura por materiais alternativos para aplicacdo na

construgdo civil, a cada ano vem crescendo o numero de pesquisas com este
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intuito. Motivos nao faltam para isto, além da preservacdo do meio ambiente, a
preocupagao com o esgotamento de reservas minerais e a crescente geragao de
residuos sélidos, é preciso reavaliar a producéo do clinquer, que € principal fonte

de emissao de CO2 na fabricacdo de cimento.

Neste contexto, pode-se dizer que o reaproveitamento de residuos surge como uma
grande alternativa para o cenario contemporaneo, atuando de forma a amenizar as
consequéncias da extracdo mineral desenfreada. Neste trabalho, a ideia é que,
através do aproveitamento do material descartado no processo de extracao e
beneficiamento das arddsias, busca-se promover um desenvolvimento sustentavel
e reducao de custos na producéo de cimento além de fazer com que 0os compostos
cimenticios tenham melhores desempenhos.

Despontando como lider brasileira no setor de rochas ornamentais e revestimentos,
a regiao sudeste representa 75% do mercado no Brasil, além disto, concentra um
dos maiores parques mundiais de beneficiamento e comercializacdo deste produto
(FEAM, 2014). O estado de Minas Gerais tem uma Otima localizacdo em relacéo
aos grandes mercados regionais e vias de exporta¢cdo do pais e, além disto, é dono
de um alto potencial geoldgico pela diversidade de rochas existentes em seu
territério. Com estas vantagens, o estado é o segundo maior polo minerador
brasileiro em quantidade, volume fisico e valor de exportacées no setor, além de
ser o primeiro em diversidade de materiais extraidos. E estimada a existéncia de
200 frentes ativas de lavra em Minas Gerais, com uma producéo de 2 milhdes de
toneladas/ano distribuidas por mais de 50 municipios e contando com extracdes de

granitos, ardésias, quartzitos, entre outras (FEAM, 2014).

A partir da década de 80, Minas Gerais teve grandes taxas de crescimento no que
tange a extragdo de rochas ornamentais e de revestimento, com destaque para
granitos, arddsias e quartzitos. Este crescimento, em funcdo da demanda
internacional, aconteceu, mas nao alinhado pelo surgimento de polos industriais e
de uma base adequada e competitiva para produtos beneficiados e com maior valor
agregado. A viabilizacdo e abertura deste nicho foi fomentada por importadores

estrangeiros, que diante da falta de cultura setorial e politicas governamentais para
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impulsionar as atividades produtivas da mineracdo, substituiram o0s agentes
institucionais, financiando a lavra e garantindo o preco de mercado ao minerador
(FEAM, 2014).

No caso das arddsias e quartzitos foliados, que tem perfis diferentes de
beneficiamento e de mercado, ndo estao sujeitos aos contratos de exclusividades
vigentes para granitos e sao lavrados, processados e comercializados por
empresarios locais e apesar disto, também ndo estdo imunes a problemas, como

por exemplo, a enorme pressao ambiental existente na lavra (FEAM, 2014).

A regido central do estado de Minas Gerais é onde se concentra as areas de
extracdo e beneficiamento de arddsia, situadas cerca de 150 km da capital mineira
(Figura 1) (GROSSI SAD, CHIODI FILHO e KISTEMANN, 1998).
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Figura 1 — Regido produtora de ardésia (GROSSI SAD et al., 1998)
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A provincia da Arddsia de Minas Gerais esta inserida em uma area poligonal em
torno de 7.000 km2 e abrange os municipios de Papagaios, Curvelo, Pompéu,
Paraopeba, Caetanodpolis, Felixlandia, Leandro Ferreira, Martinho Campos e
Pitangui (Figura 2). No distrito do Rio Para, sdo produzidas arddsias cinzentas, no
distrito do Riacho da Areia, ardésias escuras (negras ou grafite), no distrito do Rio
Paraopeba, ardosias cinzentas e/ou cinza-ferrugem e no distrito de Felixlandia,

ardosias verdes e/ou roxas (FEAM, 2014).

As ardosias sao rochas peliticas com baixo metamorfismo, de derivagédo sedimentar
e com orientacdo planar preferida de minerais tabulares e prisméaticos, isto €&,
desenvolvem planos preferenciais de particdo (delaminagéo) correspondentes a
denominada “clivagem ardosiana”, de modo que se partem segundo superficies
notavelmente planas. Por causa da clivagem, blocos/placas de ardésia podem ser
“abertos” em leitos com superficie plana continua. Sdo homogéneas e possui
textura afanitica e dureza média, com densidade de 2,7 g/cm3, além disto, seus
principais componentes sao a mica branca, quartzo e clorita (BARBOSA, 1974 apud
CHIODI FILHO et al., 2003; FEAM, 2014).

O principal local para a atividade de extracdo e beneficiamento da arddsia € o
municipio de Papagaios, detendo 60% da producédo total, em grande parte de
arddsias cinzentas. As jazidas sdo lavradas a céu aberto em encosta e em cava.
Algumas pedreiras de ardésia cinza e grafite possuem até 400 m de extenséo e
mais de 50 m de profundidade (Figura 2) (CHIODI FILHO e KISTEMANN, 2014).

3.3.2 Principais caracteristicas da ardosia

A ardosia, que eminglés é Slate, ardoise em francés, pizarra em espanhol, Schiefer
em alemao, ardesia em italiano (GROSSI SAD et al., 1998), é definida como rocha
metamorfica que possue granulagdo extremamente fina, semelhante aos
constituintes de argilas. Ela provem do metamorfismo de baixo grau de vasas e

argilas.
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Figura 2 — Frente de lavra de arddsia cinza, com destaque para a regularidade e
horizontalidade do piso. FEAM (2014)

As argilas, ao se sedimentarem, passam a argilitos e folhelhos, que pelo aumento
da temperatura da pressao, passam a ardosias e filitos e com o metamorfismo
intenso, a xistos e gnaisses, de acordo com a Figura 3. Frasca (2007) também
chama atencao para as caracteristicas da arddsia, uma rocha de granulacao muito
fina, composta essencialmente por micas, clorita e quartzo, resultada do
metamorfismo dos folhelhos (Figura 3), com os quais muitas vezes se confundem

pelas sutis modificagbes que sofrem nesta transformacéao.

argila ardosia gnaisse

Figura 3 — Esquema do metamorfismo da argila e seus derivados.
(GROSSI SAD et al., 1998).

A arddsia possui uma propriedade notavel, conhecida por clivagem ardosiana,
resultado de fenbmenos de recristalizacdo sobre pressdo, que lhe consente o
desdobramento em laminas delgadas e largas. Nos folhelhos a clivagem é paralela
aos planos de estratificacdo, enquanto nas ardésias, ela corta os referidos planos.
(DANA, J., 1969 apud OLIVEIRA, 2017; HURLBUT JR., 1978 apud PALHARES et
al., 2012; GROSSI SAD et al., 1998)
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Conforme Grossi Sad et al. (1998), a definicdo de arddsia € baseada na variedade
de estrutura xistosa (clivagem ardosiana). Esta estrutura esté relacionada com a
orientacdo comum dos minerais tabulares e prismaticos paralelos a um plano e esta

presente em boa parte das rochas metamaorficas.

3.3.3 Composicao

As ardésias resultam de sedimentos muito finos de modo geral. Seus
principais compostos sao a mica branca, quartzo, clorita verde claro e grafita opaca,
(Tabela 4). Além deles, é possivel a ocorréncia de carbonatos, turmalina, titanita,
rutilo, feldspato, 6xidos de ferro e pirita (GROSSI SAD et al., 1998). Segundo
Campos et al. (2004), a composicdo mineralégica das ardosias inclui: quartzo,
filosilicatos e illita. Uma pequena parcela de outros minerais também pode ser
encontrada como oxidos de ferro e sulfetos e carbonatos.

Tabela 4 — Composicdo mineraldégica média modal das ardosias Bambui

Minerais (%) Ardédsia Negra Ardésia Cinza Ardésia Verde

Quartzo 24 — 26 26 -30 30-32

Mica Branca 31-33 32-34 34 - 36

Clorita 20-23 18-20 18-20

Feldspato 12-15 12 -15 14 -15

Carbonato 3-5 2-3 05-1
Oxido de Ferro 2-3 2-3 2-3
Material Carbonoso 05-1 0.2-0.6 <0.1

Fonte: Chiodi filho et al. (2003)

Conforme Grossi Sad et al. (1998), comumente as ardodsias tém planos de
estratificacdo conservados, classificados como laminagédo (espessura menor que
10 mm). As ardosias denominadas comercialmente de "Arddsia Verde" podem ter
planos de estratificacdo mais espessos que 10 mm (leito), alternados com laminas
mais finas. E possivel se encontrar ardésias com uma gama de cores distintas
(Figura 4). O bandamento da coloracdo existente nas arddsias verde e cinza,
observado no plano de corte normal a estratificacdo pode, parcialmente, estar
relacionado a um processo diagenético de difusédo; apesar disso, a observacao de

campo sugere que é provocado por variacdes de composicao.
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Ardosia Cinza Ardosia Grafite/Preta Ardosia Verde

Ardosia Vinho(roxa) Ardosia cinza-ferrugem Ardosia cinzentas

Figura 4 — Variagbes croméaticas da ardésia em Minas Gerais.
Fonte: Adaptado de Chiodi Filho e Kistemann (2014)

As ardosias "Verdes" tém aspecto e textura siltica, com planos de particdo um tanto
escalavrados. Conforme Grossi Sad et al. (1998) a estratificacdo nem sempre é
discernivel em amostras de mé&o. Sua textura clastica mostra arranjo uniforme,
marcado pela presenca de graos de quartzo com tamanho ao redor de 0,1 mm ou
menor. As ardésias "Cinzentas" por sua vez, apresentam cor relativamente
uniforme e ndo se observa mesoscopicamente os planos de estratificacdo. A
superficie dos planos de clivagem é um tanto aspera, esse aspecto sendo mais
discreto que nas ardésias "verdes". N&o sdo observados minerais orientados, pois
a clivagem néo é observada através do exame de amostras de mao (GROSSI SAD,
CHIODI FILHO e KISTEMANN, 1998).

As ardoésias escuras ("Grafite" e "Negra") exibem superficies de particdo um tanto
escalavradas, mas superficies lisas sdo comuns; superficies discretamente
rugosas podem ocorrer. A laminagéo é claramente marcada por alternancias de cor
(negro e cinza escuro), cada lamina tendo 0,3 mm de espessura, em média, mas
se observa tendéncia das laminas mais claras de se apresentarem mais espessas.
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Estrias de movimentacao, contidas nos planos de particao geralmente podem ser
observadas (GROSSI SAD et. al., 1998).

Conforme Grossi Sad, et al. (1998), o acervo de dados quimicos em relagdo as
arddsias é carente. As analises disponiveis ndo sdo completas, sob o ponto de vista
de elementos maiores (6xidos) e ndo se dispde de analises de elementos menores

e elementos traco, incluindo elementos terras-raras.

Conforme a Tabela 5, sdo apresentados dados quimicos médios para uma
variedade de arddsia da provincia da arddsia. Conforme Grossi Sad, et al. (1998) a
silica é o Oxido dominante e esta contida no quartzo, nos filossilicatos
(representados por sericita-illita-clorita) e no plagioclasio sédico. A alumina esta
contida sobretudo nos filossilicatos e, no plagioclasio (em menor teor), do mesmo
modo que a soda (Na20) e a potassa (Kz20). Parte da potassa esta presente como
sericita. MgO e FeO compdem a clorita, parte do Fe203 ocorre como hematita e
parte, junto com FeO, como magnetita; Enxofre (S) ocorre como pirita, P2Os como
apatita (ndo observada ao microscopio). Os 6xidos CaO e COs representam calcita.

O oxido TiO2 deve ocorrer como rutilo e seus produtos hidratados (leucoxénio).

Tabela 5 — Composicdo quimica média (% em peso) das ardosias Bambui

Oxidos Preta Cinza Verde Roxa
SiO2 60,95 62,85 64,45 61,20
TiO2 0,74 0,79 0,85 0,84
Al203 15,97 15,47 15,40 16,60
Fe203 1,80 1,86 2,30 4,50
FeO 4,82 4,57 4,35 3,00
MnO 0,10 0,11 0,12 0,12
MgO 3,07 2,82 2,65 2,70
CaO 1,62 1,16 0,35 0,37
Na20 1,70 1,72 1,50 1,20
K20 3,67 3,77 3,85 5,10
H20"* 3,28 2,97 2,99 3,30
CO2 1,27 0,91 0,27 0,29
P20s 0,16 0,16 0,14 0,12

C 0,47 0,28 0,07 0,11
Total 99,62 99,44 99,29 99,45
Na20/K20 0,46 0,46 0,39 0,23
Al203/Na20 9,39 8,99 10,27 13,83
FeO/Fe>03 2,68 2,46 1,89 0,67

Fonte: (GROSSI SAD et. al., 1998 apud FEAM, 2014)
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Conforme Campos (2004) a Tabela 6, apresenta resultados da composi¢éo quimica
da ardésia em situagbes distintas, seja em planta processada (Lama) e em
pedreiras (escoria), originados de um estudo de viabilidade de beneficiamento do
material como matéria-prima para pecas estruturais sinterizadas. Neste caso, a
lama pode ser introduzida diretamente no processo, enquanto a escoria precisaria
ser moida e peneirada antes. A escoria de pedreira foi triturada para um tamanho

inferior a 320 um.

Tabela 6 — Composicdo quimica da arddsia, calculada por absorcdo atbmica

Oxidos Planta Processada (Lama) Pedreira (Escoria)
SiO2 54,9 - 50,7 55,4 -51,3
Al2O3 22,4 -20,0 22,8-215

Fe2O3 + FeO 135-11,8 13,3-11,7
K20 6,0-5,7 7,1-6,4
Outros Oxidos? 8,3-6,7 6,0-5,0
Perda ao fogo 7.8 3,6

Fonte: (CAMPOS et al., 2004)

Conforme Campos (2004) andlise quimica das amostras coletadas mostram como
componentes principais a silica, a alumina e os 6xidos de ferro que corrobora com
Vieira et al. (1999), que diz que a analise da composi¢cdo da maioria dos residuos
de rocha apresenta uma alta porcentagem de minerais como SiO2 e Al2Os, que

poderia ser usado como matéria-prima.

Embora a composicdo dependa da formacéo da area, as variedades de arddsia séo
classificadas de acordo com a cor (Figura 4), o que depende, por sua vez, da
composicdo e do tamanho do grdo do clorito, densidade, coeficiente de absorcéo
de agua, entre outros (BATES; JACKSON, 1987 apud CAMPOS et al., 2004).
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3.3.4 Exploracéo, beneficiamento e impactos ambientais

Para Chiodi Filho e Kistemann (2014), o principal foco de extracao e beneficiamento
de arddsias € o municipio de Papagaios (60% da producéo total), com ardésias
cinzentas (na maior parte). As jazidas sao lavradas a céu aberto, em encosta e em
cava. As cavas tém piso regular e normalmente plano (devido a clivagem

horizontalizada).

A taxa de recuperacdo na lavra de ardésias € infima, ndo ultrapassando 10% a 15%
na fase de pleno desenvolvimento de uma pedreira. Se considerarmos a fase inicial
de desenvolvimento, a taxa média final de recuperacao na lavra deve se situar em
5% a 10%. Este valor € compativel ao noticiado para outros centros mundiais de
lavra de arddsia, por exemplo, da regido da Galicia, na Espanha (CHIODI FILHO e
KISTEMANN, 2014).

Além disto, ndo sdo novidades os impactos desencadeados pela exploracdo da
arddsia em detrimento ao meio ambiente (Figura 5), envolvendo, a poluicdo dos
solos, do ar, a poluicdo dos rios e lengéis freaticos que podem comprometer os
recursos hidricos, a poluicdo sonora das maquinas e equipamentos, o elevado
indice de desperdicio de matéria prima, a descaracterizacdo dos terrenos,
alterando as formas de relevo que se transformam em enormes crateras, afetam a
cobertura vegetal em virtude do desmatamento, erosdo no solo e acumulo de
materiais em pilhas de bota-fora. Além disto, também é possivel a ocorréncia de
remanejamento das comunidades no entorno do local explorado (FERNANDES e
ARAUJO, 2016; MECHI e SANCHES, 2010; OLIVEIRA, 2001).

Conforme a FEAM (2014) aponta, dentro do panorama atual, alguns meios de
utilizacéo para os residuos de ardosia, dentre eles, € citado o uso do material como
brita para uso rodoviario, inclusive ja usada com sucesso em pavimentos de trechos
qgue ligam o municipio de Papagaios e seu entorno. Para recapeamento de um
trecho de 10 km da BR-040, por exemplo, foram usadas cerca de 7.000 toneladas

de brita de arddsia. Outra aplicacdo viavel para o residuo € utiliza-lo na industria
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ceramica, melhorando o desempenho do produto final, podendo melhorar a
resisténcia mecéanica, além de ser observado que a adicdo de duas matérias
primas, arddsia e chamote (rejeito da industria ceramica) equilibra a quantidade de
quartzo livre na mistura, adapta a plasticidade da massa ao processo de extrusao,

entre outros.

Figura 5 - Extracdo de arddsia - Mina de extracdo de arddsia em Minas Gerais.
Fonte: (ONU BR, 2016)

Além dos exemplos citados anteriormente, o rejeito de arddsia ainda tem sido
usado na industria do cimento, no desenvolvimento de cimentos com adi¢des. A
Holcim utilizou este material em seus estudos para fabricacdo de seu cimento
pozolanico (CP 1V), a aplicagdo da pesquisa de mestrado de Oliveira (2001), na
propria empresa, foram base para este novo produto. A empresa acredita que em
um futuro proximo, discuta-se o aproveitamento da propria ardésia e ndo somente

seu residuo como insumo industrial (FEAM, 2014).

FEAM (2014) ainda menciona a alternativa de uso de produtos de ardoésia
termicamente expandida, como é o caso da empresa North Carolina Co. que produz
e comercializa todo seu portfélio de produtos, intitulado “stalite”, obtidos a partir
deste processo. A empresa produz agregados leves, por aquecimento e expansao
térmica de ardosias em forno rotativo, ap0s separacao de impurezas que interferem
no processo de obtencdo do produto final. A “zona de queima” pode atingir
temperaturas de 1200° C, quando a arddsia torna plastica o suficiente para permitir
a expansao de gases, formando massas de células pequenas que, a medida que a

ardosia expandida resfria, as células continuam proporcionando leveza ao
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agregado. O material entdo é exposto a um resfriamento for¢cado, britado, separado
e classificado por tamanho. A aplicacdo é variada, podem ser usados em concreto
estrutural, capeamento de asfalto, pecas de alvenaria, horticultura, de modo a

compor o solo estrutural, entre outras.

3.3.5 Pesquisas de residuos de ardosia para adicdo em cimento

Apresenta-se neste capitulo uma sintese de algumas pesquisas
relacionadas ao uso de residuos de arddsia.

- Oliveira (2001) estudou o aproveitamento industrial de residuos de ardosia como
insumo mineral na fabricacdo de cimento em substituicdo a argila. Seu trabalho
confrontou dados de parametros técnicos da farinha convencional usada em
fabrica, com a argila na sua composicdo e a farinha em desenvolvimento,
empregando finos de ardosia, sendo aprovado o uso de aparas de ardésia na
forma de brita fina, como constituinte da farinha de cru (usando 85% de calcério e
15% de arddsia), em substituicdo a argila para fabricacdo de clinquer, sendo
atestado apo6s avaliagdo do grau de clinquerizacado de farinhas. Centurione &
Battagin (2000, apud OLIVEIRA, 2001) afirmam que a aptiddo a clinquerizacao
advém da capacidade da farinha em transformar em um clinquer de boa qualidade
e de forma viavel, tendo como principais influenciadores para aptiddo, suas

composicdes quimica, mineraldgica e granulométrica.

Conforme Catarino et al. (2003), em artigo sobre os produtos ceramicos obtidos a
partir de residuos de rocha, a primeira parte deste trabalho consistiu de um estudo
laboratorial realizado por prensagem uniaxial dos pds para moldar e sinterizar no
ar utilizando uma mufla, em seguida foi feito os procedimentos de sinterizacao e
avaliacao do efeito de alguns parametros do processamento, como a distribuicdo
de tamanho de particula dos finos do residuos da rocha, a pressado de
compactacao e ciclos da sinterizacdo (taxa de aquecimento e resfriamento,
temperatura de sinterizacdo). Os testes de sinterizacdo mostraram que a
densidade das amostras sinterizadas aumentou gradualmente até 1150 - 1170° C
e depois comecou a diminuir. A etapa seguinte da pesquisa foi feita em escala

industrial. Apés verificar que o tamanho de particula da matéria-prima era um
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parametro relevante, a atomizagao foi usada para homogeneizar o tamanho das
particulas e assegurar a alimentacdo adequada dos sistemas de prensagem.
Além disso, a atomizacao é a melhor maneira de tratar residuos muito finos, tanto
por razdes econdbmicas quanto técnicas. As telhas foram entdo pressionadas
uniaxialmente a 40 MPa e posteriormente sinterizadas a temperaturas cerca de
1150° C e as propriedades dos produtos finais se mostraram adequadas para
pavimentos.

CAMPOS et al. (2004) trabalharam com residuos de arddsia recuperados como
matéria-prima para a fabricagao de ladrilhos sinterizados. Uma vez que a atividade
de exploracdo de telhados de ardésia gera grandes quantidades de rejeitos de
pedreira e lama das ferramentas de corte, sdo necessarios esforcos de modo a
combater os riscos ambientais associados. A recuperacdo da lama e dos rejeitos
como matéria-prima para a fabricacdo de pecas sinterizadas estruturais poderia
ser uma resposta a demanda. O estudo, realizou a caracterizagdo do material e
uma avaliacdo das propriedades finais, além de examinar a matéria-prima e o seu
comportamento durante a compactacéo para determinar se 0 uso da tecnologia é
adequado. Seguindo os estagios de desenvolvimento da pesquisa, foi realizada a
caracterizacdo mineralégica por andalise quimica e difracdo de raios-X, analise
térmica, que forneceu os dados do processo de sinterizacao. As propriedades das
amostras sinterizadas foram verificadas por: densidade, alteracdo das dimensdes
da amostra, perda de volume, decremento de massa, resisténcia a flexao de trés
pontos, absorcdo de agua e permeabilidade e comportamento de desgaste,
tentando garantir seu comportamento. Na analise térmica diferencial, neste caso,
0s ensaios foram realizados em ar até 1400° C com uma taxa de aquecimento e
arrefecimento de 3° C/min. Como resultado, a caracterizacdo das particulas de
ardosia e todas as medi¢des apresentaram que os materiais obtidos a partir de
residuos de ardodsia sdo adequados para utilizacdo como matéria-prima para
ladrilhos ceramicos, pois suas propriedades estdo em conformidade o que € visto
para ladrilhos ceramicos convencionais. O estudo concluiu também que a presséo
de compactacdo néao € o fator determinante nesta rota de processamento se as
amostras nao tiverem sido sinterizadas adequadamente. A silica amorfa formada

por sinterizagao a 1150° C melhora as propriedades auxiliando sua difuséo.
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- Em sua tese de doutorado, Silva, (2005 apud FEAM, 2014; OLIVEIRA, 2017),
estudou a caracterizacao de produtos gerados no processo de expansao térmica
de rejeitos de arddsia, que abordou ensaios de expanséao térmica de distintos tipos
de arddsias presentes em Papagaios e seu entorno. O estudo demonstrou que a
ardosia “in natura” ndo apresentou caracteristicas pozolanicas para argamassa no
cimento quando avaliada por método fisico e quimico, entretanto, a ardésia
expandia ao ser avaliada, alcancou a pozolanicidade nos dois métodos. Foi
verificado ainda que, apesar da expansdo térmica, a composicdo quimica das
arddsias ndo variou de forma expressiva, 0 mesmo acontecendo com a massa

especifica, logo o tratamento térmico é viavel.

Silva e Peres (2006) abordaram em seu artigo, a expansao térmica de residuos
de ardosia entre os caminhos tecnoldgicos para a reciclagem de residuos de
arddsia de mineracdo e beneficiamento. Ele enfatiza a expansdo térmica como
uma ideia atraente, com potencial de criar produtos adequados para uso na
construcdo civil, sobretudo como material pozolanico para a fabricacdo de
cimento. O estudo teve o intuito de analisar as propriedades da arddsia antes e
depois da expanséo térmica, buscando as razées de expansao e as variaveis que
afetam as caracteristicas e propriedades dos produtos. Apds as experiéncias
preliminares, a taxa de aquecimento foi ajustada a 5° C/min até 600° C e depois
a 15° C/min até a temperatura de calcinacdo (1170 e 1190° C). O tempo de
calcinacdo a cada temperatura de calcinacdo foi ajustado para 5 e 10 min e os
produtos de expansdo térmica foram caracterizados por difracdo de raios-X,
analises quimicas, analises microscopicas, determinacdo da massa especifica,
absorcédo de 4gua e a resisténcia mecanica. Os resultados da atividade pozolanica
pelo método quimico relacionados as arddsias naturais ndo confirmaram sua
pozolanicidade. Entretanto, no caso da amostra com arddsia calcinada, os
resultados indicaram a atividade pozolanica. O resultado pelo método de
argamassa também confirmou a atividade pozolanica da amostra com arddsia
calcinada. A arddsia termicamente expandida apresentou um nivel de atividade
pozolanica maior do que o limite minimo padréo e da argamassa de referéncia.
Conforme Silva e Peres (2006), a pozolanicidade da arddsia tratada termicamente

ndo depende da sua composi¢do quimica, mas se a silica presente nela esta num
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estado amorfo que pode ser ativado para reagir facilmente com o Ca(OH)2
libertado durante a hidratacdo do cimento para formar compostos C-S-H
adicionais para contribuir ao desenvolvimento de resisténcia do cimento. O estudo
concluiu que a temperatura de calcinacao é relevante em relacédo aos parametros
de expansao térmica, como o grau de expansdo, massa especifica e resisténcia
mecanica dos produtos. A expansao das ardosias ocorre na dire¢cao perpendicular
a sua clivagem, conforme observado nas amostras produzidas, indicando uma
estreita correlacdo entre estrutura, composicdo mineraldgica e expansao térmica.
Os produtos de expanséo térmica das ardosias, devido ao seu carater pozolanico,
representam uma alternativa tecnicamente viavel para a utilizacédo de residuos da
extracdo e beneficiamento de ardoésias. A arddsia natural ndo apresenta atividade
pozolanica, mas a sua composicao quimica € compativel com a sua utilizacéo
como adi¢cdo mineral ao clinquer.

Carvalho et al. (2007) estudaram o aproveitamento de residuos de arddsia em
polipropileno, sendo a caracterizac&o por espectroscopia no infravermelho (FTIR)
e microscopia eletrbnica de varredura (MEV) contendo 5 e 10% de arddsia
geraram amostras com caracteristicas Opticas similares a rocha original. As
analises por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)
e microscopia eletronica de varredura (MEV) indicaram que as modificacdes
guimicas no polipropileno melhoraram parcialmente a resisténcia interfacial entre
0 polimero e as particulas de ardosia. A insercao das particulas de ardosia nao
influenciou de forma relevante a resisténcia mecanica do polipropileno, sendo um
meétodo viavel para a producdo de materiais com propriedades mecanicas
analogas ao polipropileno puro e coloragdo semelhantes as da ardosia, além de
um custo inferior.

Para Barluenga e Hernandez-Olivares (2010) sua pesquisa se destinou a obter
uma argamassa de cimento autonivelante de baixa densidade que contenha
residuos de ardésia de pedreira, que possam ser utilizados como camada de
nivelamento de substrato para fins de revestimento.

Cao e Yao (2010) fizeram estudos sobre estimulagcéo da atividade cimenticias de
pos de ardosia e foi discutida a acéo cimenticia do residuo de arddsia no cimento

e analisado o efeito da calcinacdo e dos agentes quimicos sobre a atividade
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cimenticia do po de ardosia. Os resultados mostram que o residuo de ardésia tem
uma baixa atividade nas primeiras idades (3 dias) e quando a razédo de
substituicdo é de 10%, a resisténcia a compressao de 28 dias é proxima da pasta
de cimento pura. O p6 de arddsia finamente moida foi calcinado a 500 °C, 650 °C
e 800 °C no forno e removido apds 2 horas mantendo a temperatura constante,
porém a atividade cimentante do p6 de arddsia ndo foi significativamente
melhorada através da calcinacéo e este processo se mostrou ineficaz. Quando o
teor de ativadores quimicos Na2SO4 € de 1% a 5% e NaOH de 0,5%, a resisténcia
a compressao nas primeiras idades da pasta de residuo de arddsia-cimento €
melhorada e o efeito de CaS04+2H20 e Ca(OH)2 na estimulac&o da atividade do
residuo de ardésia ndo é o ideal. Para o experimento, o residuo foi usado
substituindo de 0 a 40% em massa o cimento, com relacdo agua/cimento “a/c” de
0,3. A cura de 24 horas, em 20° C. Para o residuo substituindo 30% do cimento
(que obteve 72,9% da resisténcia a compressdo em relacao a referéncia), foram
usados diferentes ativadores quimicos (Na2S04, NaOH, CaS0O4+2H20, Ca(OH)z2),
sendo que foram obtidos bons resultados nas primeiras idades (3 dias) sobretudo
guando foram usados 1%, 3% ou 5% de Na2SO4, 0,5% de NaOH, 1% de
CaS04:2H20 e 5% de Ca(OH)2, obtendo valores maiores que a referéncia.
Concluiram gue usando o po6 de residuo de ardoésia como a mistura ativa se tem
uma boa perspectiva, entretanto, a composicdo, desempenho e atividade
cimentante do p6 de arddsia de areas distintas sao diferentes, de modo que o po
de arddsia continua a exigir uma investigacdo aprofundada.

Em seu artigo Villa-Cordoba et al. (2012) estudou ornamentos chamados
tezcacuitlapilli, cuja matéria prima € descrita como de ardosia e pigmentos. Suas
analises revelaram que trés tipos diferentes de arddsia foram usadas na sua
fabricacdo. O pigmento branco contém gesso, enquanto 0s pigmentos ocre,
amarelo e vermelho contém ferro 6xido. Estes ornamentos foram identificados
como provenientes de Teotihuacan no México.

O trabalho de dissertacdo realizado por Resende (2012), prop6s analisar o
comportamento de concretos mediante adicbes de escoéria de alto-forno e de
residuos de arddsia moidos. Foi avaliado o comportamento do concreto

submetido a variacfes de percentual de adi¢cdes de escoria de alto-forno e ardosia
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moidos. Foram realizadas analises das superficies especificas utilizando o
permeametro de Blaine, avaliou-se as propriedades do concreto em relacdo a
resisténcia a compressao a partir de ensaios de ultrassonografia e modulo de
elasticidade estatico e dinamico. Foi concluido que a ardosia adicionada a escéria
de alto-forno e ao cimento e aditivo polifuncional nas dosagens determinadas,
promove melhoria na resisténcia do concreto e contribui de modo sustentavel, pois
fomenta o aproveitamento de pilhas de rejeito do material que até entdo seria
descartado.

O uso de residuos de arddsia como adi¢do, conforme Santos et al. (2013), foi
aplicado na producdo de concreto com funcdo ndo estrutural, através da
substituicdo de parte dos agregados por diferentes porcentagens de ardésia
moida (5%, 10%, 15% e 50%) inseridas na mistura com cimento. Foi avaliado o
desempenho do residuo por meio de testes de resisténcia mecanica a
compressdo. Para o ensaio, o residuo de arddsia usado, gerado nas etapas de
extracdo e beneficiamento da rocha, passaram por tratamentos que consistiram
na retirada de impurezas (suspensao do pé em agua), peneiramento a umido na
peneira #400, decantacao, sifonamento e secagem em estufa a 120° C por 24h e
obteve como melhor resultado as amostras que possuiam a substituicdo com
15%, resultado que superou, inclusive, o corpo de prova de referéncia (sem
nenhuma substituicdo), trazendo um indicio de efeito pozolanico, mas por causa
da heterogeneidade do residuo nos locais de extracdo, sugere-se que 0S
concretos gerados devam ser usados com func¢do néo estrutural.

Uliana et al. (2015) estudaram o desempenho da lama do beneficiamento de
rochas ornamentais (LBRO), que pode atuar como filer em matrizes cimenticias
substituindo o cimento quando em baixos teores de substituicdo (5%) pos-
tratamento térmico e moagem como pozolanas em matizes cimenticias como
substituto do cimento e perceberam que o emprego desta aplicagdo é uma
alternativa promissora e tem alto potencial para uso em materiais de construgao.
Apresentaram valores superiores nas resisténcias a compressao axial e médulo
de elasticidade, mas destacaram que € necessario investir em técnicas mais
adequadas de resfriamento brusco para obter material amorfo. O tratamento

térmico foi realizado em mufla, a temperatura de até 1200° C em uma taxa de
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10°C/min, permanecendo com temperatura por 2 horas e resfriando lentamente
apos este periodo conforme a inércia do forno.

Frias et al. (2014) apresentam aspectos cientificos e técnicos de misturas de
matrizes de cimento contendo residuos de ardoésia, originados da provincia de
Ledo na Espanha, e prop8e uma maneira possivel para reutilizacdo do residuo
gerado do processo de extracdo de ardosia, que habitualmente sdo descartados
em aterros e geram problemas técnicos, econémicos sociais e ambientais. O
estudo sugere a ativacao térmica para a producdo de um novo material cimenticio
para a produgédo de cimentos eco eficientes. Foram avaliadas as propriedades
guimicas, mineralégicas e pozolanicas dos residuos ativados a 1000° C por 2
horas, bem como as principais propriedades dos cimentos, misturados com 10%
e 20% de cinzas de ardosia. Os resultados obtidos indicam uma alta atividade
pozolanica, sobretudo nas idades iniciais.

Zipf et al. (2016) estudaram a eficiéncia de tratamentos simplificados para a
reutilizacdo de aguas cinzas usando filtracdo de areia e também de residuos de
ardosia, ambos seguidos por filtros granulados de carvao ativado. O
monitoramento do sistema feito por 28 semanas, usou como parametros a analise
de pH, turbidez, cor aparente, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) demanda
guimica de oxigénio (DQO), surfactantes, coliformes totais e coliformes
termotolerantes. Ambos os sistemas apresentaram boas eficiéncias na remocao
de surfactantes. A analise ndo encontrou diferencas significativas entre as
respostas dos dois sistemas, que atestam a fato de que o lixo de arddsia pode ser
um substituto da areia.

Santos et al. (2016) avaliou o uso de residuo de arddsia como filer em argamassas
de revestimento de parede de teto alcangou resultados que indicam que a
argamassa cuja adicdo de 20% de residuos de ardosia obteve os melhores
resultados dentre as porcentagens pesquisadas (0%, 10%, 20% e 30%). Este
traco com 20% de residuos de ardoésia, foi classificado como de alta resisténcia a
compressdo e a aderéncia a tragdo, bom coeficiente de capilaridade e alta
densidade e embora tenha apresentado baixa resisténcia a tracdo na flexao,

sendo adequada ao uso na construcao civil.
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- Oliveira (2017) avaliou em seu projeto de doutorado a influéncia da adi¢ao de
rejeitos de arddsia no comportamento da argamassa composta de mistura ternéria
de cimento Portland, ardésia finamente moida e escéria de alto forno finamente
moida, sem uso de aditivos dispersantes. Para isto, foram implementadas as
etapas de ensaios de cominuicdo transformando brita de ardésia em poé, a
caracterizacdo fisica e quimica dos materiais constituintes da mistura ternaria, a
moldagem dos corpos de prova com a substituicdo parcial de cimento Portland
em dosagens distintas, variando o rejeito de ardosia e escéria de alto forno e para
cada uma foram realizados ensaios avaliando a resisténcia a ruptura da interface
pasta-adicbes minerais. Além disto, foram feitas analises microestruturais nos
corpos de prova com melhor resisténcia a ruptura, aplicando fluorescéncia de
Raio-X, difratometria de raio-X, determinacdo da area superficial de amostras
analisadas pelo processo de area especifica superficial (B.E.T.) e Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). O estudo conclusivo deste trabalho confirmou a
possibilidade do emprego de residuos de ardodsia e escéria de alto forno,
micronizados como adicdo mineral na argamassa em substituicdo parcial do
cimento Portland. A amostra com maior indice médio de resisténcia a compressao
aos com 28 dias, composta de 60% de cimento, 10% de arddsia e 30% de escoria
e com granulometria passante na peneira 0,075 mm atingiu 50,10 MPa enquanto

a amostra de referéncia, apenas com cimento Portland chegou a 55,90 MPa.

3.4 Caracterizacdo do residuo

3.4.1 Densidade real

DNER (1994) apresenta os procedimento para o calculo da densidade
real, que em linhas gerais, se baseia na pesagem do picnédmetro vazio (P1),
também com o picndmetro com certa quantidade de amostra (P2) e com o
picndmetro coberto com dgua mais a amostra (P3) e também o picnédmetro cheio
de agua (P4), aguecendo posteriormente para a retirada de ar. O resultado é

expresso em numero adimensional, conforme equacéo 5.
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P2 - P1

bt= e —(P3-PD

[5]

Onde: Dt = densidade real do solo;
P1 = Peso do picndmetro vazio e seco;
P2 = Peso do picndbmetro mais amostra,
P3 = Peso do picndbmetro mais amostra mais agua;

P4 = Peso do picndmetro mais agua.

3.4.2 B.E.T.

Uma medida absoluta da superficie especifica pode ser obtida pelo
método de adsorcdo de nitrogénio (B.E.T.). Segundo Dal Molin (2007), a
metodologia de B.E.T. é muito usada na caracterizacdo de superficie especifica e
porosidade de materiais porosos e/ou microporos como ceramicas, argilas, solos,
carvles, entre outros. O método B.E.T. se baseia na determinacao de isotermas de
adsorcdo de gas nitrogénio em baixas pressées e temperaturas, para mensurar a
superficie interna de materiais sélidos. O método fornece o volume de poros e
microporos, superficie especifica, diametro maximo e médio dos poros, distribuicao
do tamanho dos poros e densidade real. Em geral, € necessaria uma quantidade

de 10 mg a 100 mg para a realiza¢cédo do ensaio.

O B.E.T., baseado nos estudos de Brunauer, Emmett e Teller € usado para medir
a area superficial e a porosidade (OLIVEIRA, 2017; NEVILLE, 2016). Conforme Dal
Molin (2007), a granulometria por difracdo a laser é um método de andlise de
distribuicAo de tamanho de particulas, usado para determinar a curva
granulométrica de pdés finos, como cimentos e ceramicas. Esta técnica € pautada
no principio (difragdo Fraundffer) de que, quanto menor o tamanho da particula,
maior o angulo de difragdo de um feixe luminoso que atravessa uma populacdo de
particulas. Como a maioria das particulas ndo sao perfeitamente esféricas, a
estimativa do tamanho das particulas pode diferir do real, sdo usadas
transformacdes matematicas complexas (transformada de Fourier inversa) e

calcula-se estatisticamente o tamanho das particulas.
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3.4.3 Area especifica

Conforme Teixeira et al. (2001), para a determinacao da area especifica
de um sdlido, em geral, é preciso determinar a quantidade de um adsorvato
necessaria para envolver uma monocamada na superficie de um adsorvente,
portanto, € importante se conhecer a relagéo entre o gas e solido no procedimento
de adsorcéo, pois como via de regra os adsorvatos usados para esse fim sdo gases.
Em linhas gerais, quando o sélido € submetido a um gas em um sistema hermético
e sob temperatura constante, ele passa a adsorver o gas, acarretando em um
aumento da massa deste sélido e também uma diminuicdo de pressédo do gas. Ao
longo do tempo, a massa do sélido e a pressédo do gas tendem a estabilizar e ter
um valor constante. Portanto quantidade de gas adsorvida pode ser obtida pelo
decrescimento de pressdo em virtude da aplicacdo das leis dos gases ou pela
massa de gas adsorvida pelo sélido.

Teixeira et al. (2001) ainda cita que a criagdo de uma isoterma de
adsorcdo é importante no sentido de se conseguir dados a respeito da area
especifica e da estrutura porosa de um dado sélido pelo fato de sua forma mostrar
caracteristicas do material de maneira mais evidente.

Conforme literatura disponivel, sdo conhecidas diferentes formas de

isotermas, variacdes de seis tipos principais, conforme Figura 6.
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Figura 6 — Isotermas de adsorcao conforme BRUNAUER (tipo | - V) e PIERCE (Tipo VI)
Fonte: Schons, Elenice® (2013)

E usual expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume Va
em condi¢Bes padrbes de temperatura e pressdo (0°C e 760 torr), e a pressao é
expressa pela presséao relativa P/PO, isto é, a relacéo entre a pressao de trabalho
e a pressao de vapor do gas na temperatura utilizada (TEIXEIRA et al., 2001).

O resultado da isoterma sofre da influéncia dos tamanho dos poros
guando é realizada a adsor¢éo a de acordo com o formato das curvas definidas, foi
convencionada uma classificagdo em funcdo do tamanho dos poros, conforme

Greeg e Sing (1982) na Tabela 7.

6 Disponivel em: https://cetm_engminas.catalao.ufg.br/up/596/o/fen_int_5.pdf
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Tabela 7 — Classificacdo dos poros de acordo com seu diametro

Terminologia Diametro
Microporos <20 A (2 nm)
Mesoporos Entre 20 e 500 A ~ (2 e 50 nm)
Macroporos >500 A ~ (50nm)

Fonte: Greeg e Sing (1982)

Consoante ao que explica Dal Molin (2007), a porosimetria por intrusao
de mercurio, serve como metodologia experimental na determinacédo do volume
total, tamanho médio e distribuicdo do tamanho dos poros, superficie especifica,
densidade e estrutura de solidos ndo compreensiveis. Segundo o LMPT (2012), a
porosimetria por injecdo de mercurio € uma técnica experimental para caracterizar
diversos aspectos dos materiais porosos e pés. Proposta por Washburn (1921 apud
LMPT, 2012), que sugeriu ser possivel obter a distribuicdo de didmetros de poros
por meio de dados presséo-volume durante a penetragcdo de um material poroso

pelo mercurio.

Foi aplicada por Henderson et al. (1940 apud LMPT, 2012) e vem se desenvolvendo
a partir deste momento. Conforme o LMPT (2012) esta técnica é baseada no fato
do mercurio apresentar um comportamento de fluido ndo-molhante e por isto ndo
penetra de maneira espontanea em pequenos furos ou fissuras dos materiais, sem

gue se aplique presséao sobre ele.

Com acao de vacuo sobre uma amostra de sélido poroso dotado de um capilar num
recipiente preenchido com mercurio, com 0 aumento da pressao sobre o liquido, o
mesmo penetrara nos poros da amostra reduzindo seu nivel no capilar. Registra-
se a reducéao do nivel de mercurio no capilar em conjunto com a pressao aplicada
€ uma curva porosimétrica é obtida informando o volume de poros do material que

foi penetrado pelo mercurio a uma dada presséao (LMPT, 2012).
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3.4.4 Composicdo Quimica:

O entendimento das propriedades dos materiais € de modo geral, € feito
por meio da analise de sua estrutura e fatores que influenciam seu desempenho.
Neste sentido, ter a visdo microestrutural do material é essencial para compreender
as interagbes existentes perante 0 contexto entre microestrutura-defeitos-
propriedades e isto auxilia identificar as propriedades dos materiais quando estas
relacfes sédo determinadas. Em relacao a isto, diversas técnicas séo aplicadas em
carater microestrutural (DAL MOLIN, 2007).

A andlise quimica esta associada a técnicas com proposito de conhecer a
composicdo de uma amostra, de forma quantitativa e qualitativa, por meios
quimicos e fisicos. Ela pode ser realizada da forma classica, por meio de uma
abordagem estequiométrica, onde sua composi¢cdo pode ser determinada por
gravimetria, volumetria, fotometria. Apesar de ser um método preciso, sua

desvantagem esta relacionada com o tempo despendido.

Outra forma para identificar os compostos, é através da espectroscopia e Dal Molin
(2007) cita algumas variantes como, a espectroscopia de infravermelho, que é
capaz de identificar um composto, determinar a composicdo das misturas,
monitorar as reacfes das misturas e ajudar na deducédo da estrutura molecular. A
espectroscopia Raman é usada para determinar estruturas moleculares e as
composi¢cdes dos materiais. Ela, assim como a de infravermelho, fornece as
frequéncias caracteristicas de diversos grupos funcionais, porém cada método
possui sua faixa especifica, sendo que, algumas frequéncias que podem ser

observadas em um, ndo serao no outro.

A espectroscopia de absorcdo atdbmica, é a técnica de elemento Unico para a
andlise de tracos de metal de amostras farmacéuticas, metallrgicas, biolégicas e
atmosféricas e é pautada na medida da radiacdo absorvida pelos atomos em
estado fundamental de uma chama, pois conforme Harris e Bertolucci (1978 apud

DAL MOLIN, 2007), parte da premissa que determina que os atomos livres em um
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estado estavel podem absorver luz a um certo comprimento de onda e esta

absorcéo de luz é intrinseca a cada elemento.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, permite determinar as
propriedades de uma substancia por meio da correlacdo da energia absorvida e a
frequéncia, na faixa de mega-hertz (MHz) do espectro eletromagnético, através das
transicOes entre niveis de energia rotacionais dos atomos ou ions presentes na
amostra, sob influéncia de um campo magnético e irradiacdo de ondas de radio.
(SILVA, MENEZES E TAVARES, 1996; SIBILIA et al., 1988 apud DAL MOLIN,
2007)

Em linhas gerais, a espectrometria de fluorescéncia de raio-X (FRX) é um método
analitico multi-elementar, em grande parte, nao-destrutivo, que permite identificar
elementos presentes em amostras, bem como obter a concentragdo de cada um, ou
seja, dados qualitativos da composicao elementar do material desejado (OLIVEIRA,
2017).

A andlise da radiacdo fluorescente pode ser feita de duas formas: Separando os
comprimentos de onda da radiacdo ou por classificacdo das energias dos fétons.
(GERWINSKI e GOETZ, 1987, OLIVEIRA, E.7, 2011 apud OLIVEIRA, 2017)

Dal Molin (2007) menciona que a espectroscopia por florescéncia de raios X esta
pautada no conceito do atomo sendo bombardeado com raios X em um tubo sob
alta voltagem, sendo que alguns de seus elétrons sdo ejetados pela energia do
foton e com isto ocorre a transi¢cado de elétrons entre os orbitais, onde um féton pode
ser emitido e esta luz fluorescente € denominada raio-X caracteristico da amostra

gue € a diferenca de energia entre os orbitais ocupados pelo elétron em transicao.

7 OLIVEIRA, Edgar Adrian de. Confiabilidade metrolégica na determinacdo de espécies
guimicas em materiais siderurgicos por espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
Orientadores: Mauricio Nogueira Frota, Ricardo Queiroz Aucelio, Alessandra Licursi Maia
Cerqueira da Cunha. 2011. 115 f. Dissertacéo (Mestrado em Metrologia para a Qualidade
e Inovacao). Pontificia Universidade Catdlica, Rio de Janeiro, 2011.



50

Esta diferenca de energia é caracteristica intrinseca de cada elemento, de modo
que determinando a energia do féton emitido, é possivel determinar a identidade

do elemento.

Oliveira (2017) utilizou em sua pesquisa a FRX para identificar os éxidos ou
elementos quimicos presentes nas amostras das argamassas e quantificar seus
teores em cada amostra (semi-quantitativo). Segundo Neville, (1982 apud ISAIA,
2007), as pozolanas sao constituidas sobretudo por SiO2, Al203 e anidrito sulfidrico
(SOs3) e técnicas como a fluorescéncia de raios-X e a termogravimetria (TG) usadas
para determinacdo da composi¢édo quimica. A propor¢ao de anidrito sulfidrico deve
ser menor ou igual a 5% para evitar expansao pela formacédo de etringitas ja no

periodo inicial de hidratacao.

3.4.5 Composicao Mineralogica:

Segundo Cullity? (1987 apud GOBBO, 2003) a drifracéo de raio-X (DRX)
representa o fendmeno de interacao entre o feixe de raios-x que incide e os elétrons
do atomos de um material, isto €, a técnica consiste na incidéncia da radiagdo na
amostra e na deteccdo dos fétons difratados. ApOs sua incidéncia, o foton altera
sua trajetoria, embora tenha a mesma fase e energia quando incidido, de tal modo

gue a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida.

Segundo Gobbo (2003), partindo da existéncia de dois ou mais planos de uma
estrutura cristalina, a difracdo de raios-X ocorrerd pela diferenca da trajetéria
percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da radiag&o incidente, fenébmeno
que satisfaz a Lei de Bragg (equacdo 6), em que um feixe monocromatico de
determinado comprimento de onda incide sobre um cristal a um determinado &ngulo

(Figura 7), denominado angulo de Bragg, de onde se tem:

nA = 2dsenf [6]

8 CULLITY, B. D. (1978) Elements of X-ray diffraction. 2 ed. Addison Wesley Publishing Co., Inc,
New York, 555p.
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Onde: 6 = angulo medido entre feixe incidente (angulo de Bragg)
d = distancia entre os planos de &tomos
A =comprimento de onda

1 33 \ T

Incident Ditfracted
Leam N beam
N\ 2

@@ @O - @O~

Figura 7 — Fendbmeno da difragéo de raio-x (Lei de Bragg)
Fonte: Maliska A.° (2011)

De acordo com Albers et al. (2002) a técnica de difracdo de raios-X, além de ser
amplamente utilizada para determinacdo de fases cristalinas em materiais
ceramicos, € a mais indicada para este fim. Em argilas, devido a grande quantidade
de quartzo e seu alto grau de orientacao, dificultam a identificacdo e caracterizacéo
das demais fases.

Segundo Dal Molin (2007), € usada para informar sobre a estrutura, composicao e
estado de materiais policristalinos. Apesar de se obter os elementos quimicos
presentes na amostra, a analise quimica nao fornece como eles séo ligados, sendo
insuficiente para identificar fases polimoérficas. Gobbo (2003) explica que o método
Rietveld, tem como base a simulacdo de todo o difratograma, ao contrario de outros
meétodos que que se baseiam na intensidade dos picos caracteristicos de fases.
Este procedimento permite refinar os parametros geomeétricos das fases presentes,

0s métodos precedentes e também considera caracteristicas cristalogréaficas.

9 Maliska, Ana (2011) EMC 5732 Estrutura Cristalina de Sélidos — UFSC
Disponivel em: <https://www.slideshare.net/daphiny/intro-estrutura-cristalina>
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3.4.6 MEV (Microscopio eletrbnico de varredura)

Segundo Dedavid et al. (2007) um microscépio eletrénico de varredura
(Figura 8) consiste em um aparelho que utiliza um feixe de elétrons no lugar de
fotons utilizados em um microscopio 6ptico convencional, o que permite solucionar

o problema de resolucao relacionado com a fonte de luz branca.

¥ ————  fonte de elétrons

_\-‘1\
Eq‘] |ente condensadora
l F deflector

—fa

lente objetiva

amostra —%’@

detector

Figura 8 — Desenho esquematico do microscépio eletrdnico de varredura
Fonte: (DEDAVID , GOMES e MACHADO, 2007)

O MEV é a andlise microestrutural através de imagens de corpos de prova
selecionados. Oliveira (2017) empregou a microscopia eletrbnica na caracterizacao
morfologica e no estudo de composicdo elementar. Foram separadas amostras de
fragmento dos Corpos de prova (CPs) padrées das misturas, em seguida foram
preparados em uma secao polida de cada amostra e metalizados para analise

microestrutural por meio de imagem.

3.4.7 Analise Térmica

Conforme o Comité de nomenclatura da confederacéo Internacional de
Andlises Térmicas, ICTAC e adotada pela Unido internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) e segundo pela Sociedade Americana de Testes de materiais

(ASTM), a analise térmica (AT) abrange o estudo da relacéo entre uma propriedade
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da amostra e sua temperatura a medida que a amostra € aquecida ou resfriada de
maneira controlada (ICTAC 2014; AREVALO et al, 2017).
Segundo CETEM (2010) as técnicas mais usadas pela mineralogia

aplicada, sdo as analises termodiferencial e a termogravimétrica.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

Conforme Reed'® (1988 apud PALHARES, 2017), o procedimento em linhas gerais
envolve os trés elementos: (1) A balanca: Uma dada amostra é colocada em uma
balanca, com seu peso controlado durante o processo de mudanca de temperatura
controlados, ou em condi¢@es isotérmicas. (2) O Forno: A termobalanca fornece as
curvas de variacao de peso em funcédo do tempo ou da temperatura, através de um
processo sucessivo e (3) O Registrador: A interpretacao dos resultados é realizada
pela analise da curva gerada pelos pontos da variagdo da massa versus
temperatura, ou tempo, e pela observacdo dos patamares e depressoes,

comparados com amostras de referéncia.

Analise Térmica Diferencial (DTA)

Conforme lonashiro (2005), a técnica de analise térmica diferencial (DTA) se
resume em um forno aquecido eletricamente com suporte de duas camaras
similares. Em cada uma delas, se coloca a juncédo de um termopar. Em uma célula
se coloca a amostra e na outra o material referéncia, com capacidade térmica
similar a amostra, entdo os dois materiais sdo aquecidos linearmente e mensura de
maneira continua a diferenca de temperatura entre ambos (amostra, objeto de
estudo e o material referéncia termicamente inerte) em funcédo da temperatura do
forno ou do tempo. Conforme CETEM (2010), na analise termodiferencial, as
diferencas de temperatura entre uma amostra desejada e um padrédo composto de

um material referéncia inerte, enquanto estes dois materiais sdo submetidos a

10 REED, J.S. Introduction to the Principles of Ceramic Processing. New York:
Wiley-Interscience, 1988.
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regimes iguais de mudanca de temperatura, podem apresentar efeitos de natureza
endotérmica, que envolvem mudanca de fase, desidratacdo, decomposicdo e
inversdo de cristalinidade, ou podem ser exotérmicas, que sdo atribuidas aos

processos de oxidacao, recristalizacao ou colapso de estruturas defeituosas.



55

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo contempla a apresentacdo dos materiais e procedimentos
utilizados com intuito de realizar a pesquisa. Em linhas gerais, a amostra coletada
de residuo de ardosia foi caracterizada por métodos fisicos e quimicos, em seguida,
foi beneficiada, através de processos de moagem e calcinacdo e caracterizada

novamente com foco na atividade pozolanica.

4.1 Materiais

Para esta pesquisa, foram realizados ensaios nos residuos de ardésia
coletados no patio de uma empresa (Figura 9), situada na cidade de Papagaios/MG
(Figura 10). Inicialmente a ardoésia foi coletada em 4 situacdes diferentes (Figura
11) e consiste em: brita 0, muito difundida na construcdo, sobretudo em lajes de
concreto; brita 1, utilizada em fundacdes, enchimento de cavas; aparas de ardosia,
usadas para fazer blocos, bloquetes; p6 fino, usado quando se quer obter um
acabamento mais fino em blocos. O material recolhido foi recolhido de forma
aleatodria e sem especificacdes adicionais, a partir de pilhas de aparas, britas e pés

dispostos no patio da empresa.

() (b)
Figura 9 — (a) Patio da empresa com pilhas de residuos de ardésia. Foto: Autor;
(b) Coleta de material para caracterizacdo — Papagaios/MG. Foto: Leonardo Fuscaldi
(2017)

Apés a pré-selecao do material, foi decidido fazer o estudo apenas com o material
mais fino, por ser mais viavel, evitando a utilizacdo de outros equipamentos, como
britadores.
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Figura 10 - Localizagéo do patio onde foram recolhidas as amostras de ardosia —
Papagaios/MG. Fonte: GoogleMaps (2017)

(b)

() (d)
Figura 11 — Material coletado no patio da empresa em Papagaios/MG: (a) P¢ fino; (b)
Aparas de ardosia; (c) Brita 0 e (d) Brita 1. Fotos: Autor (2017)

Foram feitos ensaios preliminares de caracterizacdo para avaliacdo do p6 da
arddsia no estado em que se encontra, conforme pode ser visto a seqguir.
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4.2 Ensaios Preliminares

Os ensaios foram realizados nos laboratorios Escola de Engenharia da UFMG,
SGS Geosol e Phosther.

4.2.1 Massa especifica unitaria

Conforme Ribeiro et al. (2011) a massa unitaria € a relacdo entre a massa dos
sélidos e seu volume, incluindo os vazios, sob condicbes de compactacdo
determinadas, prescritas pela NM 45 (2006). Apés secagem em estufa, onde de
manteve por 24h (105 £ 5°C), a amostra foi colocada no recipiente (caixote) de
volume conhecido (5 litros), onde foi aferida sua massa e os resultados foram
registrados (Figura 12).

Figura 12 — Preparacao para medir a massa unitaria. Fotos: Autor (2017)

Pode-se calcular a massa unitaria com a equacao 7:

_Ms
" Va

ya [7]
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Onde: ya = massa unitaria expressa em kg/dm?;
Ms= massa seca = (Mmassa + recipiente = Mrecipiente) €M Kg;

Va= Volume aparente = Volume do recipiente.

4.2.2 Ensaio de massa especifica real

Conforme ABNT NBR 9776 (1987) e ABNT NBR NM 52 (2009), a
determinacdo da massa especifica de agregados miudos por meio do frasco de
Chapman, ap6s secagem em estufa, onde de manteve por 24h (105 + 5°C), a
amostra foi submetida ao ensaio de Chapman (Figura 13), onde a agua é
introduzida no frasco até a marca de 200 cm? e em seguida, colocadas 500 g da
amostra de residuo. A dgua e a amostra entdo foram devidamente agitadas para

eliminacao de bolhas de ar. Apds o procedimento foi registrada a leitura.

B >

(a) (b)

Figura 13 — Procedimento do ensaio de Chapman. ABNT 9776 (1987)
Fotos: Autor (2017)

Pode-se calcular a massa especifica do agregado mitdo mediante Equacéao 8.

500g 8]

V= T =200ml

Onde: y = massa especifica do agregado miGdo; deve ser expressa em g/cm3;

L = leitura do frasco (volume ocupado pelo conjunto 4gua-agregado mitdo).
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4.2.3 Ensaio de peneiramento

ApoOs a amostra estudada passar pelo periodo de 24h no processo de
secagem em estufa com temperatura mantida em 105 £ 5°C, 200 g desta amostra
foi separada e submetida ao peneiramento em peneira #200 (0,075 mm) em um
periodo de 10 minutos utilizando de agitagdo manual do operador. Ao fim do
periodo a amostra passante foi registrada. Destaca-se que nao foi usado o
peneiramento elétrico pois existem espacos entre o encaixe das peneiras, 0 que
faria com que muito material fosse perdido. Portanto, foi usado o método de

peneiramento manual.

Apbs o ensaio de peneiramento, foi percebido que o volume de amostra passante
era inferior a 15%, inviabilizando a utilizacdo do material no estado em que se
encontra. Constatou-se a necessidade de se trabalhar com o material moido, pois
além de poder ter um material mais fino, se tem um melhor controle da
granulometria, ou seja, uma material mais homogéneo, pois por se tratar de um
residuo coletado no pétio de fabrica, € necesséario se considerar a aleatoriedade

das propriedades granulométricas da amostra.
4.3 Etapas da pesquisa

O intuito do trabalho é estudar o beneficiamento do residuo de ardésia oriundo da
pilha de rejeito da empresa PEVEX, na regido de Papagaios/MG. Para isto o
material foi coletado e passou por um processo de beneficiamento (moagem e
calcinagdo) do material. A partir disto, foram feitos ensaios de caracterizacdo
apresentados no esquema da Tabela 8 e Figura 14. Antes de ser realizado o
tratamento mecanico, o material foi levado a uma estufa para retirada de umidade.
Com base na literatura de trabalhos anteriores (MELO, 2016), o material foi mantido
por 24 horas a uma temperatura de 105 = 5° C e depois conduzidos para a
realizagédo dos ensaios de caracterizagao. A caracterizagdo do material “in natura”,
abrange a composi¢do quimica, mineralégica, andlise térmica e caracterizacao

fisica, sendo realizadas andlises fisicas antes e depois da moagem.



Tabela 8- Principais ensaios realizados no trabalho
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METODOS CARACTERIZACAO ENSAIO DETALHES NORMA / METODO LOCAL DO ENSAIO
Coleta de ABNT NBR 10007
residuo - (2004) UFMG
Secagem - Secagem em estufa
P - 3 Temperaturas: -

Beneficiamento Tratamento Térmico Calcinacgéo 500, 750, e 1000° C Mufla elétrica CPS
Tratamento Mecéanico Moagem Peneira #200 Moinho de Bolas
Tamanho das Equipamento Cilas
particulas Granulometria laser 1190 liquido Phosther
) Adsorcdo area
Area especifica Adsorgédo de nitrogénio - B.E.T. superficial e na B.E.T. UFMG e CPS

desor¢do a porosidade
Porosimetria UFMG
Analise microestrutural MEV Laboratério Phosther
Massa especifica real ABNT NBR 23 (2001) CPS
. ABNT NBR NM 45

Massa unitaria (2006) CPS
Composi¢ao quimica Analise Quimica fluorescéncia FRX GeoSol
Composigéo
mineraldgica Difracdo de raios-X DRX DEMIN/UFMG

Analise térmica

Termogravimetria

Avaliagéo de

Analise Térmica
Avaliacéo Atividade

TGA, DTA

ABNT NBR 15895

Departamento Quimica/lUFMG

pozolanicidade Pozolanica Chapelle Modificado (2010) UFMG
NBR 5752 (2014) CPS
Resisténcia a DEMETER €
S compress&o ABNTNBR 5752 CPS / UFMG
Adicionais (2014)
Analises térmicas Termogravimetria Laboratério Phosther e Quimica UFMG
Analise microestrutural Microscopia (MEV) MEV Laboratério Phosther
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Massa especifica
Real
é Caracterizagao
- fisica Massa especifica
Aparente

Granulometria

= Difracdo laser
Massa especifica
Real
é Caracterizagdo Massa especifica
- fisica Aparente
Analise Quimica
fluorescéncia
}CcOmposigéo (FRX) Area zsglt_ecifica
Quimica Espectrometria
(EDX) Microscopia
(MEV)

Caracterizagdo Perda ao fogo
— dos Residuos

Tratamento
Térmico

Residuos
Peneiramento

homogeneizacao
e quarteamento

6 Secagem
em estufa

Tratamento
T Mecanico

%’ Composicdo Difracdo de
Mineraldgica raios-X (DRX)

Granulometria
laser
& Analises Termogravimetria
Térmicas (TG) .
Densidade Real

Tratamento .
i A Densidade
Mecanico
25 Caracterizacdo Aparente

fisica

Area Superficial
BET

Peneiramento

Porosimetria
Composigao

G&PMlneralﬁglca

icd Difragdo de
i g raios-X (DRX)

Microscopia

O
9= Avaliacbes
°= ¢ (MEV)

Anélise Quimica

‘;"C Composicdo
fluorescéncia (FRX)

Quimica

L .
% Compressdo

o0 Atividade
5" Pozolanica

Analises Térmicas

Chapelle
Modificado

Performance
Mecanica

Figura 14 — Fluxograma elaborado para os ensaios da pesquisa. Fonte: Autor (2018)

O procedimento do tratamento mecéanico, envolve a cominuigdo do material em um
moinho de bolas e em seguida realizando o0 peneiramento para ajuste
granulométrico. O material passou por um processo de moagem, utilizando o
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equipamento moinho de bolas com motor da marca GROSCHOPP Germany, com
as especificagdes: Nr 8330766, Wk 0167004, 1~Mot RPM 90-60, IP 23, 110/220
V, 1,6/0,8 A, 70W, 50Hz, conforme Figura 15 (b):

GROSCHOPP & cerr

& |
(b) (c)
Figura 15 — (a) Bolas de ferro usadas como corpo moedor; (b) Especificacbes do
equipamento; (¢) Moinho de bolas em funcionamento - Fotos: Autor (2017)

Em relacdo ao custo de cominuicdo de material para ajuste de granulometria, de
0,075 mm para 0,044 mm para a as particulas de ardésia, acarreta em um aumento
de custo final. Oliveira (2017) cita que a preparagdo do material com 0,075 mm
possui custo proximo de R$ 50,00/tonelada, enquanto o custo de moagem do
material para maior percentual passante na peneira 0,044 mm tem um custo
equivalente a R$ 400,00/tonelada, logo, a principio, para este trabalho foi procurado
usar apenas o material passante na peneira 0,075 mm, ndo preocupando que ela
tivesse passado na peneira 0,044 mm, porém ap0s 0S ensaios sem sucesso em
ativar o material, foi realizada a cominui¢éo do residuo e o material foi submetido a

NOVoS ensaios.

Apds a moagem do material, foi realizado um processo de peneiramento e depois
as amostras foram submetidas ao tratamento térmico em uma mufla, o qual foram
expostas a distintas temperaturas (500° C, 750° C e 1000° C) com taxa de 10°C/min
e mantendo-se constante por um periodo de 2 horas e 5 horas. As muflas sdo da
Empresa Fornos Lavoisier MOD 402 D, 220 Volts, 3960 Watts, com capacidade
para 1200° C (Figura 16). Apés a retirada da mufla, as amostras sdo armazenadas

no laboratorio em local aberto para seu resfriamento em temperatura ambiente.

Para o procedimento de calcinagdo, a mufla foi ligada e se chegou a temperatura
desejada, a amostra foi exposta aos periodos de permanéncia determinados acima.

Esses valores foram presumidos, segundo analise de literatura para trabalhos
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anteriores, como trabalhos de Uliana (2014) e Oliveira (2017), que foram usados

tratamento térmico e buscou-se por valores aproximadamente similares.

3 A5,
Figura 16 — Muflas utilizadas para o beneficiamento térmico da amostra.
Foto: Autor (2017)

Apés a calcinacao a ardésia sofreu um processo de aglomeracéo e foi necessério

novamente a utilizacdo do moinho. (Figura 17).

MRS
DI S BB e e

(b)
Figura 17 — Amostras de residuo de ardésia: (a) Residuo “In natura” moido (esq.) e
residuo calcinado a 1000° C por 5 horas (dir.); (b) Residuos de ardosia calcinados a
500° C, 750 ° C e 1000° C por 2 horas e por 5 horas, moidos. Fonte: Autor (2017)
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Na primeira tentativa de moagem, apés a calcinacdo, o material foi submetido ao
equipamento por quatro minutos, nas proximas tentativas, o material foi exposto
por um periodo maior, que variou de 30 minutos a uma hora, para se ter uma

fragmentacao maior.

Conforme Uliana et al. (2015) que estudaram lama do beneficiamento de rochas
ornamentais, pos-tratamento térmico e moagem como pozolanas em matrizes
cimenticias e perceberam que o emprego desta aplicacdo € uma alternativa
promissora e tem alto potencial para uso em materiais de construcdo, e apos a
aplicacdo de tratamento térmico ao LBRO, pode produzir uma pozolana, mas que
para melhores resultados foi sugerido o desenvolvimento de novas pesquisas para
técnicas adequadas para resfriamento brusco, que resultem em material

predominantemente amorfo.

Além das amostras moidas “in natura” e calcinadas nas temperaturas de 500° C,
750° C e 1000° C, foi realizado outro procedimento, que ap0s a amostra ser moida
e calcinada a uma temperatura de 1000° C por 2 horas, ela seria resfriada utilizando
um processo de choque térmico, ou resfriamento brusco, em que um cadinho com
a amostra seria resfriado em um recipiente com gelo. Para este ensaio foi
confeccionado um cadinho personalizado de ferro fundido com tampa e um braco
suporte. O cadinho possui medidas externas de 10 cm de diametro e 13 cm de

altura (Figura 18).

(@ (b)
Figura 18 — Cadinho confeccionado para o experimento de resfriamento brusco.
Fonte: Autor (2017)
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Para a realizagdo do procedimento, foi disposto um recipiente com uma base
refrataria para o recipiente ndo sofrer nenhum dano (Figura 18). Dentro dele foi
colocada agua até a altura aproximadamente de metade do cadinho e adicionado
2,5 Kg de gelo, com isto a temperatura chegou a 14,9° C e ap0s tirar o cadinho da
mufla a uma temperatura de 1000° C foi colocado diretamente dentro do recipiente
onde ocorreu o resfriamento brusco e continuou |4 até a estabilizacdo com a

temperatura ambiente.

(a) (b)
Figura 19 — Processo de resfriamento brusco. Fonte: Autor (2017)

Percebeu-se que apds a retirada do material, a amostra estava fundida (torrdo), ou
seja, alcancou uma pequena coesao que necessitou ser macerada com um pilao
de louca e levada ao moinho de panelas onde permaneceu por 4 minutos para
retornar ao estado de pd. Além disto, ela apresentou regibes com diferentes
coloracdes, uma com coloracdo escura, pertencente a regido periférica, ou seja,
mais préxima da parede do cadinho e outra regido com coloracao clara, oriunda da

regiao interna, sem contato com a parede do cadinho, conforme Figura 20.

Apés limpeza do material para remogéo de detritos ocasionados no processo de
resfriamento, a amostra foi separada entre a parte clara e a parte escura e foram

levadas para analises em laboratorio.
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(© | )
Figura 20 — (a e b) Material durante estabilizacao da temperatura apés resfriamento
brusco (c e d) Retirada do material do cadinho. Fonte: Autor (2017)

Apoés os procedimentos de preparacdo da amostra, todas foram separadas em
sacos plasticos e etiquetadas para serem enviadas aos ensaios relacionados. Para
a deteccéo de umidade foi utilizado o equipamento: OHAUS modelo: MB25 10/2014

min: 0,1g max: 110g — por Toledo do Brasil (Figura 21).

N

! Figura 1 — Medidor de umidade. Fonte: Autor (2017)
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As amostras foram encaminhadas para analise granulométrica e analise quimica,
com o intuito de comparacao entre as amostras “in natura” e calcinada de modo a
identificar as possiveis mudancas de fase dos materiais com 0 processo de
ativacao térmica e mecanica. Foram avaliadas:

— Peneiramento da amostra: tempo e porcentagem retida nas peneiras 75 e 45
micras.

— Adifracdo a laser realizada no laboratério Phosther, no Equipamento analisador
de tamanho de particulas modelo CILAS Particle Size Analyzer 1190 L/D —
Liquido/Seco (Figura 22). Foi realizado em modo Umido utlizando &agua
deionizada Milli-Q, com tempo de ultrassom de 60 minutos e Obscuracao 10. A
obscuracdo € um parametro relacionado a quantidade de amostra que se usa,

ou seja, a amostra é colocada de acordo com o grau de obscuracao atingido.

Figura 22 — Equipamento CILAS 1190. Fonte: Autor (2017)
a) Massa especifica Real
Para aferir a massa especifica real, ou seja, a massa da unidade de volume, sem
contabilizar os vazios entre os graos, foram utilizados os picndmetros, conforme

Figura 23:
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Figura 23 — Célculo da densidade real (Ensaio Picnémetro) — DNER-ME 093/94 (1994)
Fonte: Autor (2017)

Conforme ja citado, os célculos séo realizados a partir da equacgéao 5.

b) Massa especifica Aparente

Para medir da Massa especifica aparente, foi utilizado o equipamento Bulk Density
Haver (Figura 24). Os ensaios foram realizados no laboratério do Centro de
Producdo Sustentavel em Pedro Leopoldo/MG, sob responsabilidade do Técnico
de laboratério Cléber Eustaquio que auxiliou na conducao das atividades.

(@) (b)
Figura 24 — Equipamento Bulk Density Haver. Fonte: Autor (2017)

c) BET

O ensaio foi realizado em um aparelho NOVA 1200e Surface Area & Pore Size
Analyzer — Quantachrome Instruments (Figura 25) com atmosfera de nitrogénio.
Realizou-se analises para determinar a area superficie das amostras “In natura” e
de amostras moidas por um periodos de 4 minutos e calcinadas por 5 horas. ApGs
este ensaio um novo material foi moido com tempos de permanéncia maiores (de

30 min. a 1 hora) e foram realizados novos ensaios.



69

Figura 25 — Equipamento NOVA 1200e Surface Area & Pore Size Analyzer —
Quantachrome Instruments. Fonte: Autor (2017)

d) MEV (microscopio eletrénico de varredura)
As imagens foram obtidas com aparelho TESCAN VEJA 3 XMU — MEV (Figura 26),
realizado no laboratério Phosther de Santa Luzia/MG. As escalas utilizadas variam

de 2um a 20um.

Figura 26 — Equipamento de microscopia eletrénica de varredura
Fonte: Autor (2017)

Com este equipamento, em funcdo da temperatura exposta, pode-se verificar se a
morfologia das particulas mudou e se pode haver mudanca no potencial do mineral
beneficiado.

Foi usada a seguinte configuracdo do Equipamento:
— Detector SE — elétron secundario
— Energia utilizada no equipamento: 20kV

— Distancia da amostra - WD: Distancia de trabalho
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e) Composicdo Mineraldgica
Por meio da difratometria de Raios X (DRX), foi realizada a caracterizacdo das
fases cristalinas / quantificacdo de fases pelo método Rietveld. Foi realizado no
laboratério da Escola de Engenharia no departamento de Engenharia de Minas a
Difratometria de Raios X (DRX), para caracterizacdo das fases cristalinas das
amostras. As amostras do residuo de arddsia foram submetidas a analises semi-
quantitativas por difratometria de Raio-X (DRX) pelo difratdbmetro da PANalytical
Empyrean (Figura 27). O modo de andlise € pautado na comparagdo de valores
das distancias interplanares e das intensidades de picos nos difratogramas das
amostras avaliadas e uma amostra de referéncia (resultados detalhados no ANEXO
A).
A configuragdo do equipamento para o0 ensaio foi feita com o0s seguintes
parametros:

— Angulo 26: de 3 a 90°;

— Variacao de 0,06° a cada 3s;

— Tensao: 40 kv;

— Corrente: 40 mA.

Figura 27 - Difratdmetro da PANalytical Empyrean
Fonte: Autor (2017)

Segundo os relatérios apresentados com os resultados do ensaio, a quantificacao
de fases pelo método Rietveld € um método matematico que faz uso da difracéo de

raios X para conseguir refinamento de célula unitaria, refinamento de estrutura
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cristalina e andlise quantitativa de fases. O software utilizado pelo método de
Rietveld foi o HighScore Plus.

f) Composicédo Quimica

A andlise quimica foi realizada no Laboratério SGS — GEOSOL - Laboratorios
LTDA em Vespasiano/MG, onde foram realizadas as analises de oxidos totais por
fusdo com tetraborato de litio e leitura por XRF - fluorescéncia de raios X (semi-
guantitativa). Foram enviadas duas amostras de aproximadamente 30 gramas,
contendo residuos de arddsia moida “in natura” e ardésia moida e calcinada por
1000° C por 5 horas.

A anélise quimica por difracdo de Raio-x foi realizada no laboratdrio Phosther. E
uma analise semi-quantitativa realizada a vacuo. Para isto foi usado o aparelho Ray
ny EDX-720 Energy dispersive X-Ray Spectrometer da Shimadzu (Figura 28).

Este equipamento gera uma analise semi-quantitativa pois ndo tem curva de
calibracdo, ou seja, ele d4 um indicio dos elementos presentes, entretanto, ndo

quer dizer que esse valor é real, mas sim é comparativo.

Figura 28 — Aparelho Ray ny EDX-720 Energy dispersive X-Ray Spectrometer da
Shimadzu. Fonte: Autor

Conforme configuragdes do equipamento, 0s elementos que s&o varridos na tabela
periodica compreendem a seguinte faixa: Do Sédio ao Escandio (Na-Sc) com 15 kV
de energia utilizada e do Titanio ao Uranio (Ti-U), com 50 kV de energia utilizada,
ou seja, se houver elementos fora desta faixa, eles nao serao lidos, transforma os

elementos em 0, faz balanco de massa. Porém n&o é um problema do equipamento
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propriamente, e sim uma limitacdo da propria técnica utilizada e quando se cita que

foi usado EDX, ja € pressuposto isto, € uma limitacdo da técnica.

g) Andlise Térmica

Para a analise térmica, foram feitas corpos de prova de cimento com residuo em
diferentes situacdes e apdés 30 dias em uma camara Umida, os corpos foram
retirados e rompidos. O residuo de cada um tipo desses corpos de prova foram
finamente moidos e usados para as analises. Foram feitos corpos de prova
cilindricos de 2 x 4cm, com: (1) Somente cimento (referéncia); (2) 70% Cimento +
30% Residuo “in natura” (3) 70% Cimento + 30% Residuo calcinado a 1000° C
mantido por 2 horas e resfriamento lento e (4) 70% Cimento + 30% Residuo

calcinado a 1000° C mantido por 2 horas e resfriamento brusco.

Para a realizacdo do experimento de andlises térmicas foi utilizado o aparelho
Shimadzu DTG-60H.

Foram considerado os parametros: temperatura inicial de 30° C, aquecimento de
10° C/min até 1000°C e atmosfera de gas Nitrogénio (20 ml/min).

Avaliacdo de atividade pozolanica

Para a analise da atividade pozolanica nas amostras foi realizado o método de
Chapelle modificado, ABNT NBR 15895 (2010). Para este ensaio, a principio foi
utilizada o residuo de ardédsia calcinada a 1000° C e confinada por 5 horas. Além
da ardésia foram feitos também testes em uma amostra em branco, Silica ativa

(SA), Metacaulim e Cinza de casca de arroz (CCA), conforme Figura 29 (a) e (b).
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(c)
Figura 29 — (a) Banho Maria — Banho Dubnoff NT 232 (b)Primeiros ensaios (c)Amostras
posteriores. Fonte: Autor (2017)

O teste entdo foi refeito utilizando amostras de residuo de ardésia em diferentes
condi¢cdes e sobretudo utilizando um material mais fino que anteriormente: (1)
Residuo de ardoésia calcinado a 1000° C, confinado por 2h e submetido a
resfriamento brusco; (2) Residuo de arddsia calcinado a 1000° C, confinado por 2h
e submetido a resfriamento lento; (3) Residuo de arddsia “in natura”; (4) Amostra
padrdo do laboratério (Metacaulim) e (5) Amostra em branco, Figura 29 (c).

O método para analise de performance mecanica utilizado neste trabalho, foi
baseado no método da empresa DEMETER TECHNOLOGIES. Através de um
processo que permite calcinar solos a base de argila caulinita, desenvolvido pela
empresa DEMETER TECHNOLOGIES, com fins de obter produto pozolanico que
reage com cal na presenca de agua, o ensaio para avaliacdo de performance
mecanica, baseado na norma NF P 98-104, s&o feitos por ensaios de resisténcia
a compressdo em corpos de prova cilindricos moldados com 2 cm de diametro por

4 cm de altura. Segundo LGG (2016), o procedimento realizado, para a preparagao

11 NF P 98-104: juillet 1991 - Assises de chaussés : essai de réactivité des pouzzolanes a la chaux
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da pasta é feita a mistura com 60% do residuo e 40% de cal hidratada sendo
blendadas com auxilio de uma argamassadeira por 1 minuto. Ap6s 1 minuto é
jogada agua lentamente, observa-se o fundo do recipiente para ndo deixar o
material se aglomerar. O processo deve ser realizado em um periodo de cerca de
5 minutos e a argamassa deve apresentar uma consisténcia de uma argamassa
fina, sendo controlada por um ensaio Vicat para uma altura entre 1 e 10 mm para

uma amostra aceitavel (LGG, 2016).

Para o processo de cura (Figura 30) os corpos sao colocados submersos em agua
por periodo de 24h, 48h e 72h para serem rompidos. Para a preparacédo das formas,
€ preciso unta-las e com apoio de uma espatula, colocam-se as pastas até cobrir
todos os furos e toma-se cuidado para a retirada de bolhas de ar. O rompimento é
realizado em uma prensa, com as seguintes especificacdes: Prensa CONTENCO
PAVITEST — com capacidade de carga de 5 Toneladas e precisao de 1 kgf.

Este ensaio com a metodologia DEMETER foi realizado com amostras da primeira
remessa: “in natura”, 500° C — confinada por 2h, 1000° C — por 2h, 1000° C — por
5h e 1000° C — por 2h com resfriamento brusco, onde foram feitos ensaios quando

0 material de apresentava mais grosso.

€Y
Figura 30 — Processo de cura das amostras de residuo de ardésia “In natura” moida e
Calcinada moida. Fonte: Autor (2017)

(©)
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Apés a confecgdo dos corpos de prova utilizando a metodologia DEMETER, foram
realizados outros ensaios de compressao, utilizando matérias mais finos para poder
avaliar a evolucéo da resisténcia mecanica, entretanto, a confec¢cao dos corpos de
prova, adaptado da ABNT 5752 (2014), foi feita com argamassa de cimento e com
residuo de ardosia em diferentes situagbes: Foram feitos corpos de prova
cilindricos (Figura 31), de dimensfes 2 x 4 cm com: (1) Somente cimento
(referéncia); (2) 70% Cimento + 30% Residuo “in natura” (3) 70% Cimento + 30%
Residuo calcinado a 1000° C mantido por 2 horas e resfriamento lento e (4) 70%
Cimento + 30% Residuo calcinado a 1000° C mantido por 2 horas e resfriamento
brusco e apds 28 dias em uma camara Umida, os corpos foram retirados e rompidos

na prensa, Figura 32.

Figura 32 — Prensa MTS Systems Corporation - Rock Mechanics Test system, Model No.
315.02, Force: Comp 2853 KN). Fonte: Autor (2018)
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5 RESULTADOS E ANALISES

Neste capitulo sdo expostos os resultados e analises alcancados ao longo da

pesquisa.

5.1 Avaliacao das caracteristicas fisicas

Antes da preparacdo da amostra, elas se encontravam com teor em torno de apenas 15%
de material passante na peneira de 75 um, entdo para se aumentar a eficiéncia foi feita a
moagem de material. Apds preparacao da amostra, a mesma passou pelo moinho de bolas
e foi para a analise granulométrica e obteve os resultados indicados na Tabela 9.

Tabela 9 — Teste no moinho de bancada do laboratério - CPS LGG UFMG

Umidade inicial (%) 5,65
Umidade Final ap6s secagem (%) 0,2
Massa de corpo moedor 6,9 Kg
Massa de Ardosia seca 0,6 Kg
Tempo de moagem 01:45 h
Peneiras (Micras) Retido (%) Passante (%)
75 23,40 76,60
45 26,20 73,8

Amostra de ardosia “in Natura”. Fonte: Autor (2017)

Nos primeiros ensaios, a amostra “in natura” foi moida por 1 hora e 45 minutos, e
ainda por mais 4 minutos em virtude da aglomeracdo dos residuos apos ser
calcinada. Apés a moagem, a amostra “in natura” obteve 23,40% retido na peneira
200 (75 um) e o residuos calcinados a 1000° C ficaram abaixo de 20% na peneira

200 (75 um) conforme pode ser visto na Tabela 20 do Apéndice.

A Tabela 10 apresenta os ensaios de massa especifica real e aparente. Percebe-
se que na fase preliminar, o material fino recolhido e sem passar por nenhum
processo de beneficiamento, apresentou uma massa especifica real de 2,70 g/cm3
e 0 método utilizado foi o frasco de Chapman. Uma nova amostra recolhida e a
pesquisa passou a ser em funcdo desta nova amostra. A amostra, também sem
beneficiamento, foi submetida a um novo ensaio e sua densidade real média foi de
2,62 g/cms.
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Tabela 10 — Massa especifica real, aparente, area superficial e porosidade (cc/g)

- ‘ Porosidade
Massa Massa especifica Area
s o Volume Total
especifica real aparente Superficial
de Poros
(9/cmd) (9/cmd) (m?/g) (cclg)
Pre-”Amostra in b 2.700 1,370 . -
natura” - sem moer
Amostra “in natura” - 2620 1,330 i i
sem moer
"In natura" — moida 2,490 0,758 5,754 2 0,0172
IN 3,8931
C500-2h 2,497 1
C500-5h 4,8521
C750-2h 4,065
C750-5h 3,9911
C1000-5h 2,530 0,766 1,028 2 0,002 2

Ensaios realizados em: 1 — Laboratério Phosther e 2 — UFMG. Os demais foram no CPS
Fonte: Autor

Analisando os resultados, observa-se que a massa especifica real das amostras de
ardodsia “in natura” sem moer, sofreram pequena variacao (2,92%). Esta variacao é
plausivel, tendo em vista que foram utilizados métodos diferentes de medicao, pois
a pré-amostra foi realizada com a técnica de Chapman, ABNT 9776 (1987) e a
amostra com a técnica do picnémetro, DNER-ME 093/94 (1994), além disto, apesar
das amostras serem oriundas da mesma empresa, foram coletadas em épocas
diferentes, que € um fator que gera a heterogeneidade das amostras, tipico de

residuos.

Comparando agora apenas a amostra da nova coleta, em que a pesquisa foi
pautada para fazer os demais ensaios, tem-se que a massa especifica real da
amostra “in natura” sem moer foi de 2,62 g/cm3, a massa especifica real da amostra
“‘in natura” moida foi de 2,49 g/cm3, a massa especifica real da amostra calcinada
a 1000° C por 5 horas e moida foi de 2,53 g/cm3. Se por um lado, o processo de
calcinacéo pode gerar perda de material, no ensaio de perda ao fogo, como pode
ser visto na Tabela 20 do apéndice, por outro lado, este aumento da massa

12 A Pré-Amostra “in natura” corresponde a amostra coletada no periodo de triagem e selecdo de
materiais para a pesquisa. Apos selecionada, foi realizada uma nova coleta com a qual o estudo
foi pautado.
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especifica real pode indicar que o processo de moagem que a amostra calcinada
1000° C foi submetida, teve um tempo de permanéncia curto e nao foi suficiente
para contribuir com a ativacdo do material, conforme mostra a Tabela 20 do
apéndice. Nos primeiros ensaios, o tempo de moagem foi de 4 minutos apoés a

calcinagéo.

Conforme a Tabela 10, o valores das massas especificas aparentes foram maiores
quando o residuos foram caracterizados nas formas em que foram coletados
(1,37 g/cm3 na pré-amostra ou 1,33 g/cm3 na amostra), ou seja, sem nenhum
processo de beneficiamento. Ao ser moida, a reducdo em sua densidade aparente
chegou a 44,67%, (0,758 g/cm3) devido ao aumento da area superficial e da finura
do material incorporando mais vazios entres as particulas. Quando foi calcinada, o
valor de sua massa especifica aparente média apresentou um leve aumento para
0,766 g/cm?® (1,05%), que pode ter sido ocasionado devido a aglomeragédo do
material e/ou pelo fechamento dos poros ao ser submetido a temperatura de
1000° C.

Conforme a Tabela 10, observa-se que, em relacdo aos valores da area superficial,
a amostra C500-2h, correspondente a temperatura de 500° C por 2 horas,
apresenta um valor (2,497 m?/g), 56,6% menor que em situacdo ‘in natura”
(5,754 m2/g), sinalizado que o material apresenta uma granulometria mais grossa.
Este pode ser um indicio da aglomerac¢éo dos gréos do residuo apos calcinado e
gue durante o processo de moagem o material ndo teve um tempo de permanéncia
no moinho suficiente para que o material ficasse mais fino. Conforme a Tabela 10,
pode se observar que a area superficial da amostra calcinada a 1000° C
(5754 m2/kg), sofreu uma queda de 82,13% em relacdo a amostra “in natura’
(1028 m2/kg).

Conforme resultados apresentados relativos a granulometria, na fase preliminar
quando foram realizados os ensaios de massa unitaria, massa especifica real e
massa especifica aparente, foi percebido que mesmo selecionando o material mais
fino das quatro amostras coletadas no patio da empresa, ainda seria necessario se

fazer um tratamento de cominuigdo dos grados. Sua massa unitéria foi de 1,37 g/cms,
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sua massa especifica real 2,70 g/cm? e no teste de peneiramento manual, a

porcentagem passante pela peneira 0,075 mm foi na ordem de 14,4%.

Conforme apresentado nos resultados, apos a coleta e a moagem de uma nova
coleta realizada no moinho de bolas, a porcentagem passante na peneira 0,075 mm
aumentou consideravelmente. Conforme a norma NBR 12653 (ABNT, 2012), os
requisitos em relacdo a materiais pozolanicos no que tange ao material retido na
peneira 45 um, € preconizado que o material retido seja até 34%, logo o obtido no
ensaio (26,20%) foi aprovado. Entretanto com a atualizagdo da norma, a
NBR 12653 (ABNT, 2015), preconiza o valor de até 20% retido na peneira 45 pm,
ou seja, como foi obtido 26,20%, o material ndo atingiu 0 necessario para se
adequar a norma em vigor, mesmo passando por um processo de moagem de
1 hora e 45 minutos. Apesar disto, Frias et al. (2014), que trabalhou com o residuo
de ardosia ativado, sendo usado particulas menores que 63 um e analisadas por
granulometria a laser. Destaca-se ainda, Silva e Peres (2006), que trabalharam com
residuos de arddésia ativados com amostras com no maximo 34% retida na peneira
0,044 mm e também obtiveram éxito ao ativar o material através de expansao

térmica.
Todas as amostras analisadas pela difracdo a laser, com excec¢ao da amostra “in
natura” foram calcinadas por resfriamento lento. Seguem os resultados, conforme

Tabela 11 e Figura 33.

Tabela 11 — Analise D1, Dso Doo € Didmetro médio das amostras de ardosia

In 500° C 500° C 7500 C 750° C 1000° C
natura calcinada calcinada calcinada calcinada calcinada
moida 2h 5h 2h 5h 2h

D1o (Um) 1,57 47,55 48,15 48,03 47,53 47 47
Dso(um) 9,86 56,88 58,38 58,29 56,8 56,58
Dgo(pm) 70,6 73,37 73,95 73,81 73,29 73,09
Dmed(Um) 23,90 59,00 59,99 59,89 58,94 58,78

Fonte: Autor (2017)

O tamanho dos gréos do residuo é um dado muito relevante, tendo em vista sua
influéncia nas reacdes, na velocidade de hidratacdo e na resisténcia mecanica

adquirida, ou seja, os residuos mais finos, possuem uma superficie especifica
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maior e tem um potencial de reagdo maior, Toledo (2016). De acordo com 0 exposto
na Tabela 11, as amostras calcinadas apresentam o didmetro médio maior que a
amostra “in natura” moida. Este pode ser um indicio de que o processo de moagem
das amostras foi insuficiente para se obter melhores resultados no que tange a

ativacao pozolanica do material.
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Os resultados apresentados indicam que, em relagdo a amostra “in natura”, que
apresentou Dio de 1,57um, as amostras apresentaram resultados superiores,
chegando a mais de 2900% de diferenca. O Dso apresentou diferencas de 492% e
0 Dogo, ficou mais proximo, com variagbes de 4,74%. Conforme os dados
apresentados, a ardésia “in natura” apresenta 50% de seu material inferior a 10 ym,
que vai de encontro a Catarino (2003) onde a ardodsia se adequou a confeccdo de

telhas ceramicas.

Nos graficos de porosidade (Figura 34) percebe-se que existe uma histerese
diferenciada entre as amostras “in natura”, indicando uma presenca de poros, por
outro lado, ao analisar os demais graficos, pode-se perceber a semelhanca
apresentada pelas curvas das amostras calcinadas a 1000° C, tanto com
resfriamento lento, quanto resfriamento brusco. Ao se analisar as curvas de
porosidade das amostras calcinadas a 1000° C, em virtude do tempo de
permanéncia, percebe-se que as curvas sao similares em sua forma, entretanto, a
curva relativa a amostra com tempo de permanéncia de 2 horas apresenta valores
que alcancam valores de pico superiores aos encontrados na amostra de 5 horas,
0 que corrobora com os dados apresentados na Tabela 10, onde mostra que o
volume total de poros da amostra “in natura” corresponde a 0,017 cc/g e a
calcinada a 1000° C a 0,002 cc/g.
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Conforme ensaio em laboratério, seguem resultados referentes ao diametro médio
dos poros na Tabela 12:

Tabela 12 — Didametro médio dos poros (A)
1000° C 2h Resf.

Remessa In natura 1000° C 2h 1000° C - 5h
Brusco
1 123,48 - - 92,77
2 119,52 130,16 164,90 -

Fonte: Autor (2018)

Conforme pode ser observado na Tabela 12, todas as amostras correspondem a
uma faixa de diametro de poros entre 90 e 170 A, ou seja, conforme Gregg e
Sing (1982), estas amostras se enquadram na categoria correspondente a
mesoporos (20 a 500 A). E possivel que esses valores sejam relativos ao espaco
vazio gerado pela aglomeracéo apds o processo de calcinacdo, conforme pode ser
visto na Figura 35. Utilizando escalas proximas a grandeza desse diametro médio,

100 A =10 nm, pode se observar vazios com este tamanho.

No grafico da Figura 34, correspondente as amostras “in natura”, (a) e (d), podem
ser observados dois ramos distintos, sendo que o inferior (vermelho) apresenta a
quantidade de gas adsorvida com 0 aumento da pressao relativa e, o ramo superior
(azul) mostra a quantidade de gas dessorvida no processo inverso, caracterizando

isotermas de sélidos mesoporosos.

Segundo Teixeira et al. (2001) quando a condensacao se da dentro dos poros, onde
as forgas de atracdo s&o superiores em virtude da proximidade entre moléculas,
esta pode ocorrer a pressdes inferiores as de soélidos ndo porosos. A evaporagao,
porém, é dificultada pelo formato do poro, portanto os diferentes caminhos

caracterizam uma histerese entre os processos de adsorcdo e dessorcao.

Os demais gréaficos da Figura 34 (b) (c) (e) apresentam as linhas mais préximas
uma da outra, com uma histerese menor, se aproximando de isotermas do tipo llI,
caracterizadas por sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior

interac&o entre si do que com o solido.
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5.2 Avaliacéo da alteragdo microestrutural do residuo

O uso do MEV permitiu imagens detalhadas da estrutura do residuo em diferentes
condicdes e escalas (Figura 35). E valido lembrar que as imagens obtidas pelo
MEV, representam as regides especificas de onde foram retiradas as imagens da
amostra e como ndo € garantida a homogeneidade do material, estas imagens

podem néo representar todo o material.

No MEV as analises séo realizadas sob o preceito de que 0os materiais mais densos
e de massa especifica maior, tem cores mais claras, logo, pode se perceber uma
variagao de coloragdo na amostra “In natura”, que pode indicar elementos com
densidades maiores como a Moscovita (2,80~2,90 g/cm3), a calcita (2,72 g/cm3), o
quartzo (2,65 g/cm?3) ou até a clorita (2,60~2,90 g/cm3), segundo valores tipico de
densidade dos minerais, conforme Rebolledo (2017).

Conforme a Tabela 11, a amostra calcinada a 1000° C por 2h possui um diametro
médio de 58,78 um, o que representa um aumento de 68% em relacdo a amostra
‘in natura” (23,90 um). Ao se observar a Figura 35, especialmente as escalas de
20 um e 10um, é possivel perceber que a amostra “in natura” se apresenta mais
fina que o residuo composto pela amostra calcinada a 1000° C por 2h, corroborando
com as informacdes apresentadas na figura 11. As imagens ainda mostram que
além do material calcinado a 1000° C por 2h apresentar um didmetro médio maior
que o residuo “in natura”, € também é possivel perceber a formacgéo de blocos, ou
seja, o material calcinado a 1000° C por 2h se encontrou mais aglutinado em

relagao ao residuo “in natura”.

Conforme a Tabela 10, a amostra calcinada a 1000° C por 5h, apresentou o valor
de porosidade (volume total de poros) menor do que a amostra “in natura”. Além
disto a area superficial da amostra C1000-5h foi menor (1,028 m2/g) do que a
amostra “in natura” (5,754 m?g), o que pode ter influenciado em sua baixa
reatividade. Segundo a Tabela 12, a segunda remessa de amostras (onde as
amostras foram submetidas a um processo de moagem por um periodo maior),

apresentou um aumento no didmetro médio dos poros nas amostras calcinadas,
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em relagdo a primeira remessa e conforme a Figura 55, o material relativo as
amostras da segunda remessa tiveram um desempenho maior com os teores de

calcio fixados por atividade pozolanica (método de Chapelle).

Outro detalhe que pode ser observado nas imagens esta relacionado com a forma
do material, isto €, o residuo apresentou caracteristicas lamelares, que ficam mais
evidentes, sobretudo na escala de 2 um e condiz com 0 que se apresenta na

literatura.

A partir da escala faixa de 10 um pode ser visto com maior evidéncia o residuo em
forma de placas aderidas umas a outras, condizentes com a estrutura lamelar da
ardodsia. Ja em relacdo a coluna, pode ser percebido que o material calcinado
possui particulas menores do que o material “in natura”, entretanto pode ser
percebido que eles estdo mais aglutinados, o que remete ao fato que a calcinacao

fundiu o material e acabou tendo estruturas maiores.

Ao se observar isoladamente, por exemplo os casos de 500° C a 2h e de 5h, a
10um, pode se perceber que ja houve uma pequena mudanc¢a na morfologia. Sua
microestrutura que eram placas bem definidas no material “in natura” se formaram
blocos, como se o residuo tivesse sofrido uma expansao. Pode ser percebida uma
variacdo de cor, incluindo borrdes mais claros, que podem sinalizar a presenca de

quartzo.

Na mesma escala de 10um, no caso de 750° C a 2h e de 5h, é possivel se ver
materiais com densidades diferentes, tendo em vista a evidente diferenciacao de
cor, analogo ao que aconteceu no caso de 500° C, na escala de 750° C podemos
observar que a medida que foi aumentado o tempo de exposi¢cao, o residuo se
apresenta mais aglutinado, entretanto ja ndo é evidente a estrutura de placas que
podia ser observada nas temperaturas anteriores. Ja na temperatura de 1000° C,
ja podemos notar a cristalizacdo do material, a formas mais cubicas. Em escalas
mais aproximadas como de 5 um é possivel ver a maior aglutinacdo do material,

evidenciando que o material fundiu.
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5.3 Avaliacéo Mineral6gica

Os resultados das analises de difracao de raio-X (DRX) que podem ser
vistos na Figura 36, foram obtidos a partir dos residuos moidos da arddsia “in
natura” e calcinada a 1000° C com resfriamento lento e com resfriamento brusco.
Este ensaio foi realizado no intuito da identificacdo de fases cristalinas e amorfas

presentes nas amostras.

2700
£2400
c

Intensidade (unidade

Position (o 28) Copper (Cu)
——Innatura ——calcinada 1000 - 5 horas Amostra 01 - centro —— Amostra 02 - Periferia

Figura 36 — Difratometria de raio-x amostras de residuo de arddsia
Fonte: Autor

Conforme Figura 36 e Figura 41 observa-se que a amostra “in natura” possui varios
picos ao longo do gréafico devido a cristalografia dos compostos, que a medida que
a amostra foi calcinada, esses picos desapareceram, como no caso quando o valor
de 20 na arddsia “in natura” era 6,21°, 8,85° e 12,51° atingindo picos de 231 e 329
e 549 respectivamente e ap0s a calcinacdo esses valores cairam de 58 a 92%. A
curva encontrada neste trabalho é semelhante aos encontrados por Frias (2013).

Existiram casos também de atenuacdo de pico, como no caso quando o valor de
20 na arddsia “in natura” era 26,61 e alcancou seu maior pico, que foi de 2555 e
apos calcinada, obteve o valor de 1720, ou seja, uma reducao de valor de 32% para
amostras calcinadas a 5 horas com resfriamento lento, obteve o valor de 625, ou
seja, uma reducao de 75% para amostras calcinadas a 2 horas com resfriamento
brusco, onde a amostra permaneceu na regido central do cadinho e por ultimo,
obteve o valor de 563, ou seja, uma reducéo de 77% para amostras calcinadas a 2

horas com resfriamento brusco, onde a amostra permaneceu na regido periférica,
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em contato com as paredes do cadinho. Foram realizados testes em 4 amostras

diferentes, gerando um relatério para cada amostra (Anexo A).

Conforme pode ser observado pela Tabela 13, os resultados para as fases
cristalinas identificadas relativas ao residuo da amostra Ardosia “in natura”,
apresentaram uma presenca majoritaria de Quartzo (SiO2), com 32,4%, além de
27,4% de mica (moscovita) ((KNa)(AlIMgFe)2z(SizAlo,9)O10(OH)2), 19,5% de
Albita (ko,2Nao,sAlSizOs), 19,4% de Clorita (Mga,8s2F€0,22Al1,881Si2,95010(OH)s) € com
menos quantidade, 1,2% de Calcita (Ca(COs3)). Parametros estatisticos: Gof 1,711

e Wrp de 0,220.
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a) Figura 37 - Amostra de ardosia moida “in natura”
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c) Figura 39 - Amostra de ard6sia moida e calcinada a 1000° C por 2 horas via Resfriamento

brusco, regido central.
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d) Figura 40- Amostra de arddsia moida e calcinada a 1000° C por 2 horas via Resfriamento
brusco, retirada da regiéo periférica, junto a parede do cadinho.

Figura 41 — Difratometria da fracao da amostra de ardésia em diferentes condicbes
Fonte: Laboratorio de Raio X — Departamento de Engenharia de Minas

O residuo que foi retirado da regido central do material calcinado a 1000° C por 2
horas e foi submetido a um resfriamento brusco (correspondente a amostra da area
mais clara), teve como fases cristalinas identificadas e quantificacdo em massa de
1,8% de Goethita (FeO(OH)), 55,7% de Microclina (Ko,9aNao,06Al1,01Si2,9908) € 42,5

7z

Quartzo (SiO2). A microclina € um mineral silicato potassico do grupo dos

feldspatos. Parametros estatisticos: Gof 1,710 e Wrp de 0,243.

Tabela 13 — Porcentagem em massa das fases identificadas - Difratometria de Raios X

“In natura” (%) C1000-5h C1000-2h-RB C1000-2h-RB
(periférica) (centro)
Albita 32,4
Calcita 1,2
Clorita 19,4
Moscovita 27,4
Quartzo 32,4 36,5 37,4 425
Goethita 75 0.6 18
Hematita 0,6
Microclina 55,4 62,0 55,7

Fonte: Autor (2017)
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Conforme a Tabela 13, o residuo de arddsia moida calcinada a 1000° C por 5 horas
com resfriamento lento teve como fases identificadas a Goethita, Hematita,
Microclina e Quartzo. Esta amostra teve como fases cristalinas identificadas e
quantificacdo em massa de 7,5% de Goethita (FeO(OH)), 0,6% Hematita (Fe203),
55,4% de Microclina (Ko,94Nao,06Al1,01Si2,9908) e 36,5 Quartzo (SiO2). Parametros
estatisticos: Gof 2,017 e Wrp de 0,266.

Do material calcinado a 1000° C por 2 horas com resfriamento brusco, o residuo
que foi retirado de sua regido mais proxima as paredes do cadinho, ou seja, da
regido periférica do residuo, (amostra da area mais escura), teve como fases
cristalinas identificadas e quantificacdo em massa de 0,6% de Goethita (FeO(OH)),
62% de Microclina (Ko,9aNao,06Al1,01Si2,990s8) e 37,4 de Quartzo (SiO2). Parametros
estatisticos: Gof 1,829 e Wrp de 0,254.

De acordo com os relatérios apresentados com os resultados do ensaio, 0s
parametros estatisticos da qualidade do ajuste (x2) ou GOF (goodness of it) com
valores iguais ou inferiores a ~3,0 estdo na faixa de valores admissiveis. O fator
estatistico que se refere a qualidade do refinamento de estrutura cristalina (Rwp)

ofereceu valores baixos indicando um refinamento de boa qualidade.

Conforme os resultados apresentados neste trabalho, os minerais encontrados pela
difracdo de raios-x na amostra “in natura” foram a Albita, Calcita, Clorita, além do
Quartzo. Em sua analise mineraldgica, os principais minerais identificados por Villa-
Cordoba et al. (2012) nas ardosias foram o Quartzo (SiO2), mica moscovita ou illite
e a albita de feldspato, todos eles componentes tipicos desses materiais. Outros
minerais também foram encontrados mas em fases secundarias, como llita + gesso,
carbonato de célcio, calcita, silicato de sodio e aluminio silicato de potassio e
aluminio, célcio hidratado e sulfato de ferro, entre outros. Frias (2014) em seu
trabalho que utilizou residuo de ardésia ativado, através da XRD, chegou aos
seguintes valores para o residuo ativado por 1000° C por 2 horas: Mica: 18%,
Quartzo: 54%, Potassio Feldspato: 16%, “Plagioclase”: 12% e Dolomita 2%
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5.4 Avaliacdo Quimica

A Tabela 14 apresenta o parametro da perda ao fogo apds a calcinacao
(processo de reacao quimica por decomposicao térmica). Foram realizados ensaios

utilizando amostras de arddsia moida “in natura” (4,26 %) e beneficiada (0,39 %).

Tabela 14 — Perda por calcinacéo do residuo de arddsia — “in natura” e calcinada
Ardésia ‘in natura’ ap6s moagem
Massa do cadinho + Massa do cadinho

Amostra Massa do cadinho amostra antes da + amostra apoés PPC*
calcinagéo calcinagéo

1 19,8091 20,8068 20,7646 4,23

2 23,4236 24,4109 24,3686 4,28

Média 4,26

Residuo de Ardésia ap6s moagem e calcinacdo 1000°c por 5 horas

1 23,4229 24,4228 24,4189 0,39
2 20,1680 21,1692 21,1652 0,40
Média 0,39

* PPC — Perda por calcinag&o. Fonte: Autor (2017)

Conforme a Tabela 15, a amostra “In natura” apresenta entre os principais indices,
4,016% de Calcio, 43,269% de Si, 24,376% de Al, 16,709% de Fe e 9,274% de K.

Apods o ser levado ao forno e submetido a temperatura de 500° C por 2 horas de
permanéncia no forno, o valor de Calcio foi reduzido para 3,71%, ao submetido a
temperatura de 500° C por 5 horas de permanéncia no forno, o valor de Calcio de
3,856 % e pode se observar que a medida que vai se aumentando a permanéncia
e a temperatura de calcinacdo, hd um aumento na porcentagem deste elemento, a
ponto de que quando se chega a 1000° C com 5 horas, o indice de Célcio chega a

4,16%, ou seja, um indice maior que o obtido ‘In natura’.

A partir da Tabela 16, os resultados obtidos indicam a decomposi¢cao térmica do
FeO, o elemento que sofreu consideravelmente uma variagdo, sendo reduzido de

5,17% para menos de 0,14% apds o processo de calcinacdo a 1000° C.
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Tabela 15 — Composicao quimica, via Fluorescéncia de raio-X — EDX
Ardésiaa500°  Arddsiaa500°  Arddsiaa750°  Ardésiaa750° Arddsiaa1000° Arddsiaa 1000° CP calcinado por
por 2h por 5h por 2h por 5h por 2h =1000° 5h 1000 por 5h

In natura

Elemento (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Ca 4.016 £0.038 3.710+0.035 3.856+0.036 3.834+0.036 4.075+0.038 4.043+0.038 4.160+0.039 55.686 +0.156
Si 43.269 £ 0.596 42.507 £0.584 42.676 +0.604 44.396 +0.602 43.727 £0.600 42.165 +0.597 43.309 +0.605 15.155+0.334
Al 24376 £1.057 26.194+1.122 23.490 £0.994 23.471+0.980 22.570+0.953 25.050+1.102 22.857 +1.067 12.389 +2.334
Fe 16.709 £0.063 16.162 +0.061 18.110 +0.068 16.828 +0.063 17.385+0.064 17.361+0.063 17.843 +0.067 11.553 +0.064
K 9.274 £0.076 8.696 +0.073 9.161+0.076 9.007 £0.075 9.313+0.077 8.784+0.075 9.179+0.077 2.970+0.033
Ti 1.402+0.029 1.196+0.025 1.494+0.031 1.409 £0.029 1.460+0.030 1.432+0.028 1.444+0.030 0.901+0.026
Sr 0.106 £0.004  0.100 +0.004 0.115 £0.004 0.116 +£0.004 0.119 +£0.004 0.111 +£0.004 0.115+0.004 0.720 +0.007

Mn 0.295+0.014 0.249+0.012 0.309+0.014 0.295+0.012 0.311+0.013 0.283+0.012 0.299+0.013 0.195+0.017

Ag 0.053 £0.008 0.082 £0.009 0.025+0.009 0.124 +0.014
S 0.217+0.007 0.454 +0.014 0.407 £0.013 0.510+0.015 0.660+0.019 0.294 +0.010 0.328+0.011 0.084 +0.038
Zr 0.105+0.004 0.095 +0.004 0.117 £0.004 0.108 +£0.004 0.104 £0.004 0.113+0.004 0.071 +0.006
Cr 0.042 £0.010 0.047 £0.010 0.045+0.011 0.048 £0.010 0.110£0.011 0.095£0.011  0.067 £0.017
Rb 0.048 +0.006

Zn 0.055+£0.006 0.059 +0.006 0.063 +£0.007 0.064 +0.006 0.064 +0.006 0.072 £0.006 0.066 £0.006  0.036 +0.008

P 0.066 £0.112 0.050+0.012 0.062 +0.121
\Y 0.050 £0.015 0.037 £0.016 0.054 £0.015 0.053 £0.016 0.048 £0.015 0.055+0.016
Ni 0.024 £0.006 0.041 £0.006 0.033 £0.007

Fonte: Laboratério Phoster — Santa Luzia/MG (2017)

Conforme Tabela 16, percebe-se que 0s outros elementos ndo tiveram uma
variacao relevante. O SiO2 permaneceu na casa dos 60%, mas crescendo de 60,5%
para 63,2%, assim como Fe20s3 que foi de 7,09 para 7,4. O CaO também pouco
variou, indo de 1,73 para 1,80 quando calcinado. O MgO também pouco variou,
assim como TiOz, P20s, Na20, K20 e o MnO.

Tabela 16 — Andlise Quimica

Andlises FeO SiO2 AOs3 Fe03 CaO MgO TiO2 P20s Nax0O KO MO LOI
Unidade % % % % % % % % % % % %
Residuo
Ardésia 517 605 162 7,09 173 324 079 0164 1,88 3,78 0,11 449
Natural
Residuo
Ardésia <0,14 632 169 7,41 1,80 3,39 0,82 0,168 195 4,01 0712 0,38
Calcinada

1000°C 5h
Fonte: Laboratorio SGS — GEOSOL — Laboratérios LTD

De acordo com a Tabela 17 onde foram apresentados valores tipicos para a

composicdo da arddsia na regido da provincia da ardésia, segundo Grossi Sad et
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al. (1998), pode-se perceber que com excec¢ao do Fe20s3, 0s valores apresentaram

semelhanca com o perfil das ardosias preta e cinza (Tabela 17).

Tabela 17 — Valores da composicado quimica da arddsia

Andlise Este Este trabalho Ardésia Ardésia Ci Barluenga
P . rdosia Cinza .
Quimica trabalho calcinada Preta FEAM (2014) Olivares
(%) "in natura" 1000°C 5h FEAM (2014) (2010)
SiO» 60,5 63,2 60,95 62,85 55,3
Al2O3 16,2 16,9 15,97 15,47 23
Fe203 7,09 7,41 1,8 1,86 4
FeO 517 0,14 4,82 4,57 4,4
CaO 1,73 1,8 1,62 1,16 0,5
MgO 3,24 3,39 3,07 2,82 2,5
SOs3 -
NaO 1,88 1,95 1,7 1,72 1,3
K20 3,78 4,01 3,2
H>O 45
TiO2 0,79 0,82 0,74 0,79
P205 0,164 0,168 0,16 0,16
MnO 0,11 0,12
Outros 1,3
LOI (%) 4,49 0,38

Adaptado por autor (2018)

Frias (2014) através de XRF, utilizando residuo de arddsia ativado a 1000° C,
calcinados por 2 horas, chegou a valores seguintes: SiO2z: 62,74%, Al203: 18,55%,
Fe203: 6,8%, CaO: 1,13%, MgO: 2,3%, Na20:1,18 %, K20:4,26, TiO2: 1,15%
P20s: 0,23, SOs: 0,21 e LOI: de 0%.

Comparado com os valores obtidos neste trabalho, com os elementos ativados por
Frias (2014), lembrando que, neste trabalho, as amostras avaliadas foram
calcinadas a 1000° C com periodo maior de permanéncia de 5 horas e de Frias
(2014) por um periodo de 2 horas, tem-se que a concentracdo dos elemento de
Frias (2014) apresentaram maior porcentagem para Al203, k2O TiOz, P20s e SOs,
para os demais elementos, apresentam valores abaixo da amostra deste trabalho,
como: SiOz, Fe203, FeO, CaO, MgO, Na20 e MnO.

Em relagéo as propriedades, conforme preconiza a NBR 12653 (ABNT, 2015), a
propriedade SiO2 + Al203 + FeOs deve ser maior que 50% para classe E e maior
que 70% para as classes N e C, no entanto, a amostra em estudo atingiu 83,79%

para a amostra “in natura” e 87,51% para em situacao de beneficiamento, moida e
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calcinada a 1000° C por 5 horas, ou seja, em ambos os casos, foram superados 0s
valores preconizados. A NBR 12653 (ABNT, 2015) ainda preconiza que os teores
Alcalis disponiveis em Na2O para todas as classes devem ter até 1,5 % para as
classes N, C e E, entretanto, o teor de Naz20 atingido € de 1,88 para a amostra “in

natura” e 1,95 % para a amostra calcinada a 1000° C por 5 horas.

Em seu trabalho, Villa-Cordoba et al. (2012) encontra composi¢cao elementar da
ardosia (Tabela 11) das mesmas amostras foi determinada por espectroscopia de
disperséo de energia (EDS) com um espectrometro EDAX DX-4, e os elementos
identificados pelo EDS para as ardosias foram sempre: Si, Al, O>Mg, K, Na, S, Ti,

Fe. Logo semelhante ao dados obtidos neste trabalho.

Os resultados apresentados para a perda ao fogo apresentaram valores
semelhantes realizados em laboratérios diferentes, no ensaio de perda por
calcinacdo (PPC) o residuo apresentou um perda de 4,49% para amostra “in
natura” e 0,38 para a amostra calcinada a 1000° C e na analise quimica, 4,49% e
0,38% respectivamente. Outros ensaios também obtiveram resultados similares,
conforme Tabela 20 no apéndice. A perda ao fogo (LOI) por calcinacdo da amostra
a 405° C e/ou 1000° C sofreu uma variacéo, de 4,49% para 0,38%, o que vai de
encontro e confirma o resultado apresentado na Tabela 14 que chegou a resultados
similares. CAMPOS et al. (2004) apresentam (Tabela 6) valores encontrados de
7,8% para amostras de lama na Planta processada e de 3,6% para escoéria da

Pedreira, enquanto os valores encontrados neste estudo sao de 4,49%.

5.5 Analise térmica

Os gréficos abaixo apresentam o0s resultados da analise
termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA), com elas € possivel
ver possiveis mudancas nas estruturacdo dos residuos em diferentes condi¢des de

beneficiamento (Figura 49).
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a) Figura 42 — Residuo de ardésia moido — Amostra “In natura”
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b) Figura 43 — Arddsia calcinada 500°C — 2 horas

TGA DTA
mg mwW
12000 TN c)
/ N 4 0.00
11.00-
10.00" LY
4 -100.00
\\
9.00-
3
8.00F \
e 4 -200.00
&
7.00- \
-0.00 206.00 400.00 600.00 80(5‘00 1000.00
Temp [C]

c¢) Figura 44 — Ardoésia calcinada 500°C — 5 horas
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d) Figura 45 — Ardésia calcinada 750°C — 2 horas
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f) Figura 47 — Ardésia calcinada 1000°C — 2 horas
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g) Figura 48 — Ardésia calcinada 1000°C — 5 horas

Figura 49 — Curva da perda de massa em fungéo do tempo. a) IN, b) C500-2h, ¢) C500-5h,
d) C750-2h, e) C750-5h, f) C1000-2h, g) C1000-5h

Os graficos da analise térmica, indicam onde h& perda de massa, ou seja, onde
houve decomposicdo, e por consequéncia, atribuida a mudanca mineralogica
cristalografica. Com excecédo do grafico f) em que a massa foi analisada em funcao
do tempo, o restante foi analisado em funcdo da temperatura. Na amostra “in
natura”, a amostra inicial foi usada 10,2g e apds o ensaio teve uma perda de massa
de 4,87%, que condiz com o que foi apresentado no ensaio PPC e na analise
quimica. Pode ser percebido que que a arddsia “in natura” na faixa entre 500 a 750g
foi onde que a curva mais se acentuou. Através da curva DTA é possivel se
observar picos endotérmicos na ordem dos 900° C sinalizando indicios de fuséo,
perda de massa da amostra. Este pico endotérmico também pode ser encontrado
em b) C500-2h na mesma faixa de temperatura. Em c¢) C500-5h e em d) C750-2h
€ visto que o pico endotérmico se torna maior e € semelhante em g) C1000-5h; em
f) C1000-2h é possivel reconhecer alteracées mais abruptas quando se estabelece
temperaturas acima de 800° C, onde tem um pico endotérmico, quando se tem um
tempo de calcinagéo entre 16 a 18 minutos. A perda de massa desta amostra foi

de 0,43%, coerente ao que foi apresentado na Tabela 20.

Além dos ensaios realizados nas amostras de residuos, foram feitas analises
térmicas com as amostras apos serem feitos corpos de prova com cimento. Foi
realizada a analise termogravimétrica e sua derivada, no intuito de identificar

possiveis mudancas na estrutura dos compositos em funcdo da adicdo dos
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residuos de ardosia. Com a técnica da termogravimetria, € possivel realizar a
andlise térmica e obter informa¢fes de uma dada amostra, por meio da variacdo
de sua massa, em fung¢édo da temperatura ou do tempo, e este processo acontece
enquanto a amostra fica submetida a temperaturas controladas., onde foram
coletados os residuos do corpo de prova feitos da mistura do residuo com o cimento
CPII-F-32, que foram moidos, encaminhado para andlise e o resultado pode ser

acompanhado no grafico da Figura 54.

Ao analisar a Figura 54 percebe-se nas curvas de analise térmica que todos os
grafico apresentados mostram curvas muito semelhantes, inclusive com o0s
mesmos pontos acentuados, proximos a temperatura de 500° C. E interessante
notar o comportamento similar tanto da reacdo do residuo calcinado a 1000° C
quando dele “in natura”, entretanto ao se comparar as resisténcias, existiram

diferencas relevantes.

Através da Figura 54, ficou demonstrado que o efeito térmico na andlise térmica
nao alterou de forma significativa, mesmo sendo realizado um aguecimento, ao se
calcinar a 1000° C, ndo se percebe grandes mudancas nos resultados das amostras
neste ensaio. Percebe-se pelo ensaio de difracdo de raio-x que existem alteracbes
na mineralogia da amostra calcinada e “in natura”, pelo rearranjo dos cristais,
contudo, isto ndo foi perceptivel pela TG, no qual o comportamento se manteve

mesmo apds o processo de queima.
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Figura 54 — Analise térmica: a) amostra referéncia com cimento CPII-F-32, b) cimento + residuo de
ardédsia “in natura”, c) cimento + residuo de arddsia calcinada 1000 C e d) cimento + residuo de

ardésia calcinada 1000 C com resfriamento brusco.
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Realizou-se ainda o método Chapelle modificado, sendo anotado V1 e V2, relativo
ao volume obtido, ou seja, foram realizadas 2 titulagbes. Também foi utilizado a
meédia dos valores de amostra Branco de referéncia. A média desses valores foi
usada para o calculo de Fc, que por sua vez, foi usado para a padronizacéo do HCI,
e entdo tirada a média. A massa de material “m” colocada no banho, neste caso,
foi de 1 grama.

Conforme a Tabela 18, o residuo de referéncia utilizado foi o Metacaulim, que
apresentou o indice de atividade pozolanica de 565,9 mg/g. O residuo de ardésia
C1000-5h obteve o indice de atividade pozolanica de 144,1 mg/g, que além de ter
sido o menor valor entre as amostras ensaiadas, ndo atingiu o minimo para

classificagdo da adicdo mineral como pozolana.

Tabela 18 — Resultados obtidos com o Ensaio de Chapelle

Amostra Sigla I (mg/qg)
Ardésia - C1000-5h SL 1441
Metacaulim MK 565,9
Cinza de casca de arroz CCA ou RHA 857,6
Silica Ativa AS ou SF 277,7

Fonte: Laboratdrio de caracterizagdo de materiais de construcao civil e mecénica — UFMG (2017)

Quarcioni et al. (2015) aborda o método de Chapelle para a determinacdo da
reatividade de materiais pozolanicos (Tabela 19), empregando-se propor¢cdes em
massa de cal e pozolana de 1:1, conforme proposto originalmente por Chapelle e
2:1 como preconizado em normas técnicas francesas e brasileiras. A Tabela 19
apresenta o consumo medio de diferentes pozolanas, como a Cinza de cana de
acucar (SCBA), cinza de casca de arroz (RHA), silica ativa (SF), cinza volante (FA)
e metacaulim (MK). Conforme pode ser observado, o valor do pé de ardésia moido
e calcinado a 1000°C por 5 horas (I = 144,11 mg Ca(OH)2/g, valor abaixo do
estimado para classificagéo da adicdo mineral como pozolana (Figura 55).

Tabela 19 — Consumo médio de diferentes pozolanas testados com propor¢des de 1g e
2g de CaO (g de CaO/g de adi¢ao)
SCBA RHA FA MK SF
Valores 19 29 1g 29 1g 29 19 29 19 29
médios 279 298 622 864 269 403 656 842 755 1089
Fonte: Quarcioni et al. (2015)
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ApOs este primeiro teste, foi realizado outro ensaio com 4 amostras, residuo de
ardosia “in natura” moida, residuo de arddsia calcinado a 1000° C com resfriamento
lento e com resfriamento brusco, além da amostra de metacaulim padrdo do
laboratorio e o resultado pode ser visto na Tabela 20 do apéndice e no gréafico da

Figura 55.
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Figura 55 — Teores de hidréxido de calcio fixados, por atividade pozolanica, segundo o
método Chapelle modificado preconizado pela NBR 15895 (2010) - Fonte: autor (2018)

Conforme é mostrado pela Figura 55, além do metacaulim, que foi usado como uma
referéncia, o valor de consumo de cal referente a amostra do residuo calcinado a
1000° C por 2 horas e resfriamento lento, foi superior ao consumo de 436 mg
Ca(OH)2/g de adicdo (CaO x 1,32), respectivo a 330 mg CaOl/g de adicéo, valor
minimo estabelecido por Raverdy et al. 13 (1980 apud HOPPE FILHO et al., 2017)
para classificacdo da adicdo mineral como pozolana. O valor da arddsia calcinada
a 1000° C por 5h atingiu ndo s6 um valor bem abaixo da referéncia para pozolana,
como ficou abaixo do valor da Arddsia “in natura”. Isto pode ter acontecido por que
conforme visto, a amostra fez parte da primeira remessa, que teve um processo de

moagem reduzido e pode ter comprometido o ensaio. A arddsia “in-natura”,

13 RAVERDY M., BRIVOT F., PAILLERE A.M., DRON, R. “Appreciation de I'activite pouzzolanique
des constituants secondaires”, In: 7th Int. Congr. Chem. Cem. Paris, 1980.
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conforme esperado segundo literatura vigente, ndo € reativa em seu estado, logo,
condiz com seu valor abaixo da referéncia estabelecida para pozolanas. A amostra
C1000-5h-“RB” ficou 12% abaixo da referéncia estabelecida para pozolanas,
resultado que pode ter sido influenciado pelo tempo de moagem reduzido em
relacdo ao da amostra C1000-2h que ficou 30 minutos a mais no moinho de bolas,
apesar disto, é valido observar sua evolucao pois a amostra C1000-5h-“RB” atingiu
383,61 mg CaOlg representando 84,48% de ganho em relagdo a “in natura”

Foram feitos dois métodos de ensaios de compressdo distintos, um com cal,
utilizando a metodologia DEMETER e outro ensaio compressao utilizando
argamassa de cimento, adaptado da ABNT 5752 (2014). Os resultados séo

apresentados na Figura 56 e na Figura 57.

33 1

2,97
30
i
27
@
o ko
Q
= 21 F
% ' 187 J
= 1,8 | T
£
Q
&} 15 b
1,2 F
09
0,6 0,#9 0.44
L pN
03
OID 1 1 1 1
In natura 500°C-2h 1000°C- 2h 1000°C- 5h 1000°C-2h CT

Amostras

Figura 56 — Resultado do ensaio de compresséo utilizando metodologia DEMETER com
cal — resultado com 72h apés moldagem. Fonte: autor (2018)

Com ensaio de Performance Mecéanica DEMETER, com a partir da mistura de 60%
de residuo com 40% de cal, pode se observar pela Figura 56 de resultados que
arddsia “In natura” apresentou valores baixos de resisténcia variando entre 0,34
MPa e 0,56 MPa, enquanto ao ser beneficiada ao ser moida e calcinada a 1000° C
por 5 horas, ela aumentou sua resisténcia, atingindo valores até 2,68 MPa em 72 h,
representando um aumento 688,2% e 378,57% respectivamente. Segundo

LGG (2016), o ensaio de performance mecanica indica a capacidade do corpo de
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prova e a confianga para controle de homogeneidade do produto final. Os corpos
sdo rompidos com 24h, 48h e 72h e é necessario um valor de 10 MPa no ensaio
de compressdo ao final deste periodo para validar a amostra como material

pozolanico.

Conforme a Figura 56, 0 ensaio de compressao apresenta um crescimento na
resisténcia, apos o beneficiamento do material nas temperaturas de 1000° C
(1,87 MPa para C1000-2h; 2,30 MPa para C1000-5h e 2,97 MPa para
C1000-2h-RB), apesar desta evolucéo, a carga alcancada néo foi suficiente para
atingir o patamar de 10 MPa estipulado para validar a amostra como material
pozolanico. Percebe-se também que amostra submetida ao resfriamento brusco
adquiriu resultados melhores do que as amostras de resfriamento lento, entretanto,
é valido observar que as amostras submetidas ao choque térmico também tiveram
uma exposi¢do maior no moinho de bolas (Tabela 20), e por consequéncia, eram
mais finas, por isto, ndo se pode atribuir este resultado apenas ao processo de

resfriamento.

O resultado do ensaio de compressdao com pastas de cimento endurecidas
(realizado com as amostras mais fina) pode ser visto no gréfico da Figura 57. O

resumo dos dados também pode ser encontrado no apéndice, na Tabela 20.
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Figura 57 — Ensaio de compressao aos 28 dias com cimento + residuo de arddsia
Fonte: autor (2018)
Conforme a Figura 57, pode se perceber que os corpos de prova que utilizaram a
adicao de residuo, tanto os corpos de prova moldados com os residuos calcinados,

quanto aos que foram feitos com adicdo de amostras “in natura”, tiveram a



106

resisténcia acima do corpo de prova de referéncia (apenas com cimento). Os
corpos de prova que foram moldados usando cimento com adi¢cao de residuo de
arddsia “in natura”, alcancaram neste ensaio a maior média de resisténcia
(22,40 MPa), fato que pode ser explicado pelo efeito filer, ou efeito de
empacotamento dos graos, que em linhas gerais, apesar de inerte, preenche os

vazios e faz com que os corpos de prova ganhem resisténcia.

Cao e Yao (2010) fizeram ensaios de compressao com residuos de ardésia com
concentracbes que variam de 10 a 40% de residuo por massa de cimento, com
fator 4gua cimento de 0,3 e obtiveram os melhores resultados quando foi ensaiado
corpos de prova com 10% de residuo, conseguindo uma eficiéncia de 98,24% em

relacdo a referéncia.

Conforme ja& mencionado, no presente trabalho, o ensaio de compressao foi
realizado com corpos de prova de referéncia moldados com pasta de cimento. Além
deles, foram utilizados corpos de prova pasta de cimento, utilizando 70% de
cimento e 30% de residuo de ardosia. Foram utilizados residuos de arddsia em 3
condigdes diferentes: ardésia moida “in natura”, moida e calcinada a 1000° C por 2
horas com resfriamento lento e com resfriamento brusco. Os resultados
apresentados mostraram que a média de todas as amostras ficaram acima da

referéncia.
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CONCLUSOES

Nesta secdo o autor apresenta as conclusdes geradas a partir dos resultados e das
analises dos resultados. De acordo com a analise dos dados e a interpretacédo dos

resultados alcangados neste trabalho, foi possivel concluir que:

- Em relacdo as caracteristicas fisicas, a ardésia ao passar pelo processo de
beneficiamento, em relacdo a granulometria, aumentou o diametro médio da
amostra, que pode ser resultado do material que se fundiu, conforme visto nas
andlises MEV.

- Ao final do processo de beneficiamento foi observado que a arddsia moida e
calcinada a 1000° C teve o valor de sua area superficial (1,028 m2/g para C1000-5h;
1,532 m2/g para C1000-2h e 1,479 m?/g para C1000-2h-RB) reduzida em até cerca
de 5 vezes seu valor em relagdo a amostra “in natura” (5,754 m2/g). Apés moagem
do material “in natura”, ele foi calcinado e ap0s este processo, houve indicio de
aglutinacdo apoOs calcinacdo e isto pode ter interferido no efeito da ativacao
pozoléanica, pois a presenca de granulometria elevada pode interferir na reatividade
do material.

- Os resultados apresentados na andlise quimica, indicaram que apds a calcinacao,
a ardosia diminui seu indice de perda ao fogo, obtendo uma diminuicdo de 90,7%.
- em relacdo a mineralogia, também €& possivel concluir que a arddésia sofreu
alteracbes em sua estrutura, a difratometria identificou diferentes fases apds o
processo de calcinagao tanto no resfriamento lento, quanto no resfriamento brusco,
gue pode ser visto pela diminui¢cdo dos picos apresentados.

- A principio, ao se trabalhar com residuos moidos por apenas 4 minutos no moinho
de bolas, apos calcinado, o presente trabalho, conforme resultados obtidos em
ensaios como de Chapelle e de performance mecéanica, ndo obteve indicios
suficientes que comprovem a ativacdo do material com os parametros usados.
Entretanto, ao se fazer o ensaio com materiais expostos a um tempo de moagem,
maior, foi percebido que, apos calcinado a 1000° C, quanto maior foi o tempo de
permanéncia do residuo de arddsia no moinho de bolas, maior foi seu potencial

pozolanico.
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- Ao se refazer os ensaios com amostras calcinadas a 1000° C com tempo de
permanéncia de 2 horas e com maior tempo de exposi¢do no moinho de bolas, foi
possivel obter indicios de ativacdo pozolanica através do ensaio de Chapelle, tanto
no resfriamento lento, quanto no resfriamento brusco. Nao foi possivel comparar a
eficiéncia entre o resfriamento brusco e resfriamento lento, tendo em vista que os
métodos de moagem tiveram tempos de exposicao distintos. O residuo submetido
ao resfriamento lento obteve um desempenho melhor no ensaio de atividade
pozolanica de Chapelle do que o de resfriamento brusco, entretanto, o residuo de
resfriamento lento foi submetido a um tempo de exposi¢cdo superior no moinho,
portanto ele era mais fino, fato que pode influenciar diretamente no desempenho.

- O ensaio de performance mecanica DEMETER mostrou que apesar de nao ter
sido suficiente para atestar a pozolanicidade pois o resultado foi abaixo e distante
do limite proposto conforme preconizado pela norma (10 MPa em 72 horas), a
resisténcia a compressao aumentou apds o beneficiamento do material, além do
possivel efeito de enchimento (Filer) citado neste trabalho.

- Com base nos resultados apresentados de atividade pozolanica, € possivel
perceber que a arddsia apresentou indicios de atividade, embora este trabalho
sugira ensaios com materiais mais finos, de modo a conseguir resultados melhores.
- Com base nos resultados obtidos neste trabalho e na literatura, a ardésia mostra
grande potencial como residuo para a construcao civil, entretanto, assim como
outros materiais passiveis de beneficiamento, ela ndo € homogénea, ou seja, suas
propriedades podem ter grandes variacdes, dependendo do local de obtencéao,
portanto, estes materiais sempre devem ser alvos de estudos.

- Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foi percebido no ensaio de
compressdo com pastas de cimento endurecidas (Figura 57) que foi alcancado um
melhor desempenho quando se utilizou corpos de prova moldados com 70%
Cimento e 30% Residuo “in natura” (26,31 MPa). O residuo de ardosia moida em
estado “in natura” ndo apresenta indicios de ativacdo pozolanica, entretanto,
conforme ensaio de compressao mostrou, 0s corpos de prova moldados com esta
material foram capazes de superar os valores dos corpos de prova de referéncia
(18,31 MPa), moldados apenas com cimento. e isto pode ser atribuido ao efeito
filer. O desempenho dos corpos de prova moldados com 70% de cimento e 30%
residuo calcinado a 1000° C por 2 horas de permanéncia (19,68 MPa), que deu
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indicios de ativagdo pozolanica através do ensaio de Chapelle, também foi capaz
de superar o corpo de prova de referéncia, entretanto ndo foi superior ao corpo de

prova moldado com 70% Cimento e 30% Residuo “in natura”.
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SUGESTOES DE FUTUROS TRABALHOS

Como sugestéao para futuros trabalhos, € interessante que se faca um estudo
de viabilidade do beneficiamento do residuo de ardésia, de modo a cruzar
informacdes de custo-beneficio. Apesar da atitude nobre que é o
reaproveitamento de residuos, que gera passivos ambientais, o processo de
beneficiamento é um passo que consome muita energia e demanda uma
grande logistica.

Também é valido o estudo da ativagdo da arddsia utilizando uma
granulometria menor do que a usada neste trabalho, utilizando outros
equipamentos mais eficientes de moagem.

Outra sugestdo, seria 0 estudo para um aperfeicoamento do método de
choque térmico, que pode apresentar resultados distintos do método
tradicional.

Uma outra sugestao seria um estudo comparativo completo em diferentes
situagdes, envolvendo o residuo de ardosia atuando como filer e o residuo

de arddsia ativado.
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APENDICE A - Titulo do Apéndice

Tabela 20 — Tabela Resumida dos ensaios realizados

Area Diametro Diam. Massa Massa
NGm. Amostra Tempo de moagem Peneiramento Perda ao fogo superficial médio Méd. Porosidade espec. espec. Chapelle Compressao (MPa)
(Moinho de bolas) Retido na peneira (%) (%) o cc/g Real Aparente mg de Ca(OH),/g DEMETER (Cal) (72h)
MBET (m?/g) (1m) poros (A)
(8/cm?) (8/cm?)
#75 #45 MED MAX
01 Pré-amostra “in natura” sem moer - - - - - - - - 2,7 1,37 - - -
02  Arddsia - “in natura” sem moer - - - - - - - - 2,62 1,33 - - -
03  Arddsia - “in natura” moida 1 hora + 45 minutos - - - 3,893 23,9 - - - - - - -
04 C500-2h 1:45 i.n. + 4 min. apds calcinada - - - 2,497 59 - - - - - - -
05 (C500-5h 1:45 i.n. + 4 min. ap6s calcinada - - - 4,852 59,99 - - - - - - -
06 C750-2h 1:45 i.n. + 4 min. apds calcinada - - - 4,065 59,89 - - - - - - -
07 C750-5h 1:45 i.n. + 4 min. ap6s calcinada - - - 3,991 58,94 - - - - - - -
08 Arddsia - Calcinada 1000° C 5h 1:45 i.n. + 4 min apds calcinada >20 - 0,38 1,028 21,04 123,34 0,0024 2,53 0,7658 144,10 2,3 2,68
09 Arddsia - Calcinada 1000° C 2h 1:45 i.n. + 4 min apds calcinada - - - - 58,78 - - - - -
10  Ardédsia — “in natura” moida 1 hora + 45 minutos 23,40 26,20 4,49 5,754 23,90 92,77 0,0178 2,49 0,7578 - 0,49 0,56
11  Ardésia - Calcinada 1000° C2h RB 1:45/.n. + 20 min apos calcinada >20 - - - - - - - - - 2,97 3,18
12 Metacaulim (padrdo laboratdrio) - - - - - - - - - - 565,9 - -
Compressao (MPa)
com Cimento (28 dias)
#45: #38: MED MAX
13 Ardésia - in natura moida 3 horas - 23,60 4,26 5,368 - 119,52 0,0160 - 0,7389 175,67 * 22,40 30,15
14  Arddsia - Calcinada 1000° C 2h 2 horas IN + 1 h apds calcinado 1,50 4,30 0,51 1,532 - 130,16 0,0050 - 0,7128 446,35 19,68 22,74
15 Ardésia - Calcinada 1000° C 2h RB 2 horas IN + 30 min apés calcinado 2,00 6,20 0,54 1,479 - 164,90 0,0061 - 0,7046 383,61 18,61 22,85
16 Metacaulim (padrdo laboratoério) - - - - - - - - - - 813,82 - -
17 Referéncia - Pasta Cimento - - - - - - - - - - - 18,31 23,51

* Para o ensaio de Chapelle, foi usada a granulometria 100% passante na peneira #38 ; i.n. = “in natura”.
FONTE: AUTOR (2018)
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1. INTRODUCAO

O presente relatério apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo das
fases cristalinas, através da técnica de difratometria de raios X, de 01 amostra.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra foi submetida a analise semi-quantitativa por Difratometria de Raios X
(DRX), realizadas em um Difratdmetro da PANalytical Empyrean, utilizando radiagao
CuKo e cristal monocromador de grafita. O método de analise se baseia na
comparacgao dos valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos nos
difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o
padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

Os padrées do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizados para a identificagdo das
fases cristalinas foram:

Tabela I: Fases identificadas

Fases Identificadas Férmula Cddigo
Goethita FeO(OH) 81-0464
Microclina Ko,g4Nao,06A|1,01Si2,9908 76-0831
Quartzo SiO, 88-2302

3. RESULTADOS

3.1. Difratometria de Raios X

Os resultados da analise semiquantitativa por Difratometria de Raios X da
amostra sado apresentados na Tabela Il. O difratograma indexado da amostra é
mostrado na Figura 1.
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Tabela Il: Identificacao de fases cristalinas por difragcao de raios X

Amostra Fases Cristalinas Identificadas
Amostra 1 Quartzo, microclina, goethita
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Figura 1: Difratograma de raios X da Amostra 1.

Quantificagéo de fases pelo método Rietveld

E um método matematico que faz uso da difracdo de raios X para realizar refinamento
de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina e analise quantitativa de fases. O
programa de software do método de Rietveld utilizado foi o HighScore Plus.

Os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste (x°) ou GOF (goodness of it) com
valores iguais ou abaixo de ~3,0 estdo dentro da faixa de valores aceitaveis. O fator
estatistico que se refere a qualidade do refinamento de estrutura cristalina (Rwp)
apresentou valores baixos mostrando um refinamento de boa qualidade.
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Tabela Ill: Porcentagem em massa das fases cristalinas identificadas (%).

Gof
Amostra Quartzo | Microclina| Goethita | (goodness | Wrp
of it)
Amostra 1 42,5 55,7 1,8 1,710 0,243
{0 00 0 000 0 oo o

ANMT70EET

S0 Ml ouart 42.5 %
I Microcline 55.7 %
W coethits 1.6 %

400 —
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Figura 2: Refinamento Rietveld para a Amostra 1.
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Figura 3: Residuo da Amostra 1.
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1. INTRODUCAO

O presente relatério apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo das
fases cristalinas, através da técnica de difratometria de raios X, de 01 amostra.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra foi submetida a analise semi-quantitativa por Difratometria de Raios X
(DRX), realizadas em um Difratdmetro da PANalytical Empyrean, utilizando radiagao
CuKo e cristal monocromador de grafita. O método de analise se baseia na
comparacgao dos valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos nos
difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o
padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

Os padrées do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizados para a identificagdo das
fases cristalinas foram:

Tabela I: Fases identificadas

Fases Identificadas Férmula Cddigo
Goethita FeO(OH) 81-0464
Hematita FeoO3 89-0598

Microclina Ko,g4Nao,06A|1,01Si2,9908 76-0831
Quartzo SiO, 88-2302

3. RESULTADOS

3.1. Difratometria de Raios X

Os resultados da analise semiquantitativa por Difratometria de Raios X da
amostra sado apresentados na Tabela Il. O difratograma indexado da amostra é
mostrado na Figura 1.
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Tabela Il: Identificacao de fases cristalinas por difragcao de raios X

Amostra Fases Cristalinas Identificadas
Ardosia moida / Calcinada Quartzo, microclina, hematita, goethita
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Figura 1: Difratograma de raios X da amostra Ardésia moida / Calcinada.

Quantificagéo de fases pelo método Rietveld

E um método matematico que faz uso da difracdo de raios X para realizar refinamento
de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina e analise quantitativa de fases. O
programa de software do método de Rietveld utilizado foi o HighScore Plus.

Os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste (x?) ou GOF (goodness of it) com
valores iguais ou abaixo de ~3,0 estdo dentro da faixa de valores aceitaveis. O fator
estatistico que se refere a qualidade do refinamento de estrutura cristalina (Rwp)
apresentou valores baixos mostrando um refinamento de boa qualidade.
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Tabela Ill: Porcentagem em massa das fases cristalinas identificadas (%).

Gof
Amostra Quartzo | Hematita | Microclina | Goethita | (goodness | Wrp
of it)
Ardosia moida / 36,5 0,6 55,4 7,5 2,017 0,266
Calcinada
core LU0 A0 e e

1600
Wl uartz 36.5 %
Microcling 55.4 %
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Figura 2: Refinamento Rietveld para a amostra Arddsia moida / Calcinada.
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Figura 3: Residuo da amostra Ardosia moida / Calcinada.
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1. INTRODUCAO

O presente relatério apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo das
fases cristalinas, através da técnica de difratometria de raios X, de 01 amostra.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra foi submetida a analise semi-quantitativa por Difratometria de Raios X
(DRX), realizadas em um Difratdmetro da PANalytical Empyrean, utilizando radiagao
CuKo e cristal monocromador de grafita. O método de analise se baseia na
comparacgao dos valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos nos
difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o
padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

Os padrées do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizados para a identificagdo das
fases cristalinas foram:

Tabela I: Fases identificadas

Fases Identificadas Férmula Cddigo
Goethita FeO(OH) 81-0464
Microclina Ko,g4Nao,06A|1,01Si2,9908 76-0831
Quartzo SiO, 88-2302

3. RESULTADOS

3.1. Difratometria de Raios X

Os resultados da analise semiquantitativa por Difratometria de Raios X da
amostra sado apresentados na Tabela Il. O difratograma indexado da amostra é
mostrado na Figura 1.

Laboratério de Raios X Relatério 37/2017
Departamento de Engenharia de Minas — EE.UFMG

Av. Antbnio Carlos, 6627 — Escola de Engenharia Bloco 2 sala 3236 - Pampulha — 31270-901 - Belo Horizonte, MG
Tel.: 31 3409-1867 Fax: 31 3409-1966 www.demin.ufmg.br pégina 1/3



FUNDAGAO CHRISTIANO OTTONI
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MINAS

O EE.UFMG
ooog Laboratoério de Raios X
a

Tabela Il: Identificacao de fases cristalinas por difragcao de raios X

Amostra Fases Cristalinas Identificadas

Amostra 2 Quartzo, microclina, goethita
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Figura 1: Difratograma de raios X da Amostra 2.

Quantificagéo de fases pelo método Rietveld

E um método matematico que faz uso da difracdo de raios X para realizar refinamento
de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina e analise quantitativa de fases. O
programa de software do método de Rietveld utilizado foi o HighScore Plus.

Os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste (x?) ou GOF (goodness of it) com
valores iguais ou abaixo de ~3,0 estdo dentro da faixa de valores aceitaveis. O fator
estatistico que se refere a qualidade do refinamento de estrutura cristalina (Rwp)
apresentou valores baixos mostrando um refinamento de boa qualidade.
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Tabela Ill: Porcentagem em massa das fases cristalinas identificadas (%).

Gof
Amostra Quartzo | Microclina| Goethita | (goodness | Wrp
of it)
Amostra 2 37,4 62,0 0,6 1,829 0,254
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W Microcline 62.0 %
W coethits 0.6 %

400 —

100 —

Fosition [220] (Copper (Cu))

Figura 2: Refinamento Rietveld para a Amostra 2.
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1. INTRODUCAO

O presente relatério apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo das
fases cristalinas, através da técnica de difratometria de raios X, de 01 amostra.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra foi submetida a analise semi-quantitativa por Difratometria de Raios X
(DRX), realizadas em um Difratdmetro da PANalytical Empyrean, utilizando radiagao
CuKo e cristal monocromador de grafita. O método de analise se baseia na
comparacgao dos valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos nos
difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o
padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

Os padrées do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizados para a identificagdo das
fases cristalinas foram:

Tabela I: Fases identificadas

Fases Identificadas Férmula Cddigo
Albita Ko2Nag sAlSi3Og 83-2215
Calcita Ca(CO0s) 88-1807
Clorita Mg4,882F60,22A|1,881Si2,96010(OH)8 87-2496
Moscovita (KNa)(AIMgFe),(Siz 1Alp.9)O10(OH), 07-0042
Quartzo SiO, 88-2302

3. RESULTADOS

3.1. Difratometria de Raios X

Os resultados da analise semiquantitativa por Difratometria de Raios X da
amostra sado apresentados na Tabela Il. O difratograma indexado da amostra é
mostrado na Figura 1.
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Tabela Il: Identificacao de fases cristalinas por difracao de raios X

Amostra Fases Cristalinas Identificadas

Arddsia in natura Quartzo, albita, clorita, calcita, moscovita
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Figura 1: Difratograma de raios X da amostra Ardédsia in natura.

Quantificagéo de fases pelo método Rietveld

E um método matematico que faz uso da difracdo de raios X para realizar refinamento
de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina e analise quantitativa de fases. O
programa de software do método de Rietveld utilizado foi o HighScore Plus.

Os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste (x?) ou GOF (goodness of it) com
valores iguais ou abaixo de ~3,0 estdo dentro da faixa de valores aceitaveis. O fator
estatistico que se refere a qualidade do refinamento de estrutura cristalina (Rwp)
apresentou valores baixos mostrando um refinamento de boa qualidade.
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Tabela Ill: Porcentagem em massa das fases cristalinas identificadas (%).

FUNDAGAO CHRISTIANO OTTONI

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MINAS

EE.UFMG

Laboratoério de Raios X

Gof

Amostra Quartzo | Moscovita| Albita Clorita Calcita | (goodness | Wrp
of it)

Ardésia in natura 32,4 27,4 19,5 19,4 1,2 1,711 0,220

Counts |
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Figura 2: Refinamento Rietveld para a amostra Arddsia in natura.

Accepled Pather

Figura 3: Residuo da amostra Arddsia in natura.
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Andréia Bicalho Henriques
Professora Adjunta
Doutora em Tecnologia Mineral

Belo Horizonte, 30 de Novembro de 2017.
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