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RESUMO

Reservas de carvao estdo distribuidas em todos os continentes, em aproximadamente 70 paises.
De acordo com sua formagdo geoldgica, apresentam diferencas de qualidade e quantidade de
rejeitos gerados associados a sua extracdo e beneficiamento. No Brasil, do total de minério
bruto de carvao extraido (ROM, do inglés run-of-mine), cerca de 50% ¢ descartado como rejeito
(material em fim de vida destinado a aterros ou backfill). Este rejeito bruto € composto por trés
fragdes residuais (materiais passiveis de serem valorizados): piritica, argilosa e carbonosa.
Sabe-se que a quantidade de rejeito armazenado apenas na regido carbonifera de Santa Catarina,
desde o inicio do século XX, chega a mais de 300 milhdes de toneladas. Todos os meses,
aproximadamente 300 mil toneladas de rejeitos sdo adicionados aos aterros na regido sul
catarinense. Procurando utilizar o material descartado, esta pesquisa teve como objetivo estudar
a valorizacao de minerais contidos em rejeitos de carvdo em uma argamassa cimenticia, de
forma a contribuir com a constru¢do de uma economia circular incluindo a industria da
mineracdo de carvao da regido. Amostras de rejeitos foram coletadas de forma inovadora por
segregacdo em cada um dos processos de beneficiamento das seis mineradoras fornecedoras de
carvao energético da regido. A caracterizacao fisico-quimica mostrou diferengas e semelhangas
entre as amostras permitindo seu agrupamento. Fragdes argilosas formam maioria em quase
todas as amostras, com destaque para o grupo das caulinitas e ilitas. O mineral pirita também
estd presente em maior ou menor intensidade em todas as amostras. E proposto um
beneficiamento para concentrar a pirita e liberar a fragao argilosa para uso em formulagdes com
cimento Portland. Nesta, utilizou-se carbonato de bario como agente inibidor de sulfatos
soluveis presentes na fracdo residual argilosa do rejeito. As caracteristicas da fracdo argilosa
valorizada tém significativa influéncia na trabalhabilidade e na densidade das argamassas
desenvolvidas. Obteve-se resisténcias adequadas para uso em elementos argamassados sem
funcao estrutural ou com resisténcia a compressao de até 12 MPa.

Palavras-chave: Argamassas, Rejeitos Minerais, Carvao, Valorizagdo de Residuos.



ABSTRACT

Coal reserves are distributed on all continents in approximately 70 countries. Their geological
formation shows differences in the quality and quantity of tailings associated with their
extraction and processing. In Brazil, of the total extracted run of mine (ROM), about 50% is
discarded as tailings (end-of-life material destined for landfills or backfill). These coarse
tailings comprise three residual fractions (materials that can be recovered): pyritic, clayey, and
carbonaceous. It is known that the number of tailings stored in the coal mining region of Santa
Catarina alone, since the beginning of the 20th century, reached more than 300 million tons.
Every month, approximately 300 thousand tons of tailings are added to landfills in the southern
region of Santa Catarina. This research aimed to study the valorization of minerals contained
in coal tailings in a cement mortar to contribute to constructing a circular economy, including
the coal mining industry in the region. Residual samples were collected innovatively by
segregation in each beneficiation process of the six mining companies that supply energy coal
in the region. The physical-chemical characterization showed differences and similarities
between the samples allowing for their grouping. Clay fractions form the majority in almost all
samples, emphasizing the group of kaolinites and illites. The mineral pyrite is also present in
all samples to a greater or lesser extent. Beneficiation is proposed to concentrate the pyrite and
release the clay fraction for use in Portland cement formulations. In this one, barium carbonate
was used as an inhibitor of soluble sulfates present in the residual clayey fraction of the tailings.
The characteristics of the valued clay fraction significantly influence the workability and
density of the mortars developed. Suitable compressive strength for use in mortar elements with
no structural function up to 12 MPa was achieved.

Keywords: Mortars. Mineral tailings. Coal. Waste Valorization.
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1 INTRODUCAO

O carvao ¢ o combustivel fossil de maior disponibilidade no mundo, com reservas
totais conhecidas que ultrapassam 1 (um) trilhdo de toneladas (EIA, 2021). Representa 65% das
reservas de combustivel dessa natureza, sendo o restante (35%), de petrdleo e gas (SHAFIEE;
TOPAL, 2009). Sua produgdo anual em todo o mundo ¢ de cerca de 5,5 bilhdes de toneladas
(MODARRES; RAHMANZADEH, 2014). E usado principalmente para geragio de
eletricidade e calor, representando aproximadamente 65,5% do consumo dessa comodite (EIA,
2021). Diferente do petroéleo e gas, o carvao esta amplamente distribuido em todo o mundo, em
mais de 70 paises de diferentes continentes (SHAFIEE; TOPAL, 2009). Esté4 entre os maiores
emissores de CO; juntamente com toda a cadeia de combustiveis fosseis e a industria, que juntos
somam 90% das emissoes de dioxido de carbono na atmosfera (JACKSON et al., 2017). Dentre
as industrias, o processo de fabricacdo do cimento contribui com cerca de 5 a 7% do didxido de
carbono liberado na atmosfera (JINDAL, 2019).

Os Estados Unidos detém 1/4 das reservas mundiais de carvao, no entanto, desde 1985
a China ¢ o maior produtor mundial de carvdo e em 2016, sua producdo representou 45% do
total produzido no mundo (DMITRIENKO; STRIZHAK, 2017). A industria do ago e cimento
sao fortemente dependentes desse minério na China, tornando-a o maior mercado consumidor
mundial (BIAN et al., 2009). De acordo com Liu et al. (2016), apesar da contribui¢do financeira
e técnica ter aumentado consideravelmente nos ultimos anos, ainda existe um ‘“gap” na
utilizagdo dos residuos so6lidos industriais na China. Estima-se que 4,5 bilhdes de toneladas de
rejeitos de carvao estdo armazenados em centenas de despejos ou depositos naquele pais (BIAN
etal.,2009; WU et al.,2017). E ainda, cerca de 36% dos residuos de carvao gerados atualmente
na China ndo sdo utilizados (LI; WANG, 2019). As minas de carvao chinesas foram construidas
seguindo o modelo da extinta Unido Soviética, com os rejeitos sendo depositados em valas ou
buracos no solo, ou ainda formando uma nova “colina” escura e estéril (BIAN et al., 2009).

As reservas brasileiras de carvao ocupam o 15° lugar no ranking mundial (BRITISH
PETROLEUM, 2021; CGEE, 2012), totalizando 7 bilhdes de toneladas, o que corresponde a
0,6% das reservas mundiais. Quanto a producdo, o Brasil ocupa o 26° lugar com volume anual
entre 5 ¢ 6 milhdes de toneladas, praticamente estabilizada desde 1990 (SIECESC, 2020). O
fato ¢ que o carvao exerce papel fundamental na seguranga energética de muitos paises. No

caso brasileiro, a geracdo de energia elétrica por meio da queima de carvdo (carvao com
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conteudo de cinzas entre 40 - 50%) ainda ¢ indutora fundamental do setor, ja que para atender
a industria siderurgica nacional € necessario um carvao mais nobre com teores de cinzas de até
10% e cerca de 1% de enxofre (MILTIZAREK, 2019). No entanto, usinas termelétricas
aumentam sua geragdo somente quando héd reducdo no nivel dos reservatorios das centrais
hidrelétricas (CGEE, 2012).

O consumo brasileiro de carvao esta dividido em 25% de carvao nacional e 75% de
carvao importado, sendo duas aplicagdes principais: combustivel para termoelétricas (carvao
nacional) e coque para industria siderurgica. Visto que o carvdo nacional ndo possui as
propriedades adequadas para uso siderurgico € nao consegue atender a demanda interna, o
Brasil importa praticamente toda a demanda de carvao necessaria para este setor (CGEE, 2012).
Assim, 14 milhdes de toneladas/ano de carvao metalurgico sao importados dos Estados Unidos,
Polonia, China e Australia (MILTIZAREK, 2019). De acordo com um levantamento feito pelo
Centro de Gestao e Estudos Estratégicos — CGEE (2012), sob a supervisdo do Ministério da
Ciéncia, Tecnologia e Inovagao do Brasil, o pais importa carvao para uso siderurgico e usa de
forma modesta as suas reservas disponiveis.

O carvao ¢ formado pela decomposi¢do da matéria organica, durante milhdes de anos,
sob condicdes de pressdo e temperatura. A maturacdo do carvao ¢ caracterizada pela perda de
material volatil, aumento do teor de carbono (carbonificacdo), aumento do valor de calor
latente, diminui¢ao da porosidade e do teor de umidade. A maturacdo altera as propriedades
basicas do carvao, ditando sua classificagdo. Numa escala crescente de qualidade, o carvao ¢
divido em: linhito, sub-betuminoso, betuminoso e antracito (RODRIGUES et al., 2019;
SMITH; CAMERON; BUSTIN, 1994).

Os carvoes brasileiros, sul-africanos e indianos sdo semelhantes e chamados carvoes
gonduanicos. O carvao comercializado € o somatdrio de carbono fixo, umidade, material volatil
e cinzas. Os carvdes do tipo gonduanicos, diferem dos carvdes tipicos do Hemisfério Norte
quanto ao teor de materiais volateis (queima em mufla a 950 °C) e cinzas (queima do carvao a
750 °C por 6 horas), muito maior do que o apresentado pelos carvoes norte-americanos e
europeus (CHAVES, 2008).

No Brasil, as reservas de carvdo sdo compostas pelo tipo sub-betuminoso e
betuminoso, estando concentradas nos estados do sul (Rio Grande do Sul — 89,3%; Santa
Catarina — 10,4% e Parana — 0,3 %) (ANEEL, 2008). De acordo com o Sindicato da Industria
de Extracao de Carvao do Estado de Santa Catarina (SIECESC, 2020), os Estados do Rio
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Grande do Sul e de Santa Catarina produziram quantidades equivalentes de carvao no ano de
2020. Entretanto, em relagdo ao resultado econdmico desta atividade, Santa Catarina faturou
64% do total, seguido pelo Rio Grande do Sul (33%) e o Parand (3%). A maioria do carvao
localizado no Rio Grande do Sul ¢ do tipo betuminoso alto volatil tipo C, enquanto que em
Santa Catarina o carvao ¢ do tipo A, considerado de melhor qualidade (ORLANDI FILHO;
KREBS; GIFFONI, 2006).

Apesar da baixa qualidade, o carvdo nacional ¢ uma matéria-prima interessante
principalmente para duas finalidades: geracdo de energia (térmica e elétrica) e fundicdo e
redu¢do de minérios (AMARAL, 2014). Carvoes de baixa qualidade despertam interesse no
mundo porque os estoques dos melhores carvdes estdo baixando e a demanda energética segue
o caminho inverso. O carvao brasileiro, com alto teor de cinzas (~ 41,19%) ou baixo rank, pode
tornar o pais um desenvolvedor de tecnologias para aproveitamento de carvdes deste tipo,
movimentando o mercado e ampliando a base cientifica (CGEE, 2012).

O carvao catarinense foi descoberto em 1822 na regido de Lauro Muller e durante o
século XIX predominavam a lavra manual e seletiva. No inicio do século XX, o Brasil formulou
as primeiras leis que obrigavam o consumo, pelas empresas nacionais, de no minimo 10% do
carvao nacional em substitui¢cdo ao importado. Ainda no final do século XX, foram destaques
a implanta¢do do complexo termelétrico Jorge Lacerda (857 MW) no municipio de Capivari de
Baixo e a Industria Carboquimica Catarinense (atualmente desativada), ambas no sul de Santa
Catarina. O reflexo da industrializagdo foi o abandono da mineragdo seletiva e a extragao do
ROM (Run-of-Mine / minério bruto, ndo classificado) que depois de lavado, teve seus rejeitos
depositados durante décadas proximos aos pontos de boca de minas (FARIAS, 2002;
KALKREUTH et al., 2010). Atualmente, a maior parte da producdo catarinense ¢ obtida de
minas subterraneas por meio de processos mecanizados.

Dados disponibilizados pelo SIECESC (2020), indicam que no Brasil j& foram
beneficiados, desde 1925, aproximadamente 550 milhdes de toneladas de ROM, com uma
massa estimada de geracao de rejeitos de aproximadamente 320 milhdes de toneladas.

O problema dos rejeitos na bacia carbonifera de Santa Catarina, estd inserido numa
das diretrizes do PNM 2030 (Plano nacional de mineragdo para 2030), no qual consta como
desafio: desenvolvimento de tecnologias para recuperacdo do passivo ambiental da bacia
carbonifera catarinense (MME, 2010). Conforme consta no Projeto Conceitual para

Recuperacao Ambiental da Bacia Carbonifera Sul Catarinense (CENTRO DE TECNOLOGIA
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MINERAL - CETEM, 2001), desde o inicio de sua exploragdo econdmica, o carvao tem sua
comercializacao/uso atrelado a decisdes governamentais e a recuperagao deve ser incentivada
da mesma forma.

Ainda de acordo com o PNM 2030, o setor mineral brasileiro tem muito a contribuir
para o desenvolvimento sustentavel, estabelecendo como pilares a agregagao de valor aos bens
minerais ¢ adensamento do conhecimento em todas as etapas do setor, e a sustentabilidade pela
criacdo de novas oportunidades para o presente e de um legado positivo para as geracdes futuras
(MME, 2010).

Considerando que a localizacdo das minas foi estabelecida pela natureza, deve-se
procurar a fonte dos recursos minerais e explora-los da melhor forma possivel (SONTER et al.,
2020). Uma mineragao inteligente e sustentavel identifica os recursos minerais e potencializa
recursos econdmicos logo no inicio da exploragao, priorizando solugdes para lidar com a DAM
(drenagem acida de mina), transformacao do material descartado da mina em produtos
benéficos (valorizagdo das fragdes residuais), seguranca nos trabalhos e processo de reabilitacao
da area minerada (MINALLIANCE, 2012).

Como exemplo de agregacdo de valor (valorizagdo), tem-se uma pesquisa conduzida
nos EUA (BELSIE, 2020), onde os pesquisadores buscam extrair terras raras da drenagem acida
de minas de carvao abandonadas. Pesquisas como essa podem alterar o conceito de rejeito,
declarado pela PNRS (Politica nacional de residuos s6lidos) — materiais impossibilitados de
recuperagao ou reutilizacdo e que, por isso, possuem como unica alternativa a disposi¢ao final,
passando a serem considerados residuos do processo de beneficiamento — materiais com

potencial de serem reutilizados.

1.1 MOTIVACAO

A presenca em varias regides do mundo e o volume de rejeitos de carvao gerados, é
por si s6 um fato desafiador para o desenvolvimento de pesquisas. Dados obtidos na plataforma
Science Direct, mostram que o niimero de estudos e publicagdes referente ao tema “coal waste”
passou de aproximadamente 2,2 mil no ano de 2010 para 6,0 mil em 2020. A necessidade ¢
maior onde se explora carvdes que geram alto percentual de rejeitos, como € o caso de Santa
Catarina — Brasil. As expressivas jazidas de carvao catarinense das camadas geoldgicas Barro

Branco e Bonito, apresentam espessura liquida de carvao que representa em média 1/3 do total
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do seu volume, numa razao de 1:3 (carvao: rejeito). O carvao nestas camadas ¢ intercalado por
folhelhos, siltitos e xistos descartados durante o processo de beneficiamento e concentra¢ao do
carvao energético (CE 4500 kcal/kg). Um fluxograma simplificado da extragdo do ROM a
queima do carvao na termelétrica ¢ mostrado na Figura 1-1. Ocorre aqui a necessidade de
estabelecer a pratica da reutilizagdo das fragdes residuais (valorizagdao) que atualmente tem

como principal destino os aterros industriais.

Figura 1-1 — Diagrama esquematico da produ¢do de ROM, carvao energético e rejeitos em
Santa Catarina - Brasil (Ano referéncia: 2020).
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Fonte: Construido pelo Autor (2021), baseado em dados do SIECESC (2020).

As nomenclaturas tradicionalmente usadas nas ultimas duas décadas para os rejeitos
produzidos no beneficiamento do carvao no sul de Santa Catarina, nominalmente chamadas de
R1 (piritosa), R2 (argilosa) e R3 (carbonosa), praticamente deixaram de existir. Essa
denominagdo foi usada para a sequéncia dos descartes feitos pelos equipamentos de
concentragdo gravimétrica ou jigues. Como o método de concentragdo vem mudando com o
avanco da tecnologia, cada empresa possui uma quantidade especifica de descartes durante o
processo e adotam mais de um sistema de concentracao, operando em série e gerando diferentes
rejeitos durante o processo.

Torna-se, portanto, fundamental aplicar os conceitos de economia circular, fazendo

desses recursos minerais secundarios, caracterizados pelas particularidades de cada processo de
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mineracao e de geolocalizacdo, recursos minerais interessantes do ponto de valorizagao, a partir
de conceitos inovadores para o gerenciamento de fluxos de materiais e energia. Algumas
pesquisas cientificas que abordam o uso dos residuos oriundos do beneficiamento do carvao na
formulagdo de diversos produtos sdo mostradas no Quadro 1-1.

Apesar das publicagdes, falta consenso quanto ao aproveitamento das fragdes residuais
contidas nos rejeitos, devido a caracteristicas composicionais, diferentes idades dos depositos
de rejeitos e formas de beneficiamento. Considerando a contribui¢do da industria da construcao,
a aplicagdo dos residuos pode atender duplos objetivos da economia circular e minimizar os
impactos da mineracgao e da producao de concreto, especialmente em areas proximas as minas
de carvao (VO et al., 2022).

No ano de 2019, passou a tramitar no senado federal brasileiro o projeto de lei n°® 1496
(BRASIL, 2019), que altera a Politica Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL, 2010) e obriga
as empresas a destinar parte dos residuos de mineracao para a fabricagdo de materiais de
construcdo. O objetivo desta emenda € que a partir do quinto ano ap6s a publicacdo da lei, 100%
dos residuos sejam destinados a produgao de artefatos para a construgao civil, sendo implantada
de forma progressiva.

No corrente ano (2022), a presidéncia da republica do Brasil sancionou a lei n° 14.299
(BRASIL, 2022) que propde uma transi¢ao energética justa para a regiao carbonifera de Santa
Catarina. O documento define o funcionamento da termelétrica a carvao Jorge Lacerda até o
ano de 2040, a partir da criagdo de um conselho para planejamento de agdes de minimizagao
dos impactos ambientais, econdOmicos e sociais na regido sul catarinense decorrentes do
funcionamento e provavel transi¢do dessa matriz energética a médio prazo.

Dentro desse contexto, iniciativas tornam-se um importante elo de ligagdo da pesquisa
na area de materiais com o setor produtivo de mineragdo brasileiro. Além disso, industrias
mineradoras podem firmar parcerias para a implanta¢ao de industrias de materiais de constru¢ao

proximos as minas, a fim de diminuir o custo da componente transporte no subproduto gerado.
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Quadro 1-1 — Exemplos de pesquisas e propostas de aplicacao para os residuos do
beneficiamento de carvao.

Origem Processamento do Finalidade / Uso / Tr.a t‘amento
Autor(s) dos , adicional do
, residuo Produto
residuos produto
Garcia et al. (2015) Espanha  Queima a 600°C Pozolana (SCM) —
. Ativacdo com ZnO
De La Villa ctal. Espanha  Queima a 600°C Pozolana (SCM) para potencializar a
(2017) ~
fixacdo de cal
Vegas et al. (2015) Espanha  Queima a 600°C Pozolana (SCM) —
Separacao do
Taha et al. (2017) Marrocos carvao residual com Tijolos Queima a 1020°C
britagem, moagem
e flotagao.
Acrecado para Tratamento
Addou et al. (2017) Marrocos Cominuigao gregaco b térmico da
argamassas o
argamassa a 600°C
Separagao Agregado fino para
Santos et al. (2015)  Brasil gravimétrica e blocos de concreto de —
cominui¢ao pavimentacao
Ativacdo quimica  Adsorvente de dguas
Jabtonska et al. Polonia oM peréxido de residuais industriais o
(2017) hidrogénio e acido contendo metais
nitrico pesados
Agregado para
Modarres e — misturas asfalticas —
Rahmanzadeh Ira com calcario (50-50%)
(2014) Queima a 750°C Agregado para _
misturas asfalticas
Kutanaei et al. I . Estabilizacao de solo .
(2020) arenoso
Karimaei et al. ~ . Agregado para .
(2020) Ira Britagem concreto
Xiao et al. (2020) China Britagem Concreto projetado —
Secagem, britagem
e granulagdo com .
. . Tijolos com espessura .
Fomina e Rissia deposicao Jde parede de até 25 Queima em
Stolboushkin (2019) (ativacdo) de argila P mm ambiente oxidativo

sobre os granulos
de residuos

Fonte: Autor (2020).
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Na contramao do descarte praticado na mineracao de carvao, o setor da construgao
consome 60% das matérias-primas extraidas da litosfera (SEGARRA-ONA; PEIRO-SIGNES;
CERVELLO-ROYO, 2015). Para fazer simples tijolos, numa produgdo global de cerca de 1,5
trilhdo, 3 bilhdes de m* de materiais argilosos sdo extraidos da crosta terrestre, o que a longo
prazo se torna insustentavel (NAUMOV; TRISHCHENKO; GUROV, 2014; SETUNGE et al.,
2019). Esses recursos naturais € ndo renovaveis representam um 6nus ambiental atribuido aos
materiais de constru¢do (MENG et al., 2018; XIAO; JU; HE, 2020).

Outro exemplo de demanda de recursos naturais sdo as argamassas cimenticias, que so
no Brasil consomem aproximadamente 120 milhdes de toneladas. Em uma composicao
genérica de argamassa anidra, o agregado bruto extraido da crosta terrestre, representa
aproximadamente 70% do composto, enquanto 30% refere-se a fracdo ligante (CARDOSO,
2009).

O uso de residuos baseados em silica ou argila por meio da valorizagdo em
composigdes cimenticias acaba sendo prejudicada, devido principalmente ao baixo custo destas
matérias-primas para a construcdo civil. Por outro lado, deixando de lado a simples
incorporacao do residuo, e com alvo na circularidade da cadeira produtiva, um potencial
subproduto pode ser viabilizado como um novo componente funcional para argamassas. De
forma geral, o uso de residuos depende da caracteristica, disponibilidade e demanda local.

De acordo com Kinuthia et al. (2009), materiais residuais como aqueles contidos nos
rejeitos de mina de carvdo, que no passado receberam pouca ou nenhuma atengdo, exigem
analise mais aprofundada. As abundantes quantidades de residuos, presentes até hoje,
evidenciam que seu potencial de valorizagdo como material ainda requer muita pesquisa. Além
disso, recuperar residuos acumulados em aterros pode ser muito mais complexo do que se

compararmos com seu uso logo ap6s o descarte na planta de beneficiamento (VO et al., 2022).
1.2  OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral
Contribuir com o desenvolvimento sustentavel embasado na economia circular, a

partir da caracterizacao e da consequente valorizagdo de minerais contidos no rejeito da

mineracao de carvdo em argamassas cimenticias.
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1.2.2  Objetivos Especificos

Caracterizar as amostras coletadas seletivamente em diferentes etapas do processo de
beneficiamento de carvdo energético, de forma a identificar as suas potencialidades para a
valorizac¢ao;

Avaliar a potencialidade dos minerais (fragdes residuais) contidos no rejeito da mineracao
de carvdo da regido sul de Santa Catarina como fonte alternativa mineral para
desenvolvimento de argamassas cimenticias;

Contribuir por meio de principios fundamentais da Ciéncia e Engenharia de Materiais, da
Economia Circular e de Sustentabilidade, com o uso de potenciais fragdes residuais de

carvao como subprodutos para o desenvolvimento de materiais de construgao civil.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo contém uma revisdo da literatura com informagdes de materiais e
produtos citados ao longo desta tese. Esta dividido em 3 se¢des, sendo a primeira de rejeitos de
carvao, seguido por uma secao de materiais argilosos priorizando o uso em argamassas. A
terceira parte traz uma breve revisdo de argamassas cimenticias: microestrutura, reologia e

composicao.

2.1 CARVAO ENERGETICO

O carvao ¢ uma rocha sedimentar combustivel, depositado em bacias, que na auséncia
de ar atmosférico por longos intervalos de tempo, concentra carbono nos restos vegetais por
meio da perda de hidrogénio e nitrogénio das matrizes organicas, no processo de carbonificagdao
(VO et al., 2022).

Apesar de muitas vezes ser chamado de carvdo mineral, o carvdo energético ndo ¢
constituido exclusivamente de matéria inorganica e também ndo apresenta composicao
predominante de estruturas cristalinas, ndo sendo, portanto, tecnicamente um mineral. O carvao
apresenta fragdes inertes chamadas de cinzas, fragdo piritosa e fragdo carbonosa extraida ou
concentrada nas minas de processamento de carvao. O grau de carbonificagdo e o percentual de
cinzas determinam o uso mais adequado do carvao (WILLIAMS et al., 2000).

As rochas naturais acompanham os leitos carboniferos (JABLONSKA et al., 2017),
que estdo associados a arenitos, siltitos, folhelhos e também minerais como carbonatos, pirita,
quartzo e argilominerais (MILTIZAREK, 2019).

O ambiente deposicional do carvao, sua génese, assim como o aumento de pressao e
temperatura, influenciam na formagao das jazidas e quantidade de matéria inorganica associada
(CAGLIAR et al., 2019). Durante o processo de beneficiamento, o carvao (material mais leve)
¢ separado do material mais denso (argilominerais e pirita) por meios gravimétricos como jigue,
ciclone, flotacao entre outros (CAMPOS; LUZ; CARVALHO, 2004; LINS, 2004). A Figura 2-

1 mostra as massas especificas dos principais minerais associados aos depositos carboniferos.
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Figura 2-1 — Massa especifica das particulas (g/cm?) compostas por carvao, argila e pirita em

diferentes proporcdes.
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Fonte: Ruiz (2009).

O rejeito do beneficiamento da mineracao de carvao, conforme mostrado na Figura 2-

2, ¢ produzido durante a separagdo do carvao do solo e rocha no processo de concentragao de

carvao (VEGAS et al., 2015). A camada de carvao explorada determina diferencas no processo

de concentragdo, interferindo no material descartado (REDIVO, 2002). Por exemplo, a camada

de carvao Barro Branco, localizada no sul catarinense, teve formacao em ambiente costeiro tipo

Laguna-barreira, resultando em camadas de carvao concentradas. Conforme Cutruneo et al.

(2014), o ROM dessa camada possui apenas 23,9% de carbono fixo, 16,5% de material volatil,

3,8% de enxofre e 59,6% de cinzas.

Figura 2-2 — Representagdo da sequéncia de extracdo de carvao, rejeitos do beneficiamento e
cinzas geradas na cadeia de extragdo e uso do carvao energético.
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Por outro lado, a camada de carvao Bonito, também localizada no sul catarinense, teve
como origem das turfeiras um ambiente Deltaico, caracterizando a camada com finas camadas
de carvao dispersas em finas camadas de argila e areia (CAGLIAR et al., 2019).

Além do rejeito, tratado inicialmente como amostras na metodologia experimental
deste trabalho, tem-se também a geragdo das cinzas na termelétrica. As cinzas sao divididas em

cinzas pesadas e cinzas volante (usadas como SCM em cimento Portland).

2.1.1 Rejeito de carvao

Os problemas e efeitos negativos associados aos rejeitos do carvao estdo relacionados
a alteracdo ou desfiguracdo da paisagem, ocupacao de areas de agricultura e matas, acidificagao
do solo, alteragcdo da qualidade e esgotamento de dguas superficiais e subterraneas, poluicdo do
ar, rebaixamento do lencol fredtico e reducdo no nlimero de espécies vegetais e animais, entre
outros (ALEKSEENKO et al., 2018; ANEEL, 2008; KOPEZINSKI, 2000; VEGAS et al.,
2015; YOUNGER, 2004).

A drenagem écida (DAM), problema bastante comum na mineragdo, ¢ uma solucdo
aquosa contaminada por metais pesados, com pH fora das especificacdes legais e quantidades
expressivas de sulfatos e sulfetos, principalmente na forma de pirita e pirrotita (ANGIOLETTO
et al., 2016). As reagdes que contribuem para a formacdo da acidez nas dguas iniciam pela
interagdo entre pirita, oxigénio e d4gua, formando ion ferroso Fe 2. Este ion pode ser oxidado
ao estado férrico Fe *" que se hidrolisa gerando mais acidez. Os hidréxidos ferrosos e férricos
dao a cor vermelho-alaranjada, caracteristica da drenagem das minas (PETERSON ez al., 2008).

O grande desafio para o setor carbonifero mundial € a producdo limpa do uso do carvao
em um circuito fechado (reciclagem e reutilizacdo) em vez de circuito aberto ou linear (TAHA
et al.,2017). O circuito aberto ou fluxo unidirecional ¢ caracterizado pelo processo “recursos
naturais — produtos — rejeitos”. Por outro lado, o circuito fechado caracteriza-se por “recursos
— produtos — recursos reutilizaveis”, caracterizado essencialmente por alto nivel de utilizagao
do recurso e baixo indice de poluicao (HAIBIN; ZHENLING, 2010). Os rejeitos de carvao
estdo geolocalizados em diferentes regides do mundo. As Figuras 2-3 e 2-4 mostram a geracao

e a disposicao de aterros de rejeitos em alguns paises, oriundos da exploragdo do carvao.
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Figura 2-3 — Alguns lugares do mundo que possuem estoque e/ou geragao de rejeitos/
residuos provenientes do processo de beneficiamento de carvao.
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Figura 2-4 — Alguns lugares do mundo que possuem estoque e/ou geragdo de cinzas volantes
provenientes do processo de queima de carvao.
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Na China, 95% do carvao ¢ extraido de minas subterraneas sendo que, da totalidade
extraida, a produ¢d@o média de residuos do carvao ¢ de 15% do total de minério bruto, variando
de 10 a 30% a depender da geologia da drea minerada. Estima-se que a produgao de rejeitos na
China seja de 315 milhdes de toneladas/ano (BIAN et al., 2009). Conforme Bian et al. (2009),
a porcentagem média de tratamento, utilizagdo e recuperacao de rejeitos de mineragdo na China
¢ de cerca de 42%.

De acordo com Korban (2012), a Polonia produz cerca de 40 milhdes de toneladas de
rejeitos de mineracdo de carvao a cada ano.

De acordo com Taha et al. (2017), no Marrocos existem aproximadamente 25 milhdes
de toneladas de rejeitos de carvao. Existem depositos antigos e bastante altos, como o depdsito
de Jerada com altura de 95 m e extensdo de 15 hectares (DARMANE et al., 2009).

Conforme Modarres e Rahmanzadeh (2014), o volume de carvao produzido no Ird
anualmente ¢ de 310 milhdes de toneladas e cerca de 40-45% do ROM extraidos sdo descartados
como rejeitos.

De acordo com Bian et al. (2009), o custo da reconversao de terras anteriormente
utilizadas como deposito de rejeitos de carvao para producdo agricola ¢ relativamente alto, em
comparagdo com os beneficios e o valor da utilizagdo destes materiais para outros fins. Sendo
assim, o pesquisador considera que, a primeira escolha para tratar estes materiais € aumentar a
proporg¢ao de utilizagdo deles na fabricacao de tijolos.

Conforme Kalkreuth et al. (2010), os carvdes norte-americanos apresentam menores
concentragdes para a maioria dos oligoelementos considerados de preocupacdo ambiental
(boro, cobalto, cromo, manganés, niquel, chumbo, vanadio e zinco) em comparacdo com 0s
carvoes do sul de Santa Catarina. No entanto, o maior percentual de cinzas geradas na queima
dos carvoes brasileiros dilui essas concentragdes.

Haibin e Zhenling (2010) discutiram e analisaram em um artigo, o gerenciamento de
residuos em uma mina de carvao na Provincia de Shanxi — China. Foram estabelecidas varias
cadeias produtivas (multi-industrias) a partir dos rejeitos de carvao produzidos, transformando-
os em riquezas, dentre elas: o rejeito ¢ usado para geragdo de energia, as cinzas volantes usadas
para materiais de construcdo, a agua da mineracdo ¢ recirculada e reutilizada, o metano de
carvao ¢ extraido para queima doméstica e geracao de eletricidade. A composi¢do quimica do
rejeito de carvao na mina analisada ¢ formada por: 53,16% de SiO», 15,53% de AlOs, 7,43%

de Fe 03, além de 16,3% de perda ao fogo. No caso da geracdo de energia, ¢ usado um
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combustivel misto formado por residuo e lama de carvao com poder calorifico que varia de
800-1500 kcal/kg, queimado em caldeira de leito fluidizado circulante. O rejeito improprio para
geracdo de energia ¢ colocado em aterro, depois recoberto com solo e recebe o reflorestamento.
Ou ainda, nas areas recobertas sdo implantadas outras industrias da cadeia produtiva: quimica,
fabricagdo de tijolos, etc. As cinzas geradas na queima de energia sdo utilizadas na producao
de tijolos (500 mil unidades/ano), que podem ser empregados em construgdes ou paisagismo.
A agua utilizada no processo passa por estagdes de tratamento e sdo destinadas a irrigacao,
sistema hidraulico preventivo (incéndio), recirculagdo no processo industrial e refrigeracao nas
usinas de energia.

Para compreender a geracao de rejeitos de carvao na bacia sul catarinense, voltamos
ao ano de 1908, onde um relatorio produzido pelo gedlogo Isracl White, apresentado para a
Comissao de Estudos das Minas de Carvao de Pedra do Brasil, mostrava uma estratigrafia da
Bacia do Parand em Santa Catarina sendo chamada de secdo geologica da Coluna White. Este
estudo mostrou uma se¢do geologica da Gonduana mundial, embasando litoestratigraficamente
a teoria da deriva continental. O objetivo inicial era avaliar a potencialidade da ocorréncia de
carvao no sul do Brasil. A secdo geologica esta localizada e demarcada ao longo da SC 438,
estrada da Serra do Rio do Rastro e apresenta junto ao Ponto 4 (cota 280 metros) parte da
camada de carvao Bonito. O ponto 5 apresenta o afloramento da camada de carvao Barro
Branco. Ambas as camadas, amplamente explotadas na Regido Carbonifera de Santa Catarina
pertencem a Formagdo Permiano Rio Bonito (KALKREUTH et al., 2010; ORLANDI FILHO;
KREBS; GIFFONI, 2006). O Membro Triunfo localizado na parte basal da Formagdo Rio
Bonito ¢ constituido majoritariamente de arenitos seguidos de folhelhos, argilitos e siltitos. O
Membro Siderdpolis localizado na parte superior da Formagao Bonito, abriga as camadas de
carvao Barro Branco e Bonito, além de um espesso pacote de arenitos com intercalacdo de
siltitos e folhelhos carbonosos (KALKREUTH et al., 2010). A Figura 2-5 mostra as principais
camadas de carvao em Santa Catarina.

A camada Barro Branco ¢ constituida por leitos de carvao betuminoso com alto teor
de pirita, intercalados com siltitos e folhelhos carbonosos. Essa camada mostra uma razoavel
uniformidade, com espessuras que vao de 1,70 a 2,27 metros (média de 1,80 metros), podendo
ser subdividida em Forro, Quadragao e Banco (KALKREUTH et al., 2010; REDIVO, 2002).
No entanto, a espessura liquida de carvao limpo varia de 0,47 a 1,48 metros (média de 0,74

metros) (KALKREUTH et al., 2010).
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Figura 2-5 — Representagdo das principais camadas geoldgicas de carvao energético em Santa

Catarina.
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A camada Bonito possui dois leitos de carvao separados por um leito de material estéril
formado por siltitos, folhelhos e arenitos. Proximo ao Oceano Atlantico as camadas podem ser
encontradas juntas (SUFFART; CAYE; DEEMON, 1977) e podem atingir até 3,4 metros de
espessura nas proximidades da cidade de Lauro Muller (REDIVO, 2002). Em geral a camada
Bonito possui de 2,9 a 3,5 metros (média de 3,2 metros), no entanto, a espessura efetiva média
de carvao fica em 1,1 metros.

Em termos de qualidade, os carvdes das jazidas sul de Santa Catarina s3o betuminosos
de alto teor volatil, com a maioria dos veios com propriedades marginais ao coque ou carvao
metalirgico (KALKREUTH et al., 2010). Carvoes com propriedades coqueificantes estdo
relacionados ao menor teor de cinzas (inferior a 10%) e maturacdo mais elevada da matéria
organica. O conteido de enxofre e fosforo devem ser menores do que 1% e 0,02%
respectivamente. O coque, obtido a partir do carvao, usado nos altos-fornos de siderurgia tem
a funcdo de remover o oxigénio de um 6xido metéalico nas condigdes em que se processa a
operagao (MILTIZAREK, 2019).

No sul catarinense, o carvdo economicamente vidvel para exploracdo comercial

encontra-se numa faixa com dire¢do norte-sul de aproximadamente 100 quilémetros de
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comprimento e largura média de 20 quildometros, localizado na borda e ao sul da Bacia do
Parana (GUERRA-SOMMER; SCHMIDT; KLEPZIG, 2019).

O carvao brasileiro, localizado nos estados do sul do Brasil, possui suas jazidas
economicamente importantes e exploraveis at¢ uma profundidade de 250 metros e, apresenta
altos teores de matéria mineral (36-52%) e elevado teor de enxofre (0,5-10%) (CGEE, 2012;
GOTHE, 1989; REDIVO, 2002). No sul de Santa Catarina, as jazidas de carvdo investigadas
por Kalkreuth et al. (2010), apresentaram teores de enxofre variando de 3,35 a 7,73% em peso,
com os maiores valores identificados nas camadas de carvao Barro Branco (~5,95% em peso,
em média). A presenca de enxofre estd associada a formagao da pirita (dissulfeto de ferro, FeS»),
derivada do sulfeto mineral associado com outros sulfetos ou 6xidos em veios de quartzo, rocha
sedimentar ou rocha metamorfica.

O teor de matéria mineral (finamente dispersa na camada de carvao) e o alto teor de
enxofre (pirita), caracteriza o carvao catarinense como um tipico carvao gonduénico. De acordo
com Kalkreuth et al. (2010), o alto teor de pirita sugere a influéncia marinha na disponibilidade
de 4agua do mar rica em sulfato e ferro. Ja a significativa quantidade de cinzas, sugerem
inundacdes frequentes nos ambientes formadores de turfa.

Com relagdo aos rejeitos gerados, dados de 2020 indicam que as empresas da regido
carbonifera de Santa Catarina produziram 2,1 milhdes de toneladas de carvao e destinaram 3,5
milhdes de toneladas aos aterros controlados com tratamento de efluentes (SIECESC, 2020).

Apobs a extragdo, o minério (ROM) precisa ser beneficiado ou processado para
separar/concentrar o carvao que sera comercializado (KALKREUTH et al., 2010). O principal
problema ambiental na cadeia produtiva do carvao, principalmente em Santa Catarina, esta
relacionado ao montante de material descartado no beneficiamento (AMARAL, 2014).

Aproximadamente 65% do ROM sdo descartados em modulos de rejeito (aterros
especificos do setor) como um material sem valor comercial (MILTIZAREK, 2019). Estudos
apontam poder calorifico superior de 756 kcal/kg para o rejeito gerado na regido sul de Santa
Catarina (RONCONI, 2017).

De acordo com Schneider (2006), no final dos anos 70, o setor carbonifero nacional
adotou modelos de lavra e beneficiamento de tradicionais produtores de carvao da época: EUA,
Alemanha, Polonia e Inglaterra, sem uma adaptacdo a realidade do carvao nacional, que ¢é
caracterizado por um elevado percentual de rochas, intercaladas as laminas de carvao. A

producdo anual de carvao bruto foi aumentando gradativamente até atingir a marca de 25
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milhdes de toneladas no ano de 1985, destes, 20 milhdes apenas em Santa Catarina (REDIVO,
2002). Desde a mecanizagdo da lavra e beneficiamento, a concentragdo por meio de jigues e
meio-denso (separagdo gravimétrica) ¢ a mais usada pelas mineradoras e os rejeitos descartados
em pilhas ou aterros.

A concentracdo ou separacdo gravimétrica ¢ uma das mais antigas formas de
beneficiamento mineral. Usada até os dias de hoje, apresenta alta capacidade de processamento,
baixo custo de implantagdo e operagcdo e sdo menos influenciados pela composi¢ao da dgua
(SAMPAIO; TAVARES, 2005).

No caso do carvao, a densidade de interesse fica entre 1,3 e 1,5 g/cm?® — material de
menor densidade. Os minerais comumente presentes nas rochas sedimentares intercaladas com
as camadas de carvao, apresentam densidade entre 2,5 e 2,7 g/cm?, diferente da pirita que
apresenta densidade entre 4,9 e 5,1 g/cm?* (SAMPAIO; TAVARES, 2005).

Sampaio e Tavares (2005) consideram que os equipamentos existentes para separagao
dos grossos de carvao (entre 50,8 e 2,0 mm) se restringem aos jigues (separagao hidraulica) e
separagdo em meio denso. Para a concentragao dos finos (2,0 a 0,5 mm) e ultrafinos (abaixo de
0,5 mm) de carvdo existem mais opg¢des incluindo ciclones, cilindros a meio denso, mesas
concentradoras, espirais, jigues e flotagdo. A Figura 7 mostra um exemplo tipico de circuito de
beneficiamento de carvao e percentual de rejeitos de carvao gerados e descartados em modulo
de rejeito em Santa Catarina.

De acordo com Amaral (2014), o médulo de deposicao de rejeitos da Figura 2-6, levara
660 anos para cessar a geracao de acidez, no atual modelo de gestdo de rejeitos de carvao.

Com relagao as fragdes descartadas no processo de beneficiamento do ROM, elas
podem ser classificadas em: piritosa, argilosa e carbonosa. O grupo dito argiloso, formado por
siltitos, folhelhos e arenitos, possui relacdo com a sua formagao geoldgica e temperatura, porém
de forma geral, apresentam minerais pertencentes ao grupo dos silicatos (quartzos, feldspatos,

micas) e argilas (AGUIAR et al., 2008).
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Figura 2-6 — Fluxograma de extracao, circuito de beneficiamento do carvao e rejeitos tipicos
da regido carbonifera de Santa Catarina.
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Acdes tém sido tomadas e estudos feitos para minimizar os impactos ambientais dos
depositos de rejeitos. Ag¢des incluem a implantagdo de sistemas de controle de poluigao,
contencao e tratamento da DAM (SCHNEIDER, 2006). Estudos incluem o método de
coberturas secas e aditivos alcalinos (MACHADO, 2013; SOARES et al., 2009) e, cobertura
dos rejeitos com residuos de papel e celulose (CETEM, 2001).

Com relagdo a solucdo do passivo ambiental, varias podem ser as iniciativas, no

entanto, o beneficiamento do passivo apresenta problemas e o uso anterior a sua deposi¢ao em
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aterros deve ser preterido (ADDOU et al., 2017; BIAN et al., 2009; HAIBIN; ZHENLING,
2010; KINUTHIA; SNELSON; GAILIUS, 2009; PASHKEVICH, 2017; TAHA et al., 2017,
VIGIL DE LA VILLA et al., 2014; WEILER; AMARAL; SCHNEIDER, 2014).

A busca pelo equilibrio e circularidade na cadeia do carvao, passa por diminuir a
influéncia adversa dos rejeitos. Ocorre aqui a necessidade de estabelecer fluxos para
valorizacdao ou aproveitamento de fragcdes residuais presentes nos rejeitos antes da deposi¢ao

em aterros.

2.2 MATERIAIS ARGILOSOS

Material argiloso ¢ qualquer material de textura terrosa e granulometria fina,
independente de na sua composi¢ao terem os minerais argilosos como maioria (GOMES, 1986).
Do ponto de vista quimico, os materiais argilosos sdo aluminosilicatos hidratados contaminados
com metais alcalinos e alcalinos terrosos (BERGAYA; LAGALY, 2006).

Rochas argilosas (folhelho, siltito e argilito) s3o materiais argilosos, possuem
formacdo em camadas e sdo originarias da diagénese de sedimentos de lamas argilosas
(GOMES, 1986). Todos sao filossilicatos com caracteristicas como baixa dureza, baixa
densidade e boa clivagem em uma direcdo. A cor das rochas argilosas depende da sua
composi¢ao quimica e das condi¢des fisico-quimicas do ambiente de deposi¢do dos sedimentos
(BRANCO, 2014). Folhelho ¢ uma rocha sedimentar, laminar, cujos componentes apresentam
granulometria de siltes e argilas. Siltito ¢ também uma rocha sedimentar, formada pela
litificacdo de sedimentos com granulometria de silte, sendo este caracterizado por um solo que
apresenta pouca ou nenhuma plasticidade, exibindo baixa resisténcia quando seco ao ar
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1995).

As argilas sdo quimicamente consideradas aluminosilicatos hidratados, compostas
majoritariamente por alumina (Al>O3) e silica (Si0Oz), e podem conter ainda outros elementos
como magnésio, ferro, potassio e litio (SANTOS, 1989). Em uma argila, os minerais argilosos
ou argilominerais podem estar sozinhos ou misturados com outros minerais nao argilosos como
quartzo, feldspato, pirita, calcita, hematita etc., minerais acessorios ndo plésticos, além de
matéria organica e outras impurezas (GOMES, 1986). Nas argilas, a fracdo argilosa, associada
a particulas com tamanho inferior a 2 um, ¢ geralmente constituida de argilominerais (VIEIRA

et al., 2007). A elevada superficie especifica de uma argila ¢ caracteristica importante em
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processos industriais como por exemplo em catdlise (MEIRE, 2001). Estima-se que 1 cm? de
argila possui uma superficie reativa de aproximadamente 2.800 m? (EARLE, 2021).

Nenhum material extraido da terra tem tantas e variadas aplica¢cdes como a argila (DE
OLIVEIRA et al., 2021; GOMES, 1986). Quando pulverizada e misturada com agua torna-se
pléstica ou apos secagem e queima adquire dureza (GOMES, 1986). As propriedades mais
importantes das argilas como a plasticidade e o poder de suspensdo (dispersdo), sO se
manifestam na presenga de dgua e sdo creditadas aos argilominerais presentes nas argilas
(GOMES, 1986).

Os minerais argilosos ou argilominerais sao um importante e complexo grupo de pelo
menos 41 silicatos, principalmente de aluminio, formados pelo intemperismo e deposi¢ao de
sedimentos fluviais, marinhos ou edlicos (BRANCO, 2014; GOMES, 1986). Além do aluminio,
os elementos mais frequentes em um mineral argiloso sdo: oxigénio, silicio, ferro, magnésio,
potassio e sodio (GOMES, 1986). Uma caracteristica importante dos minerais argilosos sdo as
pequenas dimensdes de seus cristais (BRANCO, 2014). Dessa forma, estdo praticamente
ausentes na fragcdo granulométrica maior que 2 pm (GOMES, 1986).

Os minerais argilosos sdo divididos em sete grupos sistematicos, onde seis deles
(interestratificados, esmectitas ou montmorilonita, vermiculitas, ilitas, cloritas e caulinitas)
apresentam modelo estrutural organizado em folhas, chamados de filossilicatos e sao
cristalinos. A estrutura do sétimo grupo tem a forma de fita ou pseudocamada e pode ser
representada pelo mineral sepiolita e paligorsquita (GOMES, 1986). O arranjo estrutural das
camadas diferencia os grupos de argilominerais. Em todos os argilominerais, as camadas estao
dispostas de tal maneira que os ions O e OH estdo em pares para formar uma liga¢do de
hidrogénio (OH-0O), chamada hidroxila (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). As estruturas
dos argilominerais (tetraedros e octaedros) estdo fortemente ligadas entre si dentro das folhas,
mas as folhas sdo fracamente ligadas umas as outras. Essa caracteristica faz com que os
materiais argilosos sejam macios, plasticos e ndo muito fortes (EARLE, 2021)

O espago entre as lamelas dos argilominerais tem tamanhos entre 7 ¢ 20 A e podem
ser ocupados por moléculas de dgua e por ions nela dissolvidos. Os cations que circundam a
particula de argila, e aqueles que fazem parte da estrutura do argilomineral, podem ser trocados
por outros presentes na fase liquida (agente dispersante). A quantidade de ions que um
argilomineral ¢ capaz de trocar ¢ chamada de capacidade de troca catidonica (CTC). Essa

capacidade estd diretamente ligada a composicdo quimica/mineraldogica de um material



40

argiloso. Uma caulinita apresenta CTC menor que uma ilita, que por sua vez apresenta CTC
menor que uma esmectita (POZZI; GALASSI, 1994). A maioria dos metais e muitos poluentes
organicos possuem cargas positivas, sendo assim, os argilominerais (carregados negativamente
em suas partes externas) sdo eficientes captadores de poluentes ambientais (EARLE, 2021).

De modo geral, as caracteristicas das argilas dependem de sua formacao geologica ou
processo de meteorizagdo e localizagdo da extracdo, observando-se variabilidade
composicional em argilas extraidas de jazidas proximas, contribuindo para a heterogeneidade
do material (MENEZES et al., 2009).

Os minerais argilosos sdo sensiveis a elevacao de temperatura e variagdes do ambiente
quimico. Esses dois parametros introduzem modificagdes mineraldogicas chamadas de:
caulinitizagdo, ilitizagdo, cloritizacdo, entre outras (GOMES, 1986). Temperaturas elevadas
associadas ao soterramento e diagénese provocam algumas das transformagdes de

argilominerais conforme pode ser visto na Figura 2-7.

Figura 2-7 — Transformagao de minerais argilosos durante a diagénese enterrada de

sedimentos.
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Os principais grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita € montmorilonita. O grupo
das caulinitas tem como espécie principal a caulinita. Os cristais tem dimensao média entre 0,5
e | um. A caulinita ¢ formada pelo empilhamento de camadas 1:1 (uma folha de tetraedros SiO4
e uma folha de octaedros Al>OHg), ligadas entre si através de oxigénio comum. Em média, um
cristal de caulinita ¢ formado por aproximadamente 40 a 50 camadas estruturais. Com relagao
a transformagdo dos minerais do grupo das caulinitas, se 0 meio for acido, a caulinita pode se
recristalizar em diquita ou nacrita; se for basico, a caulinita pode softrer cloritizagdo ou ilitizacao
(GOMES, 1986).

A 1ilita, principal espécie do grupo das ilitas, tem estrutura cristalina 2:1 (2 folhas de
tetraedros e 1 folha de octaedros). Suas camadas estruturais sdao rigidamente ligadas e nao
expandem. A ilita também possui ions de potassio situados entre as folhas (EARLE, 2021).

Para designar as argilas associadas aos depoésitos carboniferos, usa-se o termo
underclay (camada de argila sob deposito de carvao). Estas argilas sdo geralmente cinzentas ou
negras associadas a matéria carbonosa e formadas a custa de flora abundante localizada em
depressoes de regides de clima quente e umido. A composicdo dessas argilas apresenta os
argilominerais: ilita, clorita, caulinita, diquita, montmorilonita e interestratificados. Geralmente
a ilita ¢ predominante (GOMES, 1986). Devido a caracteristica dos minerais de argila de serem
macios, facilmente fragmentados e transportados, eles se acumulam em ambientes de deposicao
de baixa energia tais como os ambientes onde sdo formados os depdsitos carboniferos (EARLE,
2021).

A utilizagdo de materiais argilosos, calcinados ou ndo, em misturas cimenticias ¢
frequentemente discutida em artigos cientificos. Alguns destes resultados sdo citados abaixo.

De Oliveira et al. (2021) estudaram quatro argilas cauliniticas e uma argila proveniente
de residuo de mineracdo de carvao do sul do Brasil, como material cimenticio suplementar
(SCM) em argamassas com cimento Portland. As argilas foram calcinadas em temperaturas
entre 700 e 800 °C antes do uso. Os resultados indicaram que todas as argilas, inclusive aquela
oriunda da mineragao de carvao, podem ser usadas como SCM.

A influéncia de quatro argilas francesas foram investigadas em composi¢des de
argamassa com cimento Portland pelos pesquisadores Habert et al. (2009). Os argilitos foram
calcinados antes do uso. De acordo com os autores, a retencdo de dgua nas estruturas dos
argilominerais induz a uma menor trabalhabilidade em relacdo a mistura de referéncia. Isso

ocorreu porque a relacdo agua/cimento foi mantida constante para todas as misturas. Se
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quisessem manter a trabalhabilidade constante, afetariam a resisténcia devido a maior
quantidade de dgua. Os estudos mostraram que o tratamento térmico 6timo para uma argila
caulinitica foi de ~700 °C e para uma argila ilitica foi de ~850 °C.

Arce et al. (2019) avaliaram argilas de uma mina espanhola em misturas binarias de 0
a 90% de substituicao ao cimento Portland. Os resultados mostraram a diminui¢ao da densidade
aparente ¢ da resisténcia mecanica com o aumento da propor¢dao de argila. Os autores
encontraram restri¢gdes para o uso de percentual de substituicdo acima de 70%, mesmo assim,
consideram que a argamassa produzida tem boas perspectivas como impermeabilizante.

A liberacao de adgua posterior a pega inicial ou cura interna (CLEARY; DELATTE,
2008), promovida pela incorporagao de argila expandida como agregado em concreto, foi
indicada como condicionante ao desenvolvimento de resisténcia de 61 MPa aos 28 dias por
outros pesquisadores (VAZQUEZ-RODRIGUEZ et al., 2020).

O uso de nanoparticulas para alterar propriedades de materiais cimenticios vem sendo
discutido em alguns trabalhos (MARAVELAKI-KALAITZAKI et al., 2013; MORSY;
ALSAYED; AQEL, 2010; POLAT; DEMIRBOLA; KHUSHEFATI, 2015; SONEBI et al.,
2015). Dejaeghere et al. (2019) usaram nano argila de paligorsquita purificada (didmetro
médio: 3 nm) como modificadora de viscosidade mineral, e concluiram que o teor ideal de
adicdo da nanoargila ¢ de 1,7% sobre o peso do cimento. Os autores identificaram uma
diminui¢ao da trabalhabilidade com o aumento do teor de nanoargila, efeito pouco significativo
no calor de hidratacdo da mistura cimenticia e diminui¢do da resisténcia a compressao.
Concluiram que o aumento do teor de ar incorporado na argamassa com o aumento do teor de
nanoargila, contribuiu de forma significativa para a diminui¢@o da resisténcia.

Valendo-se da quantidade gerada, principalmente das argilas com impurezas,
atualmente descartadas de processos de beneficiamento, podemos citar Del Rio Merino et al.
(2018). Os pesquisadores destacam a importancia do design de compostos alternativos as
argamassas tradicionais (fracdo inerte, areia/fracao reativa, cimento), obedecendo a critérios de
economia circular, menor impacto ambiental e diversidade de caracteristicas. Sendo assim, a
sequéncia dos trabalhos buscou identificar potenciais fragdes residuais que pudessem ser

valorizadas ampliando o uso desses materiais em misturas cimenticias.
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2.3  ARGAMASSAS

Ha mais de 2.000 anos, os povos gregos e romanos preparavam misturas de argila crua
e agua, algumas vezes misturadas com fibras vegetais, usadas para envolver estruturas de
madeira, dando forma as constru¢cdes (BOLTSHAUSER, 1963). No Brasil, a argamassa foi
usada inicialmente para o assentamento de pedras, sendo os aglomerantes: a cal, obtida pela
queima de conchas, cascas de ostras, corais, mariscos ¢ o 6leo de baleia (PISSOLATO JR.,
2016; SANTIAGO, 2007). Até o ano de 1995, na Bahia - Brasil, a induastria de cimentos Arata
utilizava como matéria-prima bancos de corais marinhos (SANTIAGO, 2007).

A NBR 13281 (2005) define argamassa como: uma mistura homogénea de agregados
miudos, aglomerante inorganico e dgua, contendo ou ndo aditivos, com propriedades de
aderéncia e endurecimento, dosada em obra ou industrializada. O desempenho final da
argamassa depende das matérias-primas e de suas propor¢des na mistura (CARDOSO, 2009).

De acordo com Mehta e Monteiro (2008), o endurecimento de uma argamassa ¢
dirigido pelos fendmenos de hidratacao do cimento. Parametros fisicos e quimicos dos materiais
constituintes influenciam nas propriedades finais de material cimenticio (LEAL, 2012).

Genericamente, as argamassas sdo denominadas de acordo com sua fungdo: argamassa
de assentamento ou alvenaria, argamassa de revestimento (interno e externo), argamassa de
preenchimento e argamassa mista ou de multiplo uso. Conforme Souza e Franco (1997), o
consumo de argamassa em uma tipica construg¢ao brasileira ¢ de 0,145 m3/m? de construgdo,
subdivididos em: 0,030 m?* para alvenaria, 0,030 m* e 0,045 m? para revestimento externo e
interno, respectivamente, e 0,040 m? para preenchimentos ou contrapiso. Argamassas também
sao desenvolvidas para confec¢do de pecas pré-moldadas com ou sem armadura de reforgo.

Cardoso (2009) analisou a composi¢ao de 25 argamassas brasileiras, de revestimento
interno, externo ou multiplo uso, e 7 europeias. O volume de agregados presentes nos produtos
variou de 60,2 a 83,9% e a fragdo de finos entre 16,1 e 39,8%. O autor comenta que quanto
maior a diferenca de densidade entre as fases (agregados e pasta), maior a tendéncia a
segregacao. O estudo também menciona que a maioria das argamassas nacionais apresentaram
a fracdo fina composta por cimento (densidade de aproximadamente 3,1 g/cm?), com adicao de
material de menor densidade como cal hidratada (2,2 g/cm?), calcério (2,7 g/cm?), cinza volante
(2,6 - 2,8 g/cm?) e argilominerais. Com relacdo as argamassas europeias estudadas, constatou-

se que a densidade dos finos utilizados era, em média, 7% menor do que as nacionais.
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A fracdo fina (ligantes) ¢ afetada pelos fenomenos de superficie (reacdes de
hidratagcdo) com tendéncia a aglomeragao. Com o processo de mistura da argamassa (fase sélida
+ 4gua), devido a quebra desses aglomerados, tem-se como resultado suspensdes com baixa
viscosidade, promovendo o fluxo e resultando em materiais mais facilmente aplicaveis
(CARDOSO, 2009; PILEGGI et al., 2001). De acordo com Damineli, Pileggi e John (2013), a
eficiéncia de um ligante/aglomerante depende de dois conceitos: maximiza¢do da mobilidade
de particulas com menor teor de 4gua possivel e aumento da reatividade das particulas expondo
uma maior area superficial para hidratagao. Para alcancar isso, os autores citam duas estratégias:
dispersdo de particulas e empacotamento de particulas.

Com relagdo a microestrutura de uma argamassa no estado fresco, podem ser descritas
como suspensdes bifasicas compostas por uma fragao inerte (areia) com particulas entre 100
um e 2 mm e uma pasta reativa de agua e finos (ligante) com particulas menores que 100 pm
(CARDOSO, 2009). De acordo com Battagin (2011), no caso do cimento Portland, particulas
com dimensdes superiores a 50 pm comportam-se praticamente como inertes. A Figura 2-8

mostra esquematicamente o modelo microestrutural de uma argamassa no estado fresco.

Figura 2-8 — Microestrutura de uma argamassa no estado fresco.
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Fonte: Cardoso (2009).

Com relacdo ao teor de 4gua em argamassas, Pileggi (2001) descreve que com o inicio
da adi¢cdo de 4gua de amassamento, aglomerados vao se formando e ocorre a formacao de um
filme liquido na superficie das particulas (camada adsorvida de ligagdo). A medida que mais
agua ¢ adicionada ao sistema, aumenta a quantidade de particulas recobertas pela camada de
ligacdo. Ao atingir um teor critico, ou seja, teor de agua suficiente para formagdo de pontes
entre as particulas, ocorre um aumento na resisténcia ao cisalhamento devido a geragdo de

forcas capilares de atracdo. Entretanto, se o teor de dgua critico for ultrapassado, a agua



45

adicionada provoca um aumento da distadncia entre as particulas, desaparecem as pontes de
ligagdo e a resisténcia ao cisalhamento diminui.

Devido principalmente a reagdo entre a fase ligante e a 4gua, e também a secagem, as
argamassas passam de um estado fluido para o estado sélido eléstico (endurecido). Durante o
periodo de transicdo, o comportamento reoldgico do material se modifica em funcdo de
fendmenos como: dissolugdo, precipitacdo de fases hidratadas, alteracdes de pH e agdo de
aditivos (quando presentes). Dessa forma, uma argamassa pode ser definida como um material
cujas propriedades sdo determinadas pela interacdo do conjunto de particulas inertes imersas na
matriz fluida e reativa (CARDOSO, 2009).

No estudo de Cardoso (2009), o autor constatou que a densidade aparente de
argamassas no estado fresco ¢ em média de 1,80 g/cm?, e que o teor da pasta (finos + agua +
ar) em volume ¢ de 58,1%, sendo o restante referente ao teor de agregados em volume.

Nas tultimas décadas, pesquisadores buscam desenvolver materiais cimenticios com
residuos incorporados na fragdo ligante como adi¢do mineral ou como agregado. Pesquisas
relacionadas a adi¢ao de residuos de carvao em argamassas estao apresentadas a seguir.

Kinuthia, Snelson e Gailius (2009) demonstraram a possibilidade de produzir
agregados para concreto de baixa e média resisténcia utilizando residuos finos e grossos de
carvao. Os autores apontaram como dificuldades do uso do residuo na forma de agregado:
desgaste excessivo, comportamento expansivo, lixiviagdo de metais pesados e produtos
cimenticios de baixa trabalhabilidade.

Rissanen et al. (2018) estudaram a demanda de 4gua em uma argamassa cimenticia
com cinzas volantes de leito fluidizado adicionadas a massa em substituicdo ao cimento
Portland. Eles identificaram que a morfologia das particulas de cinza ¢ a principal razao para a
alta demanda de agua. Ainda conforme os autores, a moagem das cinzas € o consequente
aumento da massa especifica aparente diminuiu a viscosidade e a demanda de 4gua em uma
mistura.

Addou et al. (2017) utilizaram residuos de carvao como agregado em diferentes
percentuais (0-50% em volume) em argamassas cimenticias. As quantidades de cimento e dgua
foram mantidas constantes para todas as misturas. Os pesquisadores observaram que a
porosidade aumenta com a adi¢do de residuos, resultando numa argamassa leve, principalmente

se aplicado um tratamento térmico (600 °C).
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Santos, Turbino e Schneider (2015) produziram blocos de concreto para pavimentacao
com substitui¢ao de até 100% do agregado miudo por residuo do beneficiamento de carvao. O
material foi beneficiado em meio denso utilizando liquidos organicos, e a fragdo obtida com
densidade entre 2,4 e 2,8 g/cm?®, formada principalmente por siltito e arenito, foi triturada em
moinho de rolos e peneirada antes do uso. Com até 50% de substitui¢ao do agregado padrao
por residuo de carvao, o produto apresentou a resisténcia minima de 35 MPa, exigida pela NBR
9781 (2013).

Xiao, Ju e He (2020) adicionaram residuo de carvdo em misturas de argamassa para
concreto projetado e concluiram que o formato angular dos residuos, obtidos por meio de
britagem, aumentou a porosidade da argamassa a medida que se aumentou a propor¢ao de
residuos na mistura.

Karimaei et al. (2020) substituiram areia por residuo de carvao triturado em argamassa.
Os pesquisadores observaram que o residuo de carvao diminuiu a trabalhabilidade, a massa
especifica do concreto e a resisténcia do material cimenticio produzido. As propriedades
mecanicas foram menores para a substituicdo da areia por residuos mais finos e os autores
concluiram que a fraca ligag@o entre o cimento Portland e esses residuos sdo causas da expansao
e trincas na argamassa.

Wang e Zhao (2015) usaram residuo de carvao como agregado para producao de
concreto e obtiveram resisténcia & compressdao maxima aos 28 dias igual a 37 MPa. Eles
estudaram a influéncia do residuo por meio da curva de Fuller, variando o “n” de 0,44 a 0,68 e
identificaram o 0,62 como o ideal. A curva de Fuller pode ser usada como técnica de dosagem
e empacotamento na composi¢ao granulométrica dos agregados. O expoente “n” € ligado ao
percentual de finos onde: n < 0,4 quando se tem excesso de finos; 0,4 < n < 0,6, quando os
agregados sdo de graduagdo continua; n > 0,6, quando se tem falta de finos (FERNANDES;
SILVA, 2017).

Li, Liu e Guan (2021) estudaram propriedades microestruturais do concreto com
residuo de carvao, composto predominantemente por silica, caulinita e carbonato de célcio.
Obtiveram concretos com menor resisténcia mecinica do que aqueles preparados com

agregados comerciais (brita e quartzo).
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2.3.1 Propriedades das argamassas

Com relacdo aos requisitos de desempenho, a depender da funcdo do material, as
argamassas devem atender parametros de: trabalhabilidade, capacidade de reteng¢do de agua,
resisténcia inicial, aderéncia, durabilidade, resisténcia para acomodar as deformacdes sem que
ocorram fissuras, estabilidade dimensional, resisténcia ao fogo, estanqueidade, conforto
térmico e acustico e compatibilidade com o substrato (SANTOS, 2008).

Um exemplo de fungdes relacionadas a finalidade de uma argamassa ¢ aquela usada
para revestimento: este material deve ser capaz de regularizar a superficie, proteger a edificagdo
contra a acao do intemperismo, servir como isolante térmico (até 30%), como isolante acustico
(até 50%), estanqueidade a agua (entre 70 e 100%) (PETRUCCI, 1987) e ter resisténcia ao
desgaste superficial (CARASEK, 2010).

De acordo com Selmo (2002), as propriedades de uma argamassa no estado fresco
devem ser: adesdo inicial, coesdo, consisténcia, endurecimento, retencao de agua, exsudacao de
agua, plasticidade, densidade da massa e trabalhabilidade. No estado endurecido devem
apresentar aderéncia, resisténcia superficial, estabilidade, resisténcia mecanica adequada
(tragdo, compressdo e cisalhamento) e baixa retragdo (CARASEK, 2010).

Cardoso (2009) menciona que a facilidade de aplicagdo ou trabalhabilidade de uma
argamassa no estado fresco pode ser analisada por meio da curva tensdo versus deslocamento,
obtida a partir do ensaio chamado squeeze-flow. O perfil da curva mostra trés estagios do
material, sendo: Estagio I, o material comporta-se como um solido apresentando deformacgao
elastica linear; Estagio II, o material sofre deformacao plastica, sem o aumento significativo da
for¢ca necessaria para seu deslocamento (comportamento que favorece a trabalhabilidade da
argamassa); Estagio 111, a deformacao sé ¢ conseguida por meio do aumento expressivo da forga
aplicada, devido a aproximagdo e/ou entrelagamento das particulas (procedimentos de
acabamento tendem a ser dificultados). Neste Gltimo estagio, ocorre uma tendéncia a separagao
das fases, devido a natureza multifdsica da argamassa, potencializado por grandes
deslocamentos a baixas velocidades.

Ainda de acordo com Cardoso (2009), o teor de agua influencia na trabalhabilidade
interferindo no estagio Il (deformacdo plastica) e estdgio III (enrijecimento). Conforme
Rissanen et al. (2018) a hidratacdo de CaO livre e do sulfato de célcio consomem agua

rapidamente, o que pode trazer efeitos adversos para a trabalhabilidade. Por outro lado, a
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capacidade de retencdao de dgua esta relacionada a quantidade de cal hidratada adicionada a
massa (GUIMARAES, 1997).

A consisténcia (capacidade de deformacdo sob a agdo de cargas) e a plasticidade
(capacidade de manter a deformacao apds redugdo da tensdo) sdo propriedades que caracterizam
a trabalhabilidade de uma argamassa, que por sua vez sao influenciadas pela retencao de agua,
densidade e teor de ar incorporado (CARASEK, 2010).

O teor de ar incorporado, seja pela agdo mecanica durante a mistura ou pela adicao de
aditivos tensoativos, também altera o comportamento reologico da argamassa. A presenga de
ar no sistema faz com que o enrijecimento por deformagdo seja discreto, reduzindo as cargas
necessarias para deformacdao do material. O comportamento predominantemente plastico da
argamassa ¢ influenciado pelas bolhas de ar, que aumentam o volume ocupado pela pasta e
reduzem sua resisténcia, promovendo facilidade do fluxo da pasta e escorregamento dos
agregados (CARDOSO, 2009). Conforme Canova, Bergamasco e Neto (2007), em argamassas
contendo teor de ar incorporado acima de 16% ocorre excessiva reducao na resisténcia a tragao.

A capacidade de retengdo de agua ¢ influenciada pelas caracteristicas dos materiais da
mistura e interfere na hidratagdo do cimento Portland. A retencdo de agua pela argamassa
depende da capacidade de aprisionamento do liquido pelas particulas finas com elevada
atividade de superficie (BAIA; SABBATINI, 2000).

Em termos gerais, quanto maior a fragao volumétrica de solidos, ou maior a quantidade
de flocos e aglomerados, maior serd a viscosidade e consequentemente menor sera a
trabalhabilidade (F.S. ORTEGA, V.C. PANDOLFELLI, J.A. RODRIGUES, 1997; SACKS,
1995).

A temperatura também tem influéncia dominante na viscosidade, consequentemente,
seu controle se torna necessario durante as misturas (ROMANO et al., 2012).

A formulagao ou dosagem (composic¢do quimica, granulometria, teor de 4gua, aditivos
e adigdes) ¢ responsavel pela maximiza¢do das propriedades requeridas. Estudos da
microestrutura de argamassas e concretos indicam que a zona de transicdo entre pasta e
agregado, desempenha papel fundamental na resisténcia mecanica dos produtos cimenticios,
pois geralmente apresenta resisténcia mecanica inferior a pasta e/ou o agregado isoladamente
(PAULON; KIRCHHEIM, 2011). De acordo com Hanai (2005), na medida em que ocorre um

aumento da tensdo aplicada, a propagacao da falha ou microfissura ¢ mais intensa na zona de
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transi¢ao, interconectando-se, causando a ruptura do material cimenticio por tracao conforme
Figura 2-9.

A resisténcia e a trabalhabilidade podem ser otimizados projetando o empacotamento
das particulas. Ao otimizar a composi¢ao de um material cimenticio, a distribui¢do de tamanho
de particula deve ser capaz de preencher os espacos formando uma estrutura densa e interligada

na argamassa final endurecida (BONDAR et al., 2019; XIAO; JU; HE, 2020).

Figura 2-9 — Ilustracdo da fissuragdo microestrutural do material cimenticio quando
submetido a um esforco de (a) compressao e (b) tragao.

111

Fonte: Hanai (2005).

De acordo com Magalhdes e Veiga (2009), a estrutura e distribui¢cdo dos poros em
argamassas, esta correlacionada com a resisténcia a compressao e absor¢cdo de agua por
capilaridade do material. As pesquisadoras estudaram as propriedades fisicas e mecanicas de
argamassa antigas em construgdes historicas de Portugal.

Conforme definido por Antunes (2005), a resisténcia a tragdo da argamassa ¢ uma das
propriedades que definem a resisténcia de aderéncia a tracdo, traduzindo o maximo de
resisténcia de aderéncia que uma argamassa pode atingir. A tendéncia observada pelo autor ¢
de que quanto maior a porosidade, menor a resisténcia a tragao.

A aderéncia da argamassa ao substrato ocorre fundamentalmente pela penetragdo da
pasta aglomerante nos poros ou rugosidades do substrato. Auxiliado pelas for¢cas de Van der
Waals, a argamassa no estado plastico entra em contato com a superficie do substrato e parte

da 4gua de amassamento entra nos poros e cavidades do substrato onde ocorre o fendmeno de
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precipitagdo dos produtos de hidratagdo da fragdo aglomerante. Apds algum tempo, esses
precipitados exercem acdo de ancoragem da argamassa a base (SCARTEZINI et al., 2002).

A relacdo entre a tensdo aplicada e a capacidade de suportar deformagdes de uma
argamassa pode ser avaliada por meio do mddulo de elasticidade. Quanto maior o valor do
modulo, menor a deformagdo e maior a capacidade de suportar cargas sem deformagdes
definitivas (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Durante a vida 1til, o material cimenticio deve ser capaz de acompanhar variagdes
dimensionais que ocorrem na edificacdo, de forma a evitar a formacao de trincas, fissuras ou
descolamentos (CARDOSO, 2009). Essa propriedade da argamassa, de suportar tensdes sem
romper ou apresentar fissuras, torna-se importante no sentido de que trincas ou fissuras
permitem a percolacdo de agua no material comprometendo a aderéncia, estanqueidade e
durabilidade (SANTOS, 2008; SILVA, 2006).

O moédulo de elasticidade depende da massa especifica do material e este depende da
porosidade total da argamassa. Isto implica na possibilidade de se projetar o modulo de
elasticidade baseado em teores de dgua e ar de uma argamassa fresca ¢ massa especifica das
fragdes solidas (CARDOSO, 2009). A NBR 13281 (2005), menciona requisitos mecanicos e

reoldgicos para argamassas de assentamento e revestimento, citados na Tabela 2-1.

Tabela 2-1 — Exigéncias mecanicas e reoldgicas para argamassas.

Caracteristicas Identificacao Limites
I >0,1e<4,0
Resisténcia a compressdo aos 11 >4,1e<8,0
Capacidade de retencao de Normal >80 e <90
dgua (%) Alta > 90
A <8,0
Teor de ar incorporado (%) B >8,0e<18,0
C > 18,0

Fonte: NBR 13281 (2005).
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Na busca pela industrializagdo dos produtos para construcao civil, as empresas do setor
por meio de pesquisas, tém desenvolvido argamassas especificas com vistas a melhorar o
desempenho e evitar o desperdicio de materiais. Dentre as especificidades disponiveis podemos
citar: argamassa refrataria, argamassa estabilizada, argamassa para assentamento de bloco de
concreto celular autoclavado, argamassa para assentamento de alvenaria estrutural, argamassa
de revestimento, argamassa colante para pequenos ou grandes formatos de revestimento
ceramico, argamassa para blocos de vidro e argamassa impermeabilizante.

Assim, argamassas industrializadas podem ser desenvolvidas a partir da valorizagdo
de residuos de carvao ou argilosos em matrizes cimenticias de baixo impacto ambiental,
compostas por uma mistura/fragdes de aglomerantes inorganicos, agregados miudos e agua,
contendo ou ndo aditivos, que desenvolvem propriedades de aderéncia e de endurecimento de
forma, dependente das matérias-primas e de suas propor¢des (CARDOSO, 2009; MEHTA;
MONTEIRO, 2008).

2.3.2 Ligantes hidraulicos

Com relagdo ao tipo de aglomerante ou fragdo ligante, as argamassas usuais sao
divididas em: argamassa de cal, argamassa de cimento e argamassa mista (cimento e cal).

A cal ¢ um dos mais antigos aglomerantes e predominante até meados do século XIX.
Escritos datados do século I a.C., como o tratado de Vitravio (referéncia até o século XVIII),
mencionam as argamassas de cal. Os tragos das antigas argamassas sdo variados, mas em geral
sdo 1:1, 1:2 ou 1:3 (cal: agregados em volume). Também eram variados os outros componentes
de uma boa argamassa, a citar: 6leo de linhaga, cal viva, p6 ceramico, saibro, gesso, pod de barro
queimado, escoria de ferro, p6 de marmore, péd de pedra, p6 de vidro, p6 de enxofre, vinho, pélo
de cabra silvestre, coalhada de leite entre outros (SANTIAGO, 2007).

Atualmente, a argamassa de cal ¢ composta por cal hidratada, areia e dgua. A pasta de
cal preenche os vazios entre os graos do agregado miudo, proporcionando plasticidade e
retencao de agua (MEHTA; MONTEIRO, 2008; SILVA, 2006).

Argamassas de cal com adicdo de argila foram amplamente usadas no passado
(MOROPOULOU; BAKOLAS; ANAGNOSTOPOULOU, 2005), porém, substituidas ao
longo do tempo por argamassas de cimento, com baixo custo de produgdo e secagem rapida.

As adicoes de materiais a cal, obtidos de fontes naturais, eram destinadas a melhorar o
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comportamento da argamassa (caracteristicas hidraulicas e impermeabilizantes) (MATIAS;
FARIA; TORRES, 2014). O principio basico para o ganho de resisténcia em misturas de
materiais ceramicos e cal (Ca(OH)2), baseia-se na reagdo pozolanica, quando o conteudo de
silica e alumina reativos (disponivel para reagir com a cal), em conjunto com significativa area
superficial, reagem com o hidroxido de calcio (BOKE et al., 2006).

A argamassa de cimento adquire elevada resisténcia em pouco tempo, porém ¢ mais
propicia ao fendmeno da retragdo. Muito utilizada na confeccdo de chapisco com vistas a
aderéncia (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Argamassas mistas sdo as mais utilizadas atualmente, tanto em revestimentos externos
e internos, quanto em assentamento. A trabalhabilidade fica assegurada, variando a proporcao
do aglomerante (cimento + cal) a depender do local de uso (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Conforme Fiorito (2009), a aplicacdo de uma argamassa ¢ determinada principalmente
pela fragdo ligante. Argamassas de cimento sdo priorizadas em situacdo onde a
impermeabilidade ¢ exigida. Argamassas mistas sao preferidas para assentamento de alvenarias
e preparo de paredes (camada de embogo).

Com relagdo aos aglomerantes ou ligantes hidraulicos: sdo pos que, por meio de reagdo
quimica com a agua (hidratacdo), aglomeram particulas (agregados quaisquer), ligando-as pela
formagdo de produtos hidratados, dando origem a um corpo solido endurecido, com baixa
solubilidade em 4gua (CINCOTTO, 2011; JOHN; CINCOTTO; SILVA, 2003). Os
aglomerantes hidraulicos mais conhecidos estdo baseados em compostos de calcio, aluminio e
silicio. Os compostos hidratados mais comuns sao os silicatos de célcio hidratados (CaO-SiO»-
H>0O, de estequiometria variavel) e aluminatos hidratados, além de SOs;, Fe, Na, K em
quantidades menores. Os aglomerantes hidraulicos provém de processos de alta temperatura,
ou seja, ndo possuem agua quimicamente combinada (JOHN; CINCOTTO; SILVA, 2003).

Caracteristica comum a todos os aglomerantes hidraulicos ¢ a solubilidade em meio
aquoso e endurecimento em temperatura ambiente. A solubilidade ¢ conferida pela composi¢do
quimica, microestrutura e superficie especifica. Fases vitreas sdo sempre mais soluveis, porque
do ponto de vista termodinamico ainda retém energia de cristalizacdo (JOHN; CINCOTTO;
SILVA, 2003). Exemplo de solubilidade ¢ o SiO2, que na forma cristalina natural tem
solubilidade desprezivel em é4gua a temperatura ambiente (~11 ppm), ndo apresentando
capacidade aglomerante. Porém, quando no estado amorfo, apresenta solubilidade cerca de dez

vezes maior, que aumenta ainda mais, de forma exponencial, com o aumento do pH para valores
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acima de 8, especialmente porque € iniciada a precipitacao de silicatos como o célcio, fato que
justifica o comportamento do quartzo amorfo como aglomerante (ILLER, 1979; JOHN;
CINCOTTO; SILVA, 2003).

A superficie especifica ou finura define a area de contato do s6lido com o meio aquoso,
fundamental na taxa de reagdo e precipitacao de produtos hidratados. Essa caracteristica reflete
diretamente em aumento na velocidade de ganho de resisténcia mecanica (JOHN; CINCOTTO;
SILVA, 2003).

O aglomerante hidraulico mais usado atualmente ¢ o cimento Portland. Os materiais
de partida sdo o calcario (75 — 80%) e argila (20 -25%). A queima dessas matérias-primas
promove a descarbonatagdo do calcéario (responsavel por ~50% das emissdes de CO> na
industria de cimento) e a desestruturagdo dos argilominerais, liberando quatro elementos
principais: Ca, Si, Al e Fe. Esses ultimos se recombinam, ainda no forno rotativo com
temperatura controlada, formando os compostos: alita — C3S (elevada solubilidade), belita —
CoS (baixa solubilidade), C3A (elevada solubilidade) e C4AF, minerais sintéticos, que juntos
formam o clinquer Portland (BATTAGIN, 2011).

Quando os componentes anidros do aglomerante sdo dissolvidos em 4agua, a chamada
solugdo poro, os ions moveis sdo os primeiros a se propagarem no filme de dgua, seguindo a
sequéncia: sodio e potassio, ions sulfato, ions aluminio, ions calcio e ions silica (NEVILLE,
2016; PAULON; KIRCHHEIM, 2011).

Na interacdo com a agua, ocorre a dissolu¢ao do silicato tricalcico (C3S) e a
precipitacdo do C-S-H (silicato de célcio hidratado) e do hidroxido de célcio (Portlandita, na
forma mineral). A alita (C3S) ¢ a mais abundante fase mineral nos cimentos Portland,
compreende em massa, de 40 a 70% do clinquer. A sua importancia funcional do sistema
composicional ligante se d4 no desenvolvimento de resisténcia mecanica nas primeiras idades
apos a hidratagdo do cimento (NEVILLE, 2016). A belita (C>S) ¢ menos soluvel que a alita,
assim, a taxa de hidratagao ¢ mais lenta, desempenhando papel importante no desenvolvimento
da resisténcia mecanica do cimento em idades acima de 28 dias (BATTAGIN, 2011).

O C3A contém impurezas como magnésio, sodio, potassio e silica em sua estrutura
cristalina (CINCOTTO, 2011). A reatividade do C3A deriva da complexidade das estruturas
formadas e a quantidade de vazios estruturais (MEHTA; MONTEIRO, 2008). Este ¢ o
componente mais reativo do clinquer, responsavel pela pega inicial do cimento (BATTAGIN,

2011). A dissolugao do C3A em presenca da gipsita, dd sequéncia a formagdo de cristais de



54

etringita, seguida da transformacdo em monossulfoaluminato de célcio (mais estavel e menos
soluvel que a etringita), sendo a velocidade da reagdo controlada pela presenca de ions sulfato
(CINCOTTO, 2011; PAULON; KIRCHHEIM, 2011). Solugdes sulfatadas reduzem a
solubilidade do C;A. As fases C3A e C4AF sdo as mais influentes na retragdo autdgena —
redu¢do macroscopica de volume dos materiais cimenticios, em relagao as fases alita e belita,
uma vez que os produtos de hidratacao originados pelos primeiros demandam maior quantidade
de 4gua (LURA; JENSEN; VAN BREUGEL, 2003; TAZAWA; MIYAZAWA; KASAI, 1995).

O ferroaluminato tetracélcico (C4AF) ¢ uma solugdo sélida e tem papel importante na
resisténcia ao ataque de sulfatos nas estruturas de concreto. Assim como o aluminato tricalcico,
o C4AF possui impurezas e estrutura cristalina complexa caracterizada por grandes vazios
estruturais (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Outros compostos sdo formados devido as impurezas das matérias-primas e oscilagdes
do processo de produgao e precisam ser controlados, tais como: cal livre, periclasio (mineral de
oxido de magnésio) e sulfatos alcalinos (BATTAGIN, 2011).

O gel C-S-H ocupa cerca de 50% do volume de hidratos e é responsavel pela
resisténcia mecanica das composicdes cimenticias. A morfologia desse hidrato varia de fibras
pouco cristalinas, chamadas do tipo I, até redes reticulares, nomeadas do tipo II, com estrutura
de colmeia de abelha (MEHTA; MONTEIRO, 2008). E uma fase estavel e forte em nivel
atomico (NEVILLE, 2016).

O hidroxido de célcio (Ca(OH)2) ou portlandita (CH, de forma simplificada na quimica
dos cimentos) ¢ formado em maior quantidade a partir da hidratagdo da alita e em menor
quantidade da hidratacdo da belita. Ocupa cerca de 15% do volume de uma pasta endurecida de
cimento Portland tipica e contribui minimamente para resisténcia mecanica. A Portlandita € o
hidrato mais solivel do cimento Portland, sendo vulneravel a lixiviacdo, aumentando a
porosidade e permitindo a entrada de agentes agressivos no composto cimenticio (MEHTA;
MONTEIRO, 2008; NEVILLE, 2016).

A etringita (AFt) e o monossulfoaluminato de calcio (AFm) sdo formados a partir dos
minerais C3A e ferrita (C4AF). A etringita se apresenta na forma de aglomerados de agulhas
prismaticas e apresenta como caracteristicas rapido endurecimento e ganho de resisténcia, além
de expansdo (HU et al., 1994). O AFm tém como forma cristais hexagonais planos e sdo mais

estaveis do que o hidrato AFt (MEHTA; MONTEIRO, 2008).
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O retardamento da pega da pasta baseia-se no conceito de formagdo de uma camada
pouco soluvel de etringita sobre a superficie do C3A, retardando a penetragdo da dgua e as
proprias reagdes de hidratacdo do C3A (composto responsavel pela pega inicial da pasta)
(BATTAGIN, 2011).

Outro ligante € a cal, obtida a partir da calcinagao do calcario puro (CaCO3) dando
origem ao o0xido de calcio (CaO) ou cal aérea, que por reagdo com a agua, fornece a cal hidratada
ou Ca(OH),, que endurece lentamente ao ar por reacdo com o CO». Quando o CaCOs apresenta
percentuais de 8 a 20% de argila, o tratamento térmico a temperaturas de ~1000 °C da origem
a cal hidraulica, um produto que endurece tanto na 4gua como no ar (GUIMARAES, 1997).

Segundo a normatizacdo europeia (EUROPEAN STANDARD, 2015), uma cal
hidraulica ¢ um ligante constituido por Ca(OH),, silicatos (Si0,.2Ca0O) e aluminatos de calcio
(A1203.Ca0), produzido pela mistura de materiais adequados e que possui propriedade de pega
e endurecimento em agua. Sua composi¢do possui também pelo menos 3%, de CaO que
continua livre e que vai endurecer por carbonatacdo. Sua massa especifica ¢ de
aproximadamente 2,75 g/cm? e, apesar da cor semelhante ao cimento, tem menor resisténcia. A
cal livre presente na cal hidraulica precisa ser completamente extinta, antes de se utilizar na
construgio, pois sua hidratagio ¢ uma reacdo expansiva (GUIMARAES, 1997). Conforme
Mehta (1973), a formagao da etringita na presen¢a de cal livre desenvolve comportamento
expansivo da pasta cimenticia, que pode ser aproveitado como material compensador de
retracdo ou para fins de demolicdo.

Usada durante séculos, a pasta de cal hidratada possui o processo de carbonatagado lento
e influenciado por fatores como: quantidade de umidade presente, temperatura, estrutura porosa
e concentragdo de CO,. Normalmente ha um aumento de massa devido a transformacao do
Ca(OH), em CaCO; (VENTOLA et al., 2011).

Em sua quase totalidade, os aglomerantes hidraulicos sdo os que tém estrutura a base
de 6xido de célcio. Porém, com o emprego de adigdes como escdria e as pozolanas, o teor de
calcio médio vém diminuindo com o passar dos anos. Materiais vitreos ou potencialmente
hidraulicos sdo capazes de reagir desde que exista, no meio de reacdo, cal suficiente que

participe como reagente (JOHN; CINCOTTO; SILVA, 2003).
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2.3.3 Agregados

A depender das dimensdes das particulas, os agregados sdo classificados em mitdos
(75 um - 4,75 mm) e graudos (acima de 4,75 mm) (ALBUQUERQUE, 2016) e possuem massa
especifica aparente de 1520 a 1680 kg/m* (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Conforme Guimardes (1997), no agregado areia, componente majoritario das
argamassas comerciais, predomina o quartzo formando um material particulado com didmetros
de até 2 mm. As areias diferenciam-se das argilas, siltes e pedregulhos, ndo somente pelo
tamanho de graos mas também por sua composi¢ao quimica e mineralogia (SANTIAGO, 2007).

Conforme Santiago (2007), o primeiro texto indicando as qualidades e caracteristicas
das areias como material de construcao foi o tratado de Vitruvio. A maioria daqueles que o
sucederam repetiram ou complementaram aquilo que o mestre romano escreveu: deve ser dada
preferéncia as areias de jazidas, em detrimento as areias de rio e marinhas; areias ndo podem
conter solo (argila) e devem ser dsperas quanto ao tato.

Argamassas leves (massa especifica (p) < 1,40 g/cm?) tem como principais agregados
vermiculitas, perlita e argila expandida. Nas argamassas normais (1,40 < p < 2,30 g/cm?) sdo
usados principalmente areia de quartzo ou calcério britado. Argamassas pesadas (p > 2,30
g/cm?) levam na mistura principalmente agregados como brita (sulfato de bario) (CARASEK,
2010). Agregados porosos ou leves devem ter massa especifica aparente menor do que 1,12
g/cm? e sdo adequados para produgdo de argamassas isolantes (MEHTA; MONTEIRO, 2008).
Agregados leves com alta porosidade tornam-se reservatorios de dgua internos ao concreto,
onde a 4gua adsorvida ¢ liberada durante a cura do cimento para facilitar a hidratacio (LURA
et al.,20006).

Com relagdo aos constituintes, os agregados podem ser compostos de minerais de
silica, silicatos, carbonaticos, sulfetos e sulfatos. O grupo dos argilominerais abrange os
silicatos de estrutura laminada e com dimensdo do grdo menor do que 2 um. Os sulfetos de
ferro (por exemplo, pirita) oxidam-se rapidamente e apresentam potencial de reagdo expansiva
em argamassas comuns e de corrosao do ago em argamassas armadas (NEVILLE, 2016).

De acordo com as formas de obtencdo, os agregados podem ser naturais, britados,
artificiais ou reciclados. Os agregados artificiais ou sintéticos sdo obtidos em operagdes

industriais, geralmente envolvendo aglomeragdo e expansao ou ser constituido de material
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granular originado de residuo. Esse tipo de agregado deve ser caracterizado e avaliado a fim de
apresentar-se adequado para uso em misturas cimenticias (SBRIGHI NETO, 2011).

Os agregados ndo entram em complexas reacdes quimicas com a dgua, ainda assim, a
fragao agregado ¢ a principal, sendo responsavel pela massa especifica, médulo de elasticidade
e estabilidade dimensional de um produto cimenticio. Essas propriedades dependem
principalmente da massa especifica e resisténcia do agregado, que por sua vez, sdo
determinadas pelas propriedades fisicas e quimicas, sendo as propriedades fisicas,
normalmente, mais importantes tais como volume, tamanho e distribui¢do dos poros (MEHTA;
MONTEIRO, 2008).

Os agregados podem interferir em propriedades como: coesdo, consisténcia e
trabalhabilidade no estado fresco. No estado endurecido, os agregados podem interferir na
resisténcia e durabilidade (GUIMARAES, 1997).

O agregado pode ser utilizado em diversas condigdes de umidade, sendo as mais
importantes: seco em estufa (100 °C); seco ao ar (em equilibrio com a umidade ambiente);
condicao saturado e condigdo saturado com superficie seca (quando todos os poros permeaveis
estdo preenchidos e ndo hé pelicula de 4gua na superficie das particulas). Dados de absorcdo e
umidade do agregado sdo importantes em misturas com cimento Portland, pois alteram a relacao
agua/cimento do meio e a trabalhabilidade da mistura (SBRIGHI NETO, 2011). De Brito,
Pereira e Correia (2005) observaram que o problema da alta absor¢ao de agua apresentado por
residuos ceramicos de construgdo e demoli¢ao, usados como agregado em misturas cimenticias,
pode ser parcialmente resolvido com a técnica de pré-saturagao.

No Quadro 2-1 sdo apresentadas as propriedades de uma argamassa influenciada pela
granulometria do agregado de areia (GUIMARAES, 1997).

O modulo de finura ¢ uma grandeza adimensional e d4 uma ideia do tamanho de
particulas de um lote de agregados. Obtido conforme procedimento detalhado na norma NBR
7211 (2009a), o modulo de finura 6timo varia de 2,20 a 2,90.

A fracdo agregado pouco ou nada influencia na resisténcia da argamassa, exceto no
caso de alguns agregados altamente porosos e fracos. Entretanto, indiretamente afetam a
resisténcia devido a dimensdo e forma das particulas. Quanto maior for a proporcdo de
particulas chatas e alongadas dos agregados, maior sera a tendéncia de acumulo de filme de
agua junto a superficie do mesmo, tornando mais fraca a pasta de cimento da regido da interface

(ALBUQUERQUE, 2016).
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Quadro 2-1 — Influéncia da granulometria da areia nas propriedades de uma argamassa
cimenticia.

Caracteristica da areia

Propriedades Quanto mais Quanto maior o
Quanto menor o , ~
. descontinua for a teor de graos
modulo de finura .
granulometria angulosos
Trabalhabilidade Melhor Pior Pior
Retencao de agua Melhor Variavel Melhor
Elasticidade Pior Pior Pior
Retragdo na secagem Aumenta Aumenta Variavel
Porosidade Variavel Aumenta Variavel
Aderéncia Pior Pior Melhor
Resisténcia mecanica Variavel Pior Variavel
Impermeabilidade Pior Pior Variavel

Fonte: Guimaraes (1997).

A 4gua do mar, assim como agregados de origem marinha ricos em sais, sdo
mencionados como agentes danosos das constru¢des provocando bolhas e manchas. Santiago
(2007) demonstra que a agua salina impossibilita a total extingdo ou hidratacdo da cal,
provocando bolhas no revestimento das construcdes decorrente do desenvolvimento de gés
carbonico. Esse processo pode causar a desagregacdo do revestimento, comprometendo
significativamente o seu desempenho. O mesmo autor ressalta que umedecimento ou manchas
nas paredes esta relacionado a higroscopicidade, caracteristica apresentada por certos sais que
absorvem a umidade do ar ou apresentam cristalizacao e, assim, também acabam por prejudicar

a construcao.

2.3.4 Adicoes Minerais

Até o século XVIII, a adigao de pds ceramicos (tijolos ou telhas), chamado de ciment,
foi indicada para melhorar a qualidade da argamassa com cal, desempenho em
impermeabilidade, ou ainda conferir hidraulicidade. O material ¢ considerado um aditivo

pozolanico (SANTIAGO, 2007).
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No inicio dos anos 90, os cimentos compostos com adigdes minerais ja eram a maioria
no Brasil (BATTAGIN, 2011). De acordo com a adi¢do introduzida ao clinquer Portland, os
cimentos apresentam diferentes propriedades, por exemplo: menor calor de hidratacdo,
resisténcia a sulfatos, menor ou maior resisténcia inicial e maior impermeabilidade. Com
relagdo a impermeabilidade, as adi¢des minerais com atividade quimica, em geral reagem com
Ca(OH): disponibilizado no sistema, gerando silicatos e silico-aluminatos de célcio hidratado,
que acabam precipitando nos vazios maiores da pasta de cimento endurecida, reduzindo
permeabilidade e absor¢do das argamassas cimenticias (DAL MOLIN, 2011).

Os cimentos compostos do tipo CP II, CP III e CP IV tendem a apresentar menor
expansao do que o CP I ou CP V. O distanciamento da estequiometria da fase etringita,
responsavel pelo comportamento expansivo do cimento, torna os cimentos compostos menos
propicios a esse fendmeno (KELHAM, 1996; RAMLOCHAN et al., 2003; TALERO, 2002).

O uso de adi¢des minerais ou SCM’s (materiais cimenticios suplementares) para
compor aglomerantes ¢ anterior a invengdo do cimento. De acordo com Malhotra ¢ Mehta
(1996), adi¢des de um material de origem vulcanica, difundiram-se por todo o império romano
no periodo de 1500 a.C., usados para execu¢ao de varias obras. Posteriormente, visando suprir
os locais onde ndo se dispunha de cinza vulcénica, surgem outras adi¢des como argila calcinada
(BATTAGIN, 2011; JOHN; CINCOTTO; SILVA, 2003).

Alguns residuos, que devido a sua composi¢ao quimica (contenham Si, Ca e Al como
elementos predominantes), estado vitreo, finura adequada a reagdo quimica e apresentam
reatividade em meio aquoso seguido de endurecimento, podem ser usados como aglomerantes.
O candidato a aglomerante pode ainda, dispensar o processo de calcinagdo e/ou moagem. Sao
exemplos de residuos usados como aglomerantes: escoria granulada de alto-forno; cinza volante
e cinza da casca de arroz (JOHN; CINCOTTO; SILVA, 2003).

Diferentes caracteristicas de materiais cimenticios complementares como: formato de
particula irregular, alta porosidade, area de superficie especifica elevada, teor de carbono entre
outros fatores fisicos e quimicos podem estar associados a demanda de 4gua em uma mistura
(RISSANEN et al., 2018).

No Brasil, as adi¢des minerais normatizadas sao:
= Escoria granulada de alto forno: De natureza vitrea e constituida em sua maior parte de

aluminosilicatos (BATTAGIN, 2011), as adi¢cdes de escorias podem constituir até 75% da
massa total do cimento Portland brasileiro, de acordo com a NBR 16697 (2018).
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Pozolanas ou materiais pozolanicos: De forma geral, minerais que por aquecimento
originam a perda de ions OH™ de sua rede cristalina, e apds essa perda sdo suscetiveis a
mudanga de rede, mostram comportamento pozolanico (COUTINHO, ). Estes materiais sao
silicosos ou silico-aluminosos que por si s6 possui pouco ou nenhum poder aglomerante,
mas quando finamente divididos e na presenga de agua, reagem com a Portlandita
(Ca(OH)2) em temperatura ambiente, dando origem a compostos com propriedades
aglomerantes, conforme a NBR 12653 (2015a). Podem ser naturais (vidros vulcanicos, tufos
vulcanicos, argilas ou folhelhos calcinados, terra diatomacea) (MEHTA; MONTEIRO,
2008) ou, artificiais (produtos provenientes de tratamento térmico ou subprodutos
industriais: cinza da casca de arroz; cinza do bagaco de cana de agucar) (DAL MOLIN,
2011). Podem constituir até 50% da massa total do cimento Portland pozolanico brasileiro
conforme a NBR 16697 (2018). A descoberta das pozolanas naturais propiciou o uso de
argamassas em obras aquaticas pelo desenvolvimento do endurecimento em ambiente
submerso, pois as argamassas feitas de cal aérea como eram até entdo, nao apresentavam
hidraulicidade (SANTIAGO, 2007).

Filer: Material finamente dividido, com diametro médio proximo ao do cimento, podendo
ser natural (filer calcario) ou residuos processados (lodo de estacdes de tratamento, cinza
de madeira, residuo do corte de granito entre outros) (DAL MOLIN, 2011). Os graos ou
particulas desses materiais adicionados ao cimento Portland, desempenham o papel de
lubrificante, produzindo argamassas mais trabalhaveis (BATTAGIN, 2011). Esta é uma
adi¢do mineral sem atividade quimica e com efeito fisico de empacotamento da
microestrutura de sistemas cimenticios (DAL MOLIN, 2011). No Brasil, o filer calcéario
pode ser usado em teores de at¢ 25% da massa total do cimento Portland conforme a NBR
16697 (2018).

Seja por efeito fisico, associado com o tamanho reduzido das particulas, ou pelo efeito

quimico pozolanico, ou ainda pela acdo conjunta dos dois efeitos, a eficiéncia de uma adicao

mineral varia em fun¢ao da quantidade utilizada, condi¢gdes de cura, mineralogia € composi¢ao

quimica (DAL MOLIN, 2011).

Do ponto de vista termodinamico, o processo de producao de aglomerantes envolve o

consumo de energia. No caso de uso de residuos originados por calcinagdo, representa a

diminui¢do do consumo de energia quando comparado com a produ¢ao de um aglomerante
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tradicional (cimento Portland). Essa energia €, pelo menos em parte, liberada durante a
hidratagdo (JOHN; CINCOTTO; SILVA, 2003).

Santos Silva et al. (2006) recolheram amostras de material usado como revestimento
de uma cisterna. Nessa argamassa, que continha grandes quantidades de ceramica esmagada e
até formas mais grosseiras, havia quantidades expressivas de produtos de reacdes pozolanicas
na fase aglutinante, na interface com os agregados e em toda a pasta.

Histéricamente, muitos paises utilizaram fragmentos de cerdmica para produzir
argamassas com boas e confidveis propriedades hidraulicas at¢é mesmo para fins estruturais
(MATIAS; FARIA; TORRES, 2014). No entanto, a ativagdo de pozolanas com cal hidratada
resulta em um aglomerante hidraulico de baixa resisténcia inicial e final (~12 MPa) (JOHN;
CINCOTTO; SILVA, 2003)

Argilas tratadas termicamente (a partir de tijolos moidos) e cinzas sdo frequentemente
detectadas em argamassas antigas, um indicador de longevidade do material (MATIAS;
FARIA; TORRES, 2014). A reatividade da cal com os materiais citados ¢ influenciada por
distribuicdo do tamanho de particula, caracteristicas da argila e quantidade na mistura

(MOROPOULOU; BAKOLAS; AGGELAKOPOULOU, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as etapas experimentais do trabalho, os materiais
usados e os procedimentos adotados. A sequéncia experimental desenvolvida buscou identificar
potenciais fragdes residuais que pudessem ser valorizadas em argamassas cimenticias.

Desta forma geral definiu-se 3 (trés) etapas conforme Figura 3-1: Etapa 1 — Coleta e
caracterizacdo das amostras; Etapa 2 — Selecdo das amostras e obtengdo das fragdes
granulométricas de interesse e Etapa 3 - Aplicacdo em mistura cimenticia.

A pesquisa e os ensaios foram realizados no Laboratorio de Ceramica Técnica —
CerTec e em outros laboratérios da UNESC. Ensaios de caracterizacdo mineralogica e quimica

foram feitos em laboratorios terceirizados.

Figura 3-1 — Etapas para o procedimento experimental adotado no trabalho.

Etapal |« Coleta e caracterizagdo das amostras

> | Etapa2 *» Selecdo das amostras e fracdes
granulométricas de interesse

> Etapa 3 * Aplicacdo em mistura
cimenticia

Fonte: Autor (2021).

Desta forma aprofundada, a Figura 3-2 mostra um fluxograma das atividades,
contemplando as etapas e suas subetapas. Esta mesma figura serd usada na apresentagdo dos

resultados com o preenchimento de suas lacunas.
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Figura 3-2 — Fluxograma de trabalho adotado para as etapas experimentais dessa pesquisa.

GONTINUA...

M ETU I] 0 I.ﬂ G IA ETAPA 02 (parte 03)

Separacdo granulométrica das amostras potenciais

ETAPA 01

Amostras

ETAPA 03

Misturas cimenticias com as fragoes granulométricas potenciais

ETAPA 02 (parte 01)

Formacao de grupos

ETAPA 03

Resultados

ETAPA 02 (parte 02)

Amostras potenciais dentro de um grupo

ETAPA 03

Complementar: produto

CONTINUA NA PARTE SUPERIOR DO LADO DIREITO...
Fonte: Autor (2021).

O fluxograma desta pesquisa, baseado também nos objetivos especificos deste

trabalho, segue a estruturacdo de analise para recuperagdo de residuos proposta por Raupp-



64

Pereira (RAUPP-PEREIRA, 2006). Procura-se, de forma sequencial, fazer reflexdes dos
aspectos que influenciardo na tomada de decisdo, a partir do potencial que o material a ser
valorizado apresenta durante o desenvolvimento da pesquisa. Por isso, torna-se de extrema
relevancia a atengdo dada a origem do residuo. Conforme Santiago (2007), de acordo com o
texto atribuido ao arquiteto Cormontainge (CORMONTAINGE, 1741), conhecendo a

procedéncia do material € possivel ter uma ideia de como sera seu comportamento.

3.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Todas as mineradoras participantes deste estudo encontram-se na regido do extremo
sul catarinense, entre a formacao da Serra Geral e a regido litordnea (Figura 3-3), numa area de
aproximadamente 2000 km? na qual o carvao possui viabilidade para extragdo. De acordo com

a formacao geologica, toda essa regido esta localizada na borda da Bacia do Parana.

Figura 3-3 — Localizagdo geografica das mineradoras participantes deste estudo.
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Fonte: Autor (2020).
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Foram coletadas amostras dos descartes do processo de beneficiamento de carvao,

nomeadas da letra “A” a “X” (Figura 3-4), gerados por 6 (seis) empresas mineradoras, com a

finalidade de estudar as variagdes locais, em particular no que diz respeito as preocupacdes

ambientais e formas de valorizagdo desses residuos. Todas as empresas possuem cotas mensais

de fornecimento de carvao para a usina termelétrica Jorge Lacerda, localizada no municipio de

Capivari de Baixo — SC.

Figura 3-4 — Amostras coletadas considerando as 2 (duas) camadas geoldgicas de extragdo e 2
(dois) depositos/aterros, a empresa de mineragdo e o processo/tecnologia de beneficiamento

ROM (Camada
Barro Branco)

Empresa 3

utilizado.
-I Meio denso |— A
- Empresa 1 —| Britador I—-I Ciclone |— S

-I Flotagio |— T

-I Mesa de ar

—| Bacia decantagdo

_—| Britador |—| Jigue (1° Corte)

e cove |-

Britador H Jigue (1° Corte)

Jigue (2° Corte)

Britador |—| Jigue (1° Corte)
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-I Jigue (1° Corte)

Jigue (2° Corte)

Rejeito

-I Jigue (1° Corte)

Jigue (2° Corte)

Jigue (3° Corte)

Bt doaoci - SGI

S | oo

Jigue

Fonte: Autor (2020).

O nome da empresa que originou a amostra foi preservado e substituido por um

nimero de “1” a “6”. Foi atribuida a cada empresa uma cor especifica para facilitar a

identificacdo das amostras ao longo do trabalho conforme segue: Empresa 1: tons de alaranjado;

Empresa 2: tons de cinza; Empresa 3: tons de vermelho; Empresa 4: tons de magenta; Empresa

5: tons de verde; Empresa 6: azul. A Figura 3-5 mostra a inser¢do das amostras dentro do

fluxograma de trabalho adotado.

Figura 3-5 — Representagdo esquematica das amostras coletadas nas empresas, dentro do

fluxograma de trabalho da pesquisa.

ETAPA 01

Amostras

Fonte: Autor (2020).
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Aproximadamente 20 kg de cada amostra foram coletados para o desenvolvimento
deste trabalho. As amostras foram obtidas diretamente das empresas mineradoras de forma
representativa, logo apds o descarte em cada ponto das diferentes etapas dos processos de
beneficiamento. Ressalta-se ainda que as diferentes camadas de carvao exploradas demandam
processos diferentes de concentragdo de carvao. Atualmente, todo o rejeito ¢ depositado em
aterros controlados mantidos pelas mineradoras ou retorna para a mina (backfill). Separar os
rejeitos diretamente no processo de beneficiamento representa um significativo avango em
medidas voltadas a economia circular por meio de estratégias de valorizacdo de residuos
(fragdes potenciais).

Assim como ocorreu com a minera¢ao de ferro no Brasil, onde o minério itabiritico
(menor teor de ferro se comparado com o minério hematitico) era descartado na década de 40
e se tornou o principal minério explorado a partir dos anos 70 (MOURAO, 2008), o carvio
passa pelo mesmo processo. A empresa 2, por exemplo, trabalha com o rebeneficiamento de
pilhas de antigos depositos de rejeitos de carvao. No momento da coleta, a empresa 6 também
estava rebeneficiando rejeitos de antigos depdsitos. De acordo com a empresa 2, para cada
tonelada de material rebeneficiado de antigos depositos de rejeitos, € possivel concentrar até
100 kg de carvado energético do tipo CE 4500 (poder calorifico 4500 kcal/kg).

A Figura 3-6 relaciona todos os ensaios a que foram submetidas as amostras coletadas.

A determinagdo da massa especifica foi realizada com o auxilio de um picndémetro de
gas hélio modelo ULTRAPYC 1200e (Quantachrome Instruments, USA). As amostras foram
previamente secas em estufa até massa constante e cominuidas até obter material passante em
peneira de 16 mesh (1,18 mm). O ensaio foi realizado a partir de amostras mantidas em estufa
por um periodo de 12 h com temperatura constante de 100 £ 5 °C e acondicionadas em
dessecador até estabilizagcdo da temperatura ambiente.

Para analise granulométrica do material conforme recebido, as amostras coletadas
foram secas em estufa até massa constante e apds submetidas ao procedimento da norma NBR
NM 248 (2003).

Para determina¢do da umidade presente nas amostras, o material foi submetido a
secagem em estufa, com temperatura de 100 £ 5 °C até massa constante.

Como forma de indicar a capacidade de absor¢ao das amostras, auxiliando no processo
de identificagdo de fragdes argilosas, foi determinada a absor¢ao de agua na condi¢do saturada

com superficie seca embasada na NBR NM 30 (2001). O ensaio foi conduzido conforme a
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granulometria de origem de cada material sem qualquer descarte, e o resultado ¢ dado em
percentual de acordo com o incremento de massa da amostra em relag@o a sua massa no estado

S€CO.

Figura 3-6 — Ensaios de caracterizacao realizados nas amostras coletadas.

Etapal |« Coleta e caracterizagdo das amostras

> Massa especifica: Picnometria com gas hélio
Granulometria conforme coletado: NBR NM 248
Umidade

Absorcao de agua: NBR NM 30

pH solubilizado

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)
Difragdo de raios-X (DRX)
Analise térmica (TG/ATD)

Fonte: Autor (2021).

O pH solubilizado das amostras foi determinado com auxilio de um medidor de pH
modelo AK95 (AKSO, Taiwan). Foram amostrados 4,0 gramas de material coletado (como
gerado, sem secagem) e misturado com 100 ml de 4gua deionizada em um Becker. A mistura
foi submetida a agitagdo magnética por 15 min, seguido de 5 min de descanso. A leitura foi
feita imediatamente apos o procedimento e confirmada apo6s 24 h da solu¢do em descanso. A
leitura do pH foi feita poucos dias ap6s a coleta das amostras e, apdés um periodo de 12 meses
de armazenamento das mesmas em baldes fechados (ndo herméticos).

Para andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X, a amostra foi
desagregada em almofariz e pistilo de porcelana até se tornar passante em peneira de 250 mesh
(63 um). Separou-se 2 gramas de material e realizou-se o ensaio de perda ao fogo (PF) até 950
°C em duplicata, seguindo a norma ASTM D7348 (2007). Apos a realizagdo da PF, as cinzas

foram prensadas manualmente em forma de pastilha, para realizagdo da analise quimica.
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Utilizou-se o equipamento de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(FRX), modelo EDX 7000 (Shimadzu, Japao), seguindo o método semiquantitativo de 6xidos
para amostras solidas em po.

Para andlise de difracdo de raios-X, os materiais também foram preparados até
tornarem-se passantes em peneira de 250 mesh (63 um). Uma amostra de aproximadamente 1
grama foi prensada na forma de pastilha e submetida ao ensaio realizado em difratdmetro de
raios X, modelo LabX XRD 6100 (Shimadzu, Japao). Utilizou-se radiacdo de Cu, voltagem do
tubo de 40 kV e corrente de 30 mA, leitura entre 4° ¢ 70° (20) e velocidade 0,02°/s. A
identificacao das fases cristalinas presentes foi feita por meio do software X’Pert High Score
Plus.

O comportamento térmico das amostras foi estudado por meio da andlise térmica
diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) equipamento STA 449 F3 (NETZSCH, Alemanha)
em duas etapas. Primeiramente, com taxa de aquecimento de 20 °Cmin’! em atmosfera inerte
(N2) e 80 ml/min de fluxo. Posteriormente, a mesma amostra foi pesada e reconduzida para
analise térmica em atmosfera oxidante (oxigénio) em cadinho de alumina. O experimento foi
realizado de 30 a 1100 °C para todas as amostras coletadas, com aproximadamente 70 mg de
material na primeira etapa do ensaio. O ensaio em atmosfera inerte determinou as perdas
massicas por desidroxilagao e em atmosfera oxidante determinou as perdas por combustao.

O enxoftre total foi obtido por meio de analise elementar por combustdo, conduzido em
equipamento modelo CHN 628 SERIES SULFUR (LECO, EUA). Para a determinagdo do
enxofre piritico foi utilizada uma amostra de 2 g de material, o qual adiciona-se acido cloridrico.
O residuo obtido das lavagens com 4cido foi utilizado para determinagdo desse tipo de enxofre
por meio do titulante dicromato de potassio. O enxofre sulfatico foi obtido a partir do filtrado
do ensaio com acido cloridrico. O enxofre orgéanico foi obtido pela diferenca entre o enxofre

total, piritico e sulfatico.

3.2 ETAPA 2 - SELECAO DAS AMOSTRAS DE INTERESSE

De maneira sequencial, a etapa 2 (Figura 3-7) inicia com a andlise dos ensaios de

caracterizagao realizados na etapa anterior.



Figura 3-7 — Atividades desenvolvidas na etapa 2, dentro do fluxograma de trabalho da

ETAPA 02 (parte 01)

Formacao de grupos

pesquisa.

ETAPA 02 (parte 02)

Amostras potenciais dentro de um grupo

ETAPA 02 (parte 03)

Separagao granulométrica das amostras potenciais

Fonte: Autor (2021).
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Em um primeiro momento, as amostras foram agrupadas de acordo com suas
caracteristicas quimicas, geologicas e fisicas. Os grupos foram formados com base em
caracteristicas comuns observadas nas diferentes amostras. A andlise das potencialidades de
cada grupo foi embasada na sistematica de Raupp-Pereira (RAUPP PEREIRA; RAUPP-
PEREIRA, 2006) mostrada na Figura 3-8, bem como associadas as informagdes técnico-
cientificas de artigos produzidos sobre rejeitos de carvao nos tltimos anos.

Em um segundo momento, os grupos potenciais foram destacados e escolheu-se uma

amostra representativa de cada grupo (Etapa 2 — parte 02).

Figura 3-8 — Sistematica CPQvA adotada para analise das possiveis amostras que serdo parte
de misturas cimenticias.

CLASSIFICACAO AMBIENTAL
DE ACORDO COM A NBR 10004

OBTII

R —
POTENCIALIDADE RESULTADOS D

FISICOS E (

QUANTIDADE | QUANTIDADE DE RESIDUO GERADO ]

r QUANTIDADE DE RESIDUO GERADO VS
VIABILIDADE ‘ DEMANDA PRODUTO CANDIDATO ‘

Fonte: Autor (2020) baseado em Raupp-Pereira (2006).

Ap0s a escolha das amostras potenciais, a pesquisa foi conduzida sobre o estudo das
fracdes granulométricas contidas nas amostras e adequacao dessas fragcdes para o uso em
formulagdes cimenticias (Etapa 2 — parte 03).

Importante destacar que, a partir das amostras nomeadas e caracterizadas na etapa 1
(A, B, C, D, E, ..X), e ap6s a escolha de amostras potenciais dentre todas aquelas analisadas
durante a etapa 2, a nomenclatura adotada ¢ alterada.

Cada amostra selecionada ¢ subdividida em 3 (trés) fragdes granulométricas,
nomeadas de fragdes residuais. Tem-se a partir deste ponto fracdes residuais nomeadas e

caracterizadas (Al, A2, A3, B1, B2, B3, C1, ..X3).
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A granulometria ¢ uma das caracteristicas mais importantes de minerais argilosos que
governa a maioria de suas propriedades. Do ponto de vista granulométrico, fragdes argilosas
podem ser separadas de outros materiais geologicos sedimentares (GOMES, 1986). Conforme
a NBR 6502 (1995), as classes de tamanho de particula sdo: areia (2 a 0,06 mm), silte (0,06 a
0,002 mm) e argila (menor que 2 um). Acima de 2,0 mm estdao os solos classificados como
cascalhos e matacdo. O quartzo ¢ o mineral dominante na fracdo areia e em fragdes mais
grosseiras de silte. Silicatos como feldspato e mica estdo presentes na areia € em menores
quantidades na fracdo silte. Oxidos de ferro e aluminio sdo predominantes na fracio silte de
menor didmetro e na fragdo argila (ALMEIDA et al., 2012).

Assim, as amostras potenciais selecionadas de acordo com suas caracteristicas fisicas,
quimicas e quantidade de material descartado na mineradora, foram submetidas a uma rota de
beneficiamento com o objetivo de separar 3 (trés) fragdes granulométricas, individualizando
particulas primarias: siltes e argilas (finos); areia (médios); e pedregulho (grossos). A escolha

dos cortes se deu com base na NBR 6502 (1995) conforme a Figura 3-9.

Figura 3-9 — Classificacdo granulométrica de particulas (em milimetros).

' | areia
fla) i a
argila silte fina | e iia [raca pedregulho matacdo

0,002 0,06 0,2 06 2 60 200
Fonte: NBR 6502 (1995).

Apesar das diferentes caracteristicas das argilas, o processo de desaglomeracdo foi
padronizado em agitador mecanico modelo CT-054 (Servitech, Brasil). Preparou-se uma
suspensao com 500 gramas da amostra potencial em 1000 mL de agua, que ficou sob agitacao
durante 5 horas a uma velocidade de 1500 rpm. Apds o processo, a suspensao foi passada por
uma peneira de 10 mesh (2,0 mm) separando-se a fracao retida, denominada fragao 1. A fragao
passante foi vertida em uma peneira de 250 mesh (63 pum) separando-se a parte retida nesta
peneira denominada fragdo 2 ou fracao areia. Particulas com diametro inferior a 63 pm foram
agrupadas na fragdo 3 ou fracdo silte-argila. Ao final do processo, obtivemos 3 fragdes
granulométricas que foram secas em estufa em temperatura de 100 °C por 24 h. As 3 fracdes
foram submetidas a analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e
difratometria de raios X, determinacdo da massa especifica (massa especifica real) e massa

especifica aparente.
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As fracdes também foram submetidas a ensaios de condutividade e pH, preparando-se
uma suspensao com 5 gramas de sélido em 50 mL de dgua deionizada (condutividade de 2,7
uScm™), concentracdo 100 g/L. Estas preparacdes foram realizadas para cada fragdo residual
obtida conforme a divisdo granulométrica das fragdes 1 (grossa), 2 (intermedidria) e 3 (fina) em
temperatura ambiente. Também foram realizadas medidas de condutividade com a adig¢ao de
percentuais de 0,50, 0,75, 1,0 e 1,5% de carbonato de bario (BaCO3) em massa em relagdo a
massa seca de solidos. Apos a mistura, a suspensdo foi mantida sob agitacdo em agitador
magnético por 10 minutos a 500 rpm para homogeneizagdo, antes da medi¢do em
condutivimetro de bancada modelo W12D (Bel Engineering, Brasil), utilizando uma célula de
condutividade com constante K igual a 0,1 e ponto de calibracdo igual a 1413 pScm™! em 25
°C.

A adicao de BaCOs3 ou witherita (insoluvel) favorece a conversdo de sais soltiveis em
sulfatos insoluveis (produtos) por reagao quimica conforme apresentado na Equacao 1. Essa
reacdo quimica ¢ i0nica e a agua deve estar presente durante o tempo da reacdo. Além disso, a
presenca de anions de 4cidos inorganicos fortes como SO4*, Cl;, NOs* podem aumentar a
viscosidade de um sistema, permitindo o carbonato de bario atuar como um agente auxiliar de

defloculagdo do sistema reologico (GOMES, 1986).

FeSO4 + BaCO3 — BaSO4 + FeCO;
CaSO4 + BaCO; — BaSO4+ CaCOs3 Equacgao 1
H>SO4 + BaCO3; — BaSO4+ H,0 + CO»

Fragdes residuais dos rejeitos de carvao apresentam sulfatos em sua composi¢ao. Os
sulfatos soluveis contidos nas matérias-primas cimenticias provocam eflorescéncias (RAUPP-
PEREIRA; BERNARDIN; RIELLA, 2000). O ataque quimico promovido por ions cloreto e
sulfatos ¢ danoso as misturas de cimento Portland. A introdugdo desses ions pode-se dar durante
a mistura, por meio da introdugdo de matéria-prima ou dgua contaminados, ou ainda, durante o
uso das estruturas cimenticias devido a permeabilidade das argamassas (MEHTA;
MONTEIRO, 2008). Estudos mostram que quanto maior a presenca de sulfatos soliveis em
uma soluc¢do, maior ¢ a viscosidade e, quanto menor ¢ a condutividade menor € a viscosidade

(RAUPP-PEREIRA; BERNARDIN; RIELLA, 2000).



74

Durante a estocagem ao ar livre nas pilhas de rejeitos, a quantidade de sais soluveis
pode aumentar pela influéncia do oxigénio (RAUPP-PEREIRA; BERNARDIN; RIELLA,
2000). A oxidacao da pirita (FeS2) presente nos rejeitos de carvao da regido sul de Santa
Catarina, devido aos percentuais de enxofre associados as jazidas de carvao (até 10% em massa)

(REDIVO, 2002), resulta na formagao do sulfato ferroso (FeSOs4) e do 4cido sulfurico (H2SO4).
3.3 ETAPA 3 — APLICACAO EM MISTURAS CIMENTICIAS

Nesta etapa, as fragoes residuais selecionadas foram aplicadas em misturas cimenticias

(Figura 3-10).

Figura 3-10 — Representacdo esquematica das misturas cimenticias, dentro do fluxograma de

trabalho da pesquisa.
ETAPA 03

Misturas cimenticias com as fracdes granulométricas potenciais

Fonte: Autor (2021).

O cimento Portland foi usado como aglomerante nesta pesquisa e os agregados finos
compostos de um blend da fracao residual potencial do beneficiamento de carvao e areia
comercial.

O cimento Portland escolhido foi o tipo CP V ARI que consta na NBR 16697 (2018),
equivalente ao tipo III que consta na ASTM C150 (2021) ou o cimento tipo CEM I da EN 197-

1 (2011). A massa especifica obtida para este cimento foi de 3,14 g/cm? e a superficie especifica
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medida pelo método BET foi de 1,56 m?/g. A escolha desse cimento deu-se pelo menor teor de
adicdo ao clinquer dentre os cimentos comerciais brasileiros.

O agregado fino comercial usado foi do tipo areia de silica, disponivel no mercado
regional. A areia apresentou massa especifica de 2,66 g/cm?, moédulo de finura de 2,06, com
tamanho de particula variando entre 0,075 ¢ 2,36 mm. Conforme a classificacdo de agregados
miudos de acordo com norma NM 248 (2003), a areia comercial utilizada foi classificada como
do tipo fina, numa escala que varia de fina a muito grossa. A Tabela 3-1 mostra a composi¢ao

quimica do cimento e do agregado de areia utilizados.

Tabela 3-1 — Composi¢ao quimica (FRX) do cimento e da areia comercial utilizados no
trabalho.

Teor de 6xidos (% em massa)
Amostra SiO2 ALO3 Fe:0s3 SOz CaO MgO Outros
Cimento 18,54 4,40 2,55 280 6291 3,07 2,33 3,40
Areia 92,67 2,68 L1t 0,15 0,12 - 2,05 1,22

Perda ao fogo

Fonte: Autor (2021).

Neste estudo, a base técnica para o dimensionamento composicional de uma argamassa
foi fundamentada sobre dois pilares: defini¢do do trago e defini¢do da unidade de dosagem. Na

Figura 3-11 sao mostradas as atividades desenvolvidas nesta etapa do trabalho.

Figura 3-11 — Atividades desenvolvidas na etapa 03.

Etapa3 |. Aplicagdo em mistura cimenticia

>| Defini¢do do trago e composicdo da argamassa

Defini¢do das variaveis de estudo

Defini¢ao do tamanho dos corpos de prova

Ensaio no estado fresco

Ensaios no estado endurecido

Fonte: Autor (2021).
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Argamassas antigas com aglomerantes fracos, como a cal por exemplo, tinham tragos
usuais 1:1, 1:2 ou 1:3 (cal: agregados em volume) (SANTIAGO, 2007). Neste sentido, tracos
usuais de argamassa com cimento Portland, possuem menor teor de aglomerante. Sendo assim,
o trago adotado neste trabalho foi estabelecido apenas como um ponto de partida, sem receita
pronta, sendo este ajustado de acordo com os materiais experimentados. Adotou-se fixar a
propor¢ao do trago em 1:4 (uma parte de cimento: 4 partes de agregado), sendo assim definido
com base em tragos usuais de argamassa.

Devido a variabilidade da massa especifica aparente dos materiais envolvidos na
mistura, foi necessario definir a unidade de dosagem. Ensaios preliminares mostraram que a
fracdo residual fina (microagregado ou filer de residuo de carvao) apresentou massa especifica
aparente média 70% menor em relacdo a areia comercial. A massa especifica aparente ¢
calculada determinando a massa de amostra contida em um volume conhecido. Estes valores
foram obtidos da seguinte forma: preencheu-se um recipiente com volume aferido de 100 cm?
com o material, até ultrapassar a borda superior. Em seguida deu-se 3 batidas com uma haste
de madeira na lateral do recipiente e apds, foi feito o arrasamento do material excedente na
parte superior do recipiente. Esse procedimento foi adotado com base em medidas de massa
especifica aparente para agregados de concreto.

De acordo com essa pré-analise, percebeu-se que a dosagem em volume balizou
melhor as composi¢des preparadas com agregados de massa especifica aparente tdo diversa,
fazendo com que a quantidade de 4gua pudesse permanecer constante para todas as misturas.

Ressalta-se também que a forma da particula interfere na massa especifica aparente.
Maiores valores sao obtidos com particulas esféricas e do contrario, sao obtidas com particulas
com formato dendritico. Ainda, a massa especifica aparente ¢ uma medida sensivel e os
resultados sdo influenciados pela temperatura, umidade e método de enchimento. Ainda assim,
estas medidas foram obtidas afim de se ter parametros de comparacdo com areia utilizada na
mistura padrao.

Foram preparadas 9 composicdes com fracdes residuais de rejeito de carvao e uma
argamassa de referéncia (Tabela 3-2), escolhendo-se 2 variaveis para o estudo: tipo de fragcdo
residual e teor utilizado. A mistura de referéncia foi produzida apenas com cimento Portland e
areia comercial.

As fragdes residuais potenciais foram usadas na forma de microagregados ou filer com

propor¢des de 25, 50 e 100% de substituicao ao agregado miudo natural. Busca-se com o uso
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combinado destes materiais a eficiéncia no produto final, sem comprometer as propriedades do
material cimenticio. Mistura de cimento Portland e 100% de fracdo residual foram preparadas

para conhecer o desempenho mecénico dessas referéncias.

Tabela 3-2 — Composigdes das argamassas com fragdes residuais dosadas em volume
(baseado na massa especifica aparente dos materiais componentes).

Fraciao
Cimento Areia
Amostra Descricao residual
(partes) (partes)

(partes)

Ref. CP V /100% Areia 1 4 -
A3:25 CP V /75% Areia / 25% A3 com BaCO3 1 3 1
A3:50 CP V /50% Areia/ 50% A3 com BaCOs3 1 2 2
A3:100 CP V/100% A3 com BaCOs 1 - 4
B3:25 CP V /75% Areia / 25% B3 com BaCOs3 1 3 1
B3:50 CP V /50% Areia / 50% B3 com BaCO3 1 2 2
B3:100 CP V /100% B3 com BaCOs3 1 - 4
C3:25 CP V /75% Areia/ 25% C3 com BaCOs 1 3 1
C3:50 CP V /50% Areia/ 50% C3 com BaCOs 1 2 2
C3:100 CP V /100% C3 com BaCO3 1 - 4

Fonte: Autor (2021).

Foram moldados 15 corpos de prova cilindricos para cada mistura, com medidas 20x40
mm (didmetro x altura), dos quais 10 (dez) foram utilizados para ensaios de resisténcia
mecanica a compressao nas idades de 7 e 21 dias apds a moldagem e 5 (cinco) para o ensaio de
absor¢ao.

Assim como o tamanho dos corpos de prova precisaram ser adaptados (ver na
sequéncia da metodologia), as idades dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao também
foram modificados quando comparado com a metodologia descrita na NBR 7215 (2019) onde
constam as idades padrao de 1, 3, 7, 28 e 91 dias. A idade de 21 dias foi arbitrada em fungao
do cronograma de ensaios aliado ao fato de que, os maiores ganhos de resisténcia mecanica a

compressdo do CP V ocorrem nas idades iniciais ap6s a mistura.
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Os corpos de prova foram moldados e ap6s 24 horas foram retirados dos moldes e
curados em agua saturada com cal até as idades de ensaio. Os testes de resisténcia & compressao
axial foram realizados em maquina universal de ensaio com capacidade de 100 kN (modelo
DL10000, EMIC, Brasil) com taxa de aplicagdo de carga de 5 mm/min.

Conforme a norma NBR 7215 (2019) corpos de prova cilindricos normatizados para
argamassas devem ter medidas 50x100 mm (didmetro x altura). Conforme mencionado
anteriormente, usamos corpos de prova de tamanho reduzido. Trabalhar com amostras pequenas
pode gerar conflito com questdes de representatividade, em especial no caso de compdsitos de
matriz cimenticia devido a heterogeneidade e estrutura complexa.

Por conta disso, buscou-se determinar o quanto a resisténcia & compressao axial se
afasta daquela medida em corpos de prova normatizados, e desta forma, facilitar a comparagao
dos dados deste trabalho com outras pesquisas. Para isso, foram moldados corpos de prova
normatizados (50x100 mm) e de tamanho reduzido (20x40 mm) usando os mesmos materiais e
os procedimentos de preparagdo. Para defini¢do do tamanho reduzido, respeitou-se a condi¢ao
definida na NBR 5738 (2015b) em que a relagdo altura: diametro do corpo de prova deve ser
igual a 2:1. A Figura 3-12 mostra o molde padrdo da ABNT e o molde reduzido usado neste

trabalho.

Figura 3-12 — Imagens fotograficas: (a) do molde com tamanho reduzido (20 mm de didmetro
por 40 mm de altura) usado neste trabalho e (b) do molde de ago padronizado pela NBR 7215
(50 mm de diametro por 100 mm de altura).

(a) (b)

Fonte: Autor (2021).
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O procedimento das misturas de comparagao entre os dois tipos de moldes seguiu a
NBR 7215 (2019). Foram usados cimento Portland CP V e 4 fracdes de areia normalizada
padrdo IPT. A relagdo agua cimento foi de 0,48. Foram moldados 8 corpos de prova conforme
o padrdo da norma e 12 corpos de prova com tamanho reduzido. Os testes de resisténcia
mecanica a compressao foram feitos com tempos de cura de 7 e 28 dias.

Ap6s definido o tamanho dos corpos de prova de argamassa com fragdes residuais de
rejeito de carvdo que foram utilizados nesta pesquisa (20x40 mm), definiu-se também a
quantidade de 4gua adicionada as misturas, fixada em relagdo ao cimento, numa propor¢ao
agua: cimento de 1:0,82 (em massa). Esse valor foi adotado, apds estudos prévios, que
possibilitaram a moldagem de todas as misturas de argamassa nas proporcoes definidas sem
adicdo de agua ou cimento além do especificado inicialmente. Esses pré-testes indicaram
também que uma relacio média de 80% de solidos e 20% de dgua apresentava razoavel
trabalhabilidade.

O procedimento de mistura adotado para as argamassas produzidas com fracdes
residuais de rejeito de carvao foi adaptado da NBR 7215 (2019). Quanto a ordem da mistura
dos materiais na argamassadeira, a fra¢ao residual foi adicionada a 4gua com carbonato de bario
solubilizado. Apos, adicionou-se o cimento Portland seguindo os tempos e procedimento
mencionado na norma. Fazer a mistura prévia de agua com a argila do sistema também foi o
caminho seguido por Dejaeghere, Sonebi e De Schutter (2019).

Foram realizados ainda pré-testes usando a fragcdo granulométrica intermediaria com
adi¢do de carbonato de bario, a fim de identificar possivel influéncia desse aditivo na resisténcia
mecanica a compressao.

Para mensurar a trabalhabilidade das argamassas produzidas com fragdes residuais de
rejeito de carvdo, comparando os resultados entre as misturas, foi realizada a determinacao do
indice de consisténcia ou slump teste adaptado da norma NBR 13276 (2016). A necessidade de
adaptacdo ocorreu devido a quantidade menor de argamassa fresca disponivel para o ensaio,
quando comparada a quantidade necessaria para o ensaio no molde padrao da NBR 13276
(2016). Nao foram obedecidos critérios de proporcionalidade ou conicidade na escolha da nova
geometria. O uso de um molde de tamanho reduzido deu por critério de disponibilidade do
material em laboratorio. A Figura 3-13 mostra o molde padrao da ABNT e o molde adaptado

usado neste trabalho.
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Figura 3-13 — Imagens fotograficas: (a) do molde de aco padronizado pela NBR 13276 ¢ (b)
do molde com tamanho reduzido usado neste trabalho.

@ superior: 80,0 mm / @ inferior: 125,0 mm @ superior: 47,50 mm/ QO inferior: 71,50 mm

(a) (b)

Fonte: Autor (2021).

O ensaio de slump teste € composto por um molde conico em aco apoiado sobre uma
mesa plana. Apos a retirada do molde, a mesa ¢ movimentada na vertical por meio de uma
manivela fazendo-se 30 movimentos de queda. Apos este procedimento, mede-se os dois
diametros ortogonais da massa cimenticia determinando a média entre eles.

Optou-se pela producdo de argamassas sem a incorporagdo de plastificante ou
superplastificante, que além de interferir na trabalhabilidade, dificultaria a avaliagdo da
influéncia das fragdes residuais na mistura.

As avaliagdes foram feitas no nivel de argamassas a partir das fragdes residuais em
combinagdo com agregados disponiveis na regido (areia comercial). Desse modo, atende-se a
premissa do uso de materiais disponiveis locais e potencialmente recicldveis, mencionada na
Agenda 21 da ONU para a Construcdo Sustentavel em Paises em Desenvolvimento.

Além da varidvel trabalhabilidade mensurada no estado fresco e resisténcia a
compressao axial no estado endurecido, foi realizado o ensaio de absor¢do de dgua conforme a
norma NBR 9778 (2009b) adaptado ao tamanho do corpo de prova confeccionado para esta
pesquisa.

Os ensaios realizados tanto no estado fresco como no estado endurecido tiveram a

finalidade de investigar o comportamento das misturas identificando suas caracteristicas para
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aplicacdo. No caso especifico da trabalhabilidade das argamassas no estado fresco, torna-se
importante porque esse material é aplicado ainda neste estado e depende de fatores como: teor
de agua (definido em fun¢do da trabalhabilidade desejada); propor¢do entre aglomerante e

agregados (tipos), absor¢do, entre outros.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo estd estruturado, de forma sequencial, de acordo com as etapas
experimentais desenvolvidas e com o caminho revelado pelas potencialidades para a
valorizacao/aplicacao das fracdes minerais caracterizadas. Importante destacar que os materiais
coletados nas empresas foram tratados como amostras até a etapa 2. Na etapa 3, estes materiais
passaram a ser denominados de fragdes residuais, caracterizando materiais que podem ser

valorizados/classificados como residuos.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As caracterizacdes iniciais do grupo das 24 (vinte e quatro) amostras coletadas sdo
mostradas na Tabela 4-1. Com relagdo a massa especifica, as amostras apresentaram valores
entre 2,30 e 2,85 g/cm?. As amostras T e R sdo excecdes, apresentando respectivamente massa
especifica de 2,14 g/cm? e 3,18 g/cm?®. De acordo com Amaral (2014), a massa especifica da
fragdo argilosa fica entre 2,50 e 2,70 g/cm?, valores proximos aos encontrados neste trabalho.
Estes resultados foram observados, considerando-se que o carvao possui massa especifica entre
1,30 e 1,50 g/cm? e a fragdo piritosa entre 4,9 ¢ 5,1 g/cm® (RUIZ, 2009). Conforme Skarzynska
(1995), a massa especifica de residuos de carvao na Polonia fica entre 2,30 ¢ 2,50 g/cm?.
Contudo, observam-se valores de massa especifica acima desta faixa, sugerindo maiores
percentuais de pirita.

Conforme Vo et al. (2022), conhecendo a massa especifica de um residuo de carvao ¢
possivel aproximar o teor de carbono correspondente. Sendo assim, a amostra T, proveniente
do processo de flotacdo da empresa 1, pode ter sua menor massa especifica atribuida a maior
presenca de contetido carbonoso finamente disperso na amostra descartada. Essa hipotese pode
ser confirmada mais adiante pela caracterizacdo térmica (ver Figura 4-10). A massa especifica
superior apresentada pela amostra R, pode estar associada a presenca de maior conteudo de
pirita. De fato, a amostra R € originada do beneficiamento da subcamada Banco da camada de
carvao Barro Branco, rica em contetido carbonoso associado a presenta de dissulfeto de ferro

(pirita, FeSy).
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Tabela 4-1 — Resultados de massa especifica, umidade, absor¢ao e pH das amostras
caracterizadas.

pH pH

Amostra Massa especifica (g/cm®) Umidade (%) Absor¢io (%) 0 meses 12 meses

Empresa 1

A 2,54 3,98 3,6 7,74 3,20

S 2,53 14,88 3,9 7,95 6,80

T 2,14 18,64 10,3 7,53 6,43
Empresa 2

G 2,58 6,22 0,8 2,90 2,66

H 2,45 6,96 1,7 3,18 2,75

I 2,82 6,43 nd 3,62 2,57

J 2,50 10,89 2,3 3,25 2,61

K 2,43 9,90 3,3 3,25 2,83

U 2,38 20,42 9.4 2,80 2,85
[ ] Empresa 3

B 2,30 3,31 1,7 6,02 3,28

D 2,61 2,94 nd 4,80 2,70

E 2,73 2,87 nd 3,40 2,78

F 2,85 3,78 nd 5,37 2,91
I Empresa 4

P 2,77 6,71 7,3 2,63 2,45

Q 2,33 6,04 4,9 3,58 2,77

R 3,18 1,25 2,8 3,25 2,33

v 2,36 14,30 7,6 3,55 2,56

W 2,40 20,39 5.4 3,40 2,62

X 2,43 65,36 12,3 8,50 7,60
I Empresa 5

C 2,65 6,21 nd 6,08 2,76

L 2,64 16,3 nd 8,20 7,00

M 2,51 3,17 1,3 4,24 2,70

N 2,38 4,59 1,2 3,08 2,82
[ ] Empresa 6

O 2,34 4,80 3,9 3,72 3,03

nd: ndo mensurado.

Fonte: Autor (2020).

Com relacdo ao teor de umidade, observa-se que o processo de beneficiamento e
descarte realizado pelas mineradoras caracteriza uma relacdo com o tamanho de particula

apresentada por esta amostra.
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As amostras daqueles materiais considerados finos (S, T, U, W e X), identificadas na
distribui¢do granulométrica mostrada na Figura 4-1, apresentaram também maiores percentuais
de umidade. Esse resultado ja era esperado tendo em vista os processos de beneficiamento a
que sdo submetidas: ciclone (S, W, X); flotacdo (T); jigue - finos (U). Ressalta-se que estes
materiais finos geralmente sao descartados em forma de lama. Os valores de umidade podem
fornecer um indicativo da quantidade de energia necessaria para uma eventual secagem destes
materiais.

Amostras com particulas mais finas, quando comparadas entre aquelas coletadas para
caracterizacao neste trabalho, apresentaram as maiores taxas de absor¢do, o que pode indicar a
presenca de maior conteudo argiloso. De fato, as particulas de argila sao menores quando
comparadas a siltes e areias. O espaco entre as camadas dos argilominerais s3o relativamente
grandes e podem ser ocupados por moléculas e agua e outros ions nela dissolvidos (POZZI;
GALASSI, 1994).

Deve-se considerar que as propriedades fisicas como massa especifica e porosidade
sdo importantes para caracterizar agregados para argamassas e concretos, correlacionando, por
exemplo, resisténcia ao congelamento e degelo (VO et al., 2022).

As amostras foram submetidas a ensaios de pH em duas idades chamadas de “0 meses”
e “12 meses”. A idade “0 meses” refere-se a medicao do pH logo apos a coleta da amostra na
mineradora. A idade “12 meses” diz respeito a medida do pH feita apos 12 meses
(aproximadamente) da amostra estar estocada em laboratorio, em baldes com tampa, em
condi¢des de umidade conforme coletado. De acordo com a Figura 4-2, observa-se uma
tendéncia para a acidificagdo de todas as amostras, levando-as assim, a divisdo em 2 grupos.
No grupo “neutro-basico” estdo as amostras L, S, T e X, e com excecdo da amostra L, todas as
outras passaram por uma série de processos de lavagens para retirada do carvdo. Essa
caracteristica em comum pode explicar a retirada de maior percentual de material piritoso destas
amostras. J4 o grupo “acido” € composto por amostras formadas por 70% de particulas
superiores a 2,36 mm, com exce¢do da amostra V. No fluxograma de beneficiamento de uma
empresa mineradora, os primeiros descartes, em geral, sio formados por materiais com maior
granulometria e massa especifica, ou ainda, com maior percentual de pirita. A caracteristica
granulométrica pode ajudar a explicar valores de pH abaixo de 3,0. A oxidag¢do da pirita,

presente nas amostras, possivelmente influenciou na variacao do pH.



Figura 4-1 — Distribui¢do granulométrica acumulada das 24 amostras coletadas nas 6
empresas mineradoras.
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Para o estudo de composicdes cimenticias € importante saber que os valores de pH
influenciam na solubilidade dos minerais e na trabalhabilidade da mistura. Também que as
particulas de argila apresentam cargas superficiais preferencialmente negativas, possuindo a
capacidade de adsorver cations presentes no meio (GULER; BALCI, 1998). Contudo, o pH do
meio influencia a carga superficial da particula. Pois, quando alcalino, a particula tera carga
superficial negativa e, quando o meio for acido, a particula terd carga superficial positiva
(PANDOLFELLI et al., 2000). A pasta de cimento Portland apresenta pH variando entre 12 e
14 (NEVILLE, 2016). Logo, como o estudo pretende o uso em composi¢des cimenticias, o

grupo 1 pode apresentar, em principio, maior potencial de uso.

Figura 4-2 — Potencial hidrogenidnico das amostras em dois momentos: logo ap6s a coleta (0
meses) € um ano apoés a coleta (12 meses).
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= ] — o, |—®—Residuo K| Residuo C
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Joemm -- @ - Residue M
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Tdade de aferi¢io do pH (meses)

Fonte: Autor (2020).

A composi¢ao quimica das amostras coletadas, expressa em base de 6xidos, feitas logo
apos a coleta nas mineradoras ¢ mostrada na Tabela 4-2.

Verifica-se a presenga de oxido de silicio (SiO;: varia de 49,77 a 8,20%), alumina
(Al03: 23,77 a 3,39%), enxofre, 6xido de ferro (Fe2O3: 46,68 a 2,87%) e potassio (K20: 4,54
a 0,34%), sendo estes os 0xidos majoritarios de todas as amostras analisadas. Os contetdos de

silicio e aluminio estdo associados as fases minerais majoritarias (aluminosilicatos)
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identificados adiante na mineralogia das amostras. De acordo com o teor de silica apresentado,

os materiais amostrados tendem a se assemelhar aos argilitos (ZACCARON et al., 2020).

Argilito ¢ uma rocha sedimentar de aspecto maci¢o e homogéneo, constituida por particulas

argilosas, com formagdo em camadas, que apresentam menor plasticidade e requerem menor

teor de 4gua para extrusdo, em relagdao por exemplo as argilas (GOMES, 1986).

Tabela 4-2 — Composi¢do quimica das amostras coletadas determinada por FRX, expressa em
porcentagem de oxidos.

g g Teor de éxidos (% em massa) Perda
=% e ao
5 f: SiO: ALOs SO3 Fe:0s CaO K:O TiO: MgO MnO P;0s ZrO: Outros fogo
1 A 49,62 20,82 0,60 6,69 1,52 283 1,60 0,00 0,01 0,00 0,06 0,20 16,04
S 36,73 16,11 1,89 11,28 7,65 2,32 1,35 0,00 0,04 0,00 0,05 0,23 22,36
T 41,15 20,15 034 3,08 096 1,99 1,03 0,39 0,01 0,00 0,04 0,07 30,8
G 4245 16,93 4,35 8,75 2,14 267 140 0,00 0,01 0,00 006 0,08 21,15
H 40,50 18,14 430 985 262 261 1,33 0,00 0,02 0,00 0,07 0,16 20,4
2 I 3554 1573 221 16,85 1,16 2,03 098 0,00 0,01 0,00 0,09 0,16 2523
.lII J 4527 1693 3,05 536 1,76 247 1,23 0,00 0,01 0,00 007 0,16 23,68
K 4028 1493 482 799 228 268 1,31 0,00 0,01 0,00 0,06 0,12 25,5
U 43,20 17,22 0,78 8,54 0,66 3,13 1,32 0,00 0,01 0,00 0,05 0,18 2491
B 3636 12,74 10,78 839 640 389 106 047 0,16 0,111 0,04 0,07 19,54
3 D 37,88 1341 3,71 1872 2,12 3,06 0,70 0,50 0,06 0,00 0,03 0,07 19,75
.III E 3748 13,86 10,20 12,61 536 3,61 0,80 0,00 0,15 0,12 0,04 0,08 15,68
F 47,57 16,83 1,71 10,07 1,16 454 095 0,53 0,04 0,00 0,04 0,09 16,47
P 2923 1447 0114 1832 0,07 129 0,70 0,00 0,01 0,00 0,05 0,08 35,65
Q 4038 1796 0,13 12,54 0,00 1,79 1,04 0,00 0,01 0,00 0,05 0,09 26,02
4 R 820 339 0,14 4668 008 034 000 000 000 000 001 012 41,05
.lll V 49,77 22,82 0,14 2,87 0,00 247 1,57 0,00 0,02 0,00 0,08 0,19 20,09
W 40,59 17,38 027 10,11 024 1,74 0,97 0,00 001 000 005 0,116 2847
X 47,87 22,03 1,19 320 097 225 1,37 0,72 0,01 0,00 0,06 0,13 20,20
C 4716 18,00 0,48 11,73 0,96 444 1,09 064 003 0,00 004 0,17 1525
S L 37,35 13,77 091 18,001 2,11 3,30 0,78 0,00 0,08 0,00 0,06 0,23 23,39
M 44,61 20,55 0,13 12,76 035 266 1,38 0,00 0,02 0,00 0,06 0,15 17,33
N 47,00 23,77 0,14 596 043 3,18 1,58 0,00 0,02 0,00 0,04 0,22 17,66
6
III O 3934 1526 2,50 10,67 5,04 347 098 0,50 0,09 0,00 0,00 0,18 22,00
[ |

Fonte: Autor (2020).
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A presenca de cal livre (CaO) e de MgO causam problemas de expansao e fissuras em
argamassas cimenticias, além de influenciar na trabalhabilidade. O mesmo acontece com a
presenga de enxofre, geralmente presente em combinacgdo inorganica na forma de pirita nos
residuos de carvio (CHINCHON et al., 1995; MULLAUER; BEDDOE; HEINZ, 2013). Em
geral, os teores de K,O nas argilas sdo maiores que os de Na>O, em virtude dos materiais
micaceos serem mais resistentes ao intemperismo (SANTOS, 1989).

Com excecdo da amostra “R”, que apresentou maior massa especifica (3,18 g/cm?)
dentre os materiais amostrados, todas as outras sdo formadas por SiO2 e Al2O3, os principais
oxidos encontrados em matérias-primas ceramicas (TIFFO et al., 2015). Oxidos croméforos
FexOs3 e TiO2 (VAKALOVA; REVVA, 2020) também estdo presentes em todas as amostras,
destacando-se na amostra “R” com 46,68%.

Na Figura 4-3 ¢ apresentado o teor de silica e alumina das amostras. Observa-se certa
uniformidade da razao SiO»/AlbO3 que varia de 2,0 a 2,8. De Oliveira et al. (2021)
caracterizaram uma amostra de argila proveniente do residuo de carvao de Candiota - RS, e
obtiveram razao SiO2/Al>O3 igual a 3,11. Os autores caracterizaram outras argilas extraidas na

regido e concluiram que o residuo de carvao tem caracteristicas distintas das outras argilas.

Figura 4-3 — Teor de 6xidos de silica e alumina e, razao SiO2/Al,O3; das amostras

caracterizadas.
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Fonte: Autor (2021).
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Conforme Gomes (1986), o argilomineral caulinita apresenta relagdo SiO2/Al,O3 igual
a 2,00 (dois). Neste sentido, as amostras P ¢ N apresentaram nimeros proximos a caulinita (2,02
e 1,98, respectivamente). Essa informagdo vai ao encontro do sugerido por Kalkreuth et al.
(2010), que relaciona a camada de carvao Barro Branco com a presenga de argilas cauliniticas
(a mesma camada de origem das amostras P e N). Ainda conforme Gomes (1986), relagdes de
Si0,/Al03 maior que 2,00 (dois) sdo apresentadas pelos argilominerais ilita e vermiculita. A
montmorilonita apresenta relacdo de 2 a 9 para SiO2/AlxO3, ao passo que aluminossilicatos
amorfos ou fracamente cristalinos apresentam relacao proxima de 1 (um).

De acordo com a composi¢do quimica, as amostras C e U sdo proximas a composicao
de uma argila ilitica, conforme a caracterizagao de Delavi (2011). A associacdo de amostras
proveniente do beneficiamento da camada Bonito com argilas iliticas ¢ sugerido por Kalkreuth
et al. (2010), camada geoldgica da amostra C. Com relagdo a amostra U, trata-se de um material
rebeneficiado de antigos depdsitos de rejeito, com camada de extracdo ndo identificada.

Verificando-se o teor 6xido de SiO> e Al,Os, presente em todas as amostras, constata-
se que os materiais provenientes da camada Barro Branco apresentam os maiores percentuais
desses o0xidos quando somados (~70%). Em geral, as amostras de rejeitos dessa camada,
apresentam os menores teores de SOz e Fe;Os quando somados (~5%). Algumas amostras
apresentaram excecoes a essa regra, no entanto, observou-se essa tendéncia.

Considerando o indice de hidraulicidade (i = (%SiOz + %Fe203 + %AL103) / (%Cao +
%Mg0)) e cimentacao de uma cal (IC = (2,8 %SiO2 + 0,7 %Fe203 + 1,1 %AL03) / (%Cao +
1,4 %MgO)) (SANTIAGO, 2007), na analise dos percentuais de 6xidos apresentados pelas
amostras, nenhuma delas pode ser considerada hidraulica (0,1 <1i> 0,5) ou cimentante (0,3 <i
> 1,1). No entanto, a amostra S apresentou indices de 8,4 ¢ 16,8 para hidraulicidade e
cimentagdo, respectivamente. Esses resultados, dentre todas as amostras coletadas, foram os
mais proximos para caracterizar um material como hidraulico ou cimentante e vai ao encontro
do que foi relatado pela empresa 1, que forneceu as amostras A, S e T. De acordo com a
empresa, os rejeitos da mina de onde vieram as amostras caracterizados neste estudo,
apresentam alto grau de endurecimento quando dispostos em aterro. Neste caso, a amostra
descartada no ciclone (amostra S) parece ter a maior contribui¢do nesta cimentagao.

As amostras apresentaram perda ao fogo (PF) variando de 15,25 a 28,47%, com
excecdo das amostras “P” (35,65%) e “R” (41,05%). A PF contempla a presenca de matéria

organica, caracteristica comum aos solos inundados ou depositos de carvao. Porém, também
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pode ser atrelada a presenca de matéria carbonosa, além dos organosulfurados, 6xidos de
enxofre, compostos organicos volateis, umidade residual e desidroxilagdo (GOMES, 1986). E
por isso, torna-se importante ressaltar que para o processamento de cerdmicas sinterizadas, a
porosidade indesejada pode ser originada pela presenca de matéria organica nas matérias primas
(ZACCARON et al., 2020).

Com relagdo ao teor de ferro, apesar de estar identificado como 6xido Fe>O3; também
pode estar intimamente ligado a presenga da fase pirita. Mais adiante, veremos que as amostras
com maior conteudo de FeoO3 como as amostras D, I, P e R apresentaram picos pronunciados
de pirita na caracterizacado mineralogica.

Nem em todas as amostras caracterizadas quimicamente o enxofre foi identificado. No
entanto, o enxofre em combinagdo inorganica ou piritico ¢ o tipo mais comum associado as
jazidas de carvao do sul catarinense (KALKREUTH et al., 2010). Conforme a rede
internacional de prevencao de drenagem acida (INAP), o sulfeto de ferro do tipo pirita (FeS») €
0 mais comum encontrado nos rejeitos de carvao (INAP, 2009). Essa tendéncia pode ser
verificada na analise de formas de enxofre, feita de forma complementar aos resultados, para
as amostras A, S, T e X com resultados que mostram percentuais de enxofre piritico presente
nas amostras, em relacdo ao enxofre total, de 94%, 82%, 76% e 61%, respectivamente.

A composi¢ao quimica de cada amostra estd de acordo com a sua composi¢do
mineralogica (Figuras 4-4, 4-5, 4-6, 4-7, 4-8 ¢ 4-9). O quartzo (diferentes parametros
cristalograficos) esta presente em todas as amostras. Nas amostras “I”, “P” e “R” a fase pirita
se apresenta com picos bem definidos, comparativamente com os picos de quartzo. Resultado
que converge com a analise quimica. A presenca de fases argilosas do grupo ilita e caulinita
completam a mineralogia das amostras. O aluminio existente em materiais argilosos estd em
sua maior parte combinado a argilominerais, geralmente na forma da caulinita (SANTOS,
1989). A caulinita contida nos solos sedimentares apresenta mais defeitos estruturais em relagdo
as caulinitas dos solos residuais (GOMES, 1986). As fases caulinita e quartzo aparecem como
as principais fases em outros trabalhos que caracterizaram residuos de carvao (DE OLIVEIRA
et al., 2021). A presen¢a de caulinita juntamente com o quartzo também foi identificada por
Kalkreuth et al. (2010) na analise de amostras de carvdo ¢ ROM da regido sul catarinense.
Conforme o autor, a presenga dessas fases mineralogicas foi sempre predominante as demais

(44 a 100%).
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De maneira geral, as amostras de residuos de carvdo sdo compostas de minerais

encontrados em rochas sedimentares, ricos em oxido de silicio e aluminio e frequentemente

hidratados, incluindo quartzo, caulinita, ilita, feldspato e potassio, mica, carbonatos e sulfetos

(VO et al., 2022).

Figura 4-4 — Identificag¢do das fases mineralogicas presentes nas amostras coletadas na

Figura 4-5 —

empresa 1, determinada por difragdo de raios-X.
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Fonte: Autor (2020).

Identificag¢do das fases mineraldgicas presentes nas amostras coletadas na
empresa 2, determinada por difracao de raios-X.
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Fonte: Autor (2020).
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Na analise mineraldgica das amostras coletadas na empresa 3 (Figura 4-6), destaca-se
a presenca de picos pronunciados de pirita nas amostras E ¢ D, o que converge com 0s

resultados da analise quimica, com percentuais de oxido de ferro de 12,61 e 18,72%,

respectivamente.

Figura 4-6 — Identificag¢do das fases mineralogicas presentes nas amostras coletadas na
empresa 3, determinada por difragdo de raios-X.

Q Q - Quartzo
K - Caulinita

. P - Pirita
Q I - Ilita

g Pl iy o VA Y Gl ] N i A ol
« P P
E E
R e S S W, N N e N
L
= [
3 K|
= I A B - B p P |
Bl e WO e e e
=

20

Fonte: Autor (2020).

Na empresa 4 (Figura 4-7), que explora a camada de carvdo Barro Branco, a coleta das
amostras residuais foi feita de acordo com o beneficiamento de cada subcamada de carvao Barro
Branco. A amostra R refere-se ao rejeito do processamento do Banco (subcamada de carvao na
base da camada); a amostra Q refere-se ao rejeito da quadragdo (subcamada caracterizada por
siltitos, arenitos e finas camadas de carvao); a amostra P ¢ oriunda do processamento do Forro
(subcamada chamada de camada Ferro).

Verifica-se que picos pronunciados de pirita aparecem nas amostras P ¢ R. Esse
resultado vai ao encontro dos resultados discutidos por Kalkreuth et al. (2010), onde relaciona-
se 0 aumento significativo no teor de pirita nas amostras de carvao do Forro e do Banco da
camada Barro Branco. Ainda de acordo com estes autores, o 6xido de ferro (Fe»Os3) geralmente
esta associado aos minerais pirita ¢ melanterita (rara), informagdes que convergem com a

analise quimica das amostras P e R, as quais apresentam percentuais de Fe.O3 de 18,32 e

46,68%, respectivamente.



93

Figura 4-7 — Identificag¢do das fases mineralogicas presentes nas amostras coletadas na
empresa 4, determinada por difragdo de raios-X.
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Fonte: Autor (2020).

Na empresa 5 (Figura 4-8), a amostra M refere-se ao primeiro descarte realizado por
jigue. De acordo com o funcionamento desses equipamentos que separam o ROM em fragdes
densimétricas, o primeiro descarte terd a quantidade do material mais “pesado” presente no
ROM, caracterizando a maior presenca de pirita. Podemos verificar que picos pronunciados de
pirita aparecem na amostra M. As amostras M e N provém do beneficiamento da camada Barro
Branco, sendo que ambas apresentam picos de pirita com maior intensidade. Esse resultado vai
ao encontro do estudo de Kalkreuth et al. (2010), onde os autores identificam um maior
percentual médio de enxofre, principalmente piritico, nas camadas de carvao Barro Branco
quando comparado as camadas de carvao Bonito.

Na amostra O (Figura 4-9) temos os minerais comuns aos rejeitos de carvao da regido
sul catarinense, caracteristico de pilhas aterros de depdsitos.

Todas as amostras mostram picos de materiais cristalinos, caracteristica comum a
presenga de fases cristalinas de argilominerais (GOMES, 1986). No entanto, ha ocorréncia de
picos alargados e amplos em algumas amostras, que indicam a presenga de graos de tamanho

pequeno ou uma fase amorfa.



Figura 4-8 — Identificag¢do das fases mineralogicas presentes nas amostras coletadas na

Figura 4-9 —

empresa 5, determinada por difragdo de raios-X.
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Fonte: Autor (2020).

Identificagdo das fases mineralogicas presentes nas amostras coletadas na
empresa 6, determinada por difracdo de raios-X.

Empresa 6 Q - Quartzo
Q K - Caulinita
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I -TIlita

Intensidade (u.a.)

| Q
MWW O
10 20 30 40 50 60 70

20

Fonte: Autor (2020).
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Os residuos de carvao podem conter variedades de silica amorfa, uma vez que sao

rochas sedimentares e a presenca desse constituinte em agregados para materiais cimenticios,
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pode causar inchamento e, consequente, fragmentacdo. Este fenomeno ¢ conhecido como
reacdo alcali-silica, sendo que pode levar anos para se desenvolver (FANIJO; KOLAWOLE;
ALMAKRAB, 2021). Em contrapartida, o uso de material cimenticio suplementar, incluindo
cinzas de carvao, foi relatado como mitigador desse tipo de reacdo, embora sem qualquer
certeza dos mecanismos responsaveis envolvidos (ACORDI et al., 2020).

Os perfis térmicos obtidos para as 24 amostras sdo apresentados nas figuras a seguir.
Eles foram agrupados de acordo com a origem das amostras em: provenientes da camada Barro
Branco (Figura 4-10), da camada Bonito (Figura 4-11) e de rejeito (Figura 4-12). Os eventos
exotérmicos estdo representados para cima nos termogramas.

De modo geral, observa-se que o comportamento térmico das amostras apresenta
diferencas, refor¢ando a hipotese desta pesquisa voltada a particularidade das caracterizagdes
das diferentes fragdes residuais com as possibilidades de valorizagao.

Dentre os perfis termogravimétricos das amostras da camada Barro Branco mostrados
na Figura 4-10 (a) e (b), as amostras P ¢ R apresentaram as maiores perdas de massa em
atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidante (Ar). Essa caracteristica foi observada também no
resultado do ensaio de perda ao fogo apresentado junto da composi¢ao quimica das amostras
(ver Tabela 4-2). A empresa 4, de onde as amostras citadas sdo provenientes, extrai carvao da
camada Barro Branco e essas amostras foram coletadas de acordo com o beneficiamento de
cada subcamada (Forro - amostra P, Banco - amostra R). As subcamadas Forro ¢ Banco sao
aquelas que apresentam o maior conteido de carvdo dentro da camada Barro Branco
(KALKREUTH et al., 2010). Zhang e Ling (2020) em seu trabalho, destacaram que a maior
perda ao fogo observada em relacdo as outras amostras de rejeitos de carvao, sugere a presenga
de maior contetdo carbonoso. Essa hipotese parece ser a mais provavel para a perda de massa
das amostras citadas. As perdas de massa das amostras da camada Barro Branco (exceto
amostras P e R) em atmosfera inerte ficaram entre 10 e 20%, enquanto que em atmosfera
oxidante as perdas totais somaram entre 15 e 33%.

Os perfis de andlise térmica diferencial (ATD) das amostras de rejeito de carvao
apresentaram tendéncias de comportamento térmico que foram correlacionadas com
publicagdes de estudos relativos ao tema e aos minerais identificados na analise mineraldgica.

O grupo das caulinitas, argilomineral presente nas amostras, apresenta evento
endotérmico em atmosfera inerte entre 300 e 800 °C devido a formagao da metacaulinita (DE

ALMEIDA AZZI et al., 2016; NIETO; ABAD; AZANON, 2008; ZHANG; LING, 2020). Este
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evento foi denominado nos perfis de andlise térmica como Evento 1. Com o aumento da

temperatura, a metacaulinita apresenta um evento exotérmico em aproximadamente 965 °C

relacionado a formacao da fase mulita, que ndo esta associada a perda de massa (BECKER et

al., 2017). Esse evento foi denominado como Evento 3. Em uma curva de analise térmica

diferencial (ATD) tipica das caulinitas, temos que entre 530-650 °C ocorre uma reagao

endotérmica e, entre 950-995 °C a primeira reagdo exotérmica (GOMES, 1986).

Figura 4-10 — Curvas de analise térmica (ATD/TG) das amostras provenientes da camada
Barro Branco caracterizadas em (a, ¢) atmosfera de nitrogénio com taxa de 20 °Cmin! até a
temperatura de 1100 °C, (b, d) seguida de troca para atmosfera em oxigénio.
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Outro mineral identificado na analise mineralogica foi a pirita. A literatura indica que
uma forte reacdo endotérmica a partir de 600 °C, indicado nos perfis térmicos como Evento 2,
pode estar relacionada com a decomposi¢ao térmica da pirita para formacdo da pirrotita (FeS)
e enxofre (S2) (PETERSON et al., 2008). Além disso, a reacdo deve vir acompanhada de uma
rampa de perda de massa. Mukherjee e Srivastava (2006) observaram em seu trabalho um pico
de decomposigdo térmica da pirita proximo de 550 °C e segundo os autores, esse pico ¢ ausente
em carvoes que ndo contenham pirita ou apresentam esse mineral em baixas concentragdes.

Em atmosfera oxidante ¢ possivel identificar eventos exotérmicos relacionados a
combustdo do carvao, associado a perda de massa. Nunes e Marcilio (2015) identificaram que
a combustao de carvao analisado em seu trabalho ocorreu em temperaturas a partir de 740 °C.

A 1ilita foi outro mineral identificado na andlise mineraldgica. Conforme Gomes
(1986), picos mais largos com queda brusca sugerem a presenca de argilosos do grupo ilita.

Analisando a perda de massa em atmosfera oxidante (Figuras 4-10 (b) e 4-11 (b)) e
excluindo da andlise as amostras P ¢ R, vemos que as amostras da camada Bonito apresentaram
tendéncia a ter maior perda de massa. Essa caracteristica pode ter sido originada devido a
presenga de material carbonoso em maior quantidade nas amostras da camada Bonito.

Os perfis de andlise térmica diferencial obtidos em atmosfera inerte (Figuras 4-10 (c),
4-11 (¢) e 4-12 (c)) permitem observar o Evento 1 (endotérmico) relacionado a formacao da
metacaulinita, e o0 Evento 3 (exotérmico) relacionado a formagdo da fase mulita presente nas
amostras provenientes da camada de carvao Barro Branco, e pouco pronunciado ou ausente nas
amostras da camada Bonito. Nas amostras provenientes do rebeneficiamento de rejeitos, os
perfis apontam tendéncia a camada Barro Branco.

A presenga de pirita identificada na analise mineralogica pode ser confirmada com o
pico relacionado ao Evento 2 (endotérmico) ((Figuras 4-10 (c), 4-11 (c) e 4-12 (c)). Este pico
estd presente em quase todas as amostras.

A analise dos perfis térmicos em atmosfera oxidante (Figuras 4-10 (d), 4-11 (d) e 4-12
(d)) mostram duas tendéncias: picos exotérmicos fechados em aproximadamente 600 °C e picos
exotérmicos alargados que iniciam por volta de 400 °C e terminam em aproximadamente 1000
°C. Esses picos estdo relacionados a uma mudanca de energia, associada a combustido de

material carbonoso e material volatil (ZHANG; LING, 2020).
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Figura 4-11 — Curvas de analise térmica (ATD/TG) das amostras provenientes da camada
Bonito caracterizadas em (a, c¢) atmosfera de nitrogénio com taxa de 20 °Cmin™! até a
temperatura de 1100 °C, (b, d) seguida de troca para atmosfera em oxigénio.
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Fonte: Autor (2021).

A amostra [ (Figura 4-12 (c)) apresentou picos pronunciados de pirita na analise

mineralogica (ver Figura 4-5), além de teor de 6xido de ferro de 16,85%, relativamente superior

as demais amostras coletadas na empresa 2. Na analise térmica, essa amostra apresentou pico

endotérmico marcante entre 600 e 650 °C. Essa caracteristica também ficou evidenciada no

perfil térmico apresentado no trabalho de Peterson et al. (2008), influenciado pela presenca de

pirita. A amostra I ¢ oriunda do primeiro descarte do processamento realizado por jigue com 3
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descartes densimétricos. O maior conteido de pirita apresentado neste descarte, comprova a

eficiéncia do equipamento em retirar o material piritoso do concentrado de carvao.

Figura 4-12 — Curvas de analise térmica (ATD/TG) das amostras provenientes de rejeito
rebeneficiado caracterizadas em (a, ¢) atmosfera de nitrogénio com taxa de 20 °Cmin™! até a
temperatura de 1100 °C, (b, d) seguida de troca para atmosfera em oxigénio.
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Fonte: Autor (2021).

A presenca de sulfetos em argamassas de cimento Portland pode ser originada de fonte

externa ou interna (dgua contaminada ou agregados). A oxidagdo do sulfeto causa rachaduras
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ou fraturas no material cimenticio, sendo a pirita presente nos rejeitos de carvao um limitador
para seu uso. Regulamentagdes especificam teores limites de sulfeto em misturas de cimento
Portland (EUROPEAN STANDARD, 2009) e recomendam excluir cristais de pirita dos
materiais constituintes de uma mistura (VO et al., 2022).

A amostra O (Figura 4-12 (b, d)) ndo apresentou nenhum perfil termogravimétrico
caracteristico, aparentemente caracterizando uma mistura de rejeitos. A caracterizacdo desta
amostra, rejeito Unico do rebeneficiamento de uma antiga pilha de rejeitos acaba por fortalecer

a hipdtese de pesquisa deste trabalho.

4.2 SELECAO DAS AMOSTRAS POTENCIAIS E FRACOES RESIDUAIS MINERAIS

A sistematica CPQvA (Classificagdo, Potencialidades, Quantidade e viabilidade,
Aplicagdo), representada neste trabalho na forma de um funil (ver Figura 3-8), caracteriza o
caminho investigativo estabelecido para a valorizagdao. O primeiro item a ser avaliado deve ser
o enquadramento ambiental. A norma NBR 10004 (2004a) cita parametros que permitem
enquadrar o residuo em: perigoso (classe I) e ndo perigoso (classe II). A classifica¢do de residuo
perigoso, impede a valorizagdo (rejeito), sendo seu descarte controlado. J4 de residuo ndo
perigoso torna possivel a valorizagdo. Uma das caracteristicas de periculosidade analisadas nas
amostras desse trabalho foi a corrosividade por meio do parametro pH. Nenhuma amostra
apresentou pH menor do que 2 ou maior do que 12,5, limites normativos estabelecidos para a
corrosividade.

Fazendo-se a caracterizagdo ambiental, seguindo as normas NBR 10004 (2004a), NBR
10005 (2004b), NBR 10006 (2004c), a amostra “A” foi classificada como nao perigosa e nao
inerte (classe II-A).

De acordo com uma caracterizagdo feita por Amaral (2014), para um rejeito de carvao
sul catarinense e de acordo com as normas acima citadas, o material foi classificado como classe
ITI-A (residuo ndo perigoso e nao inerte). Porém, quando apenas a fracao residual argilosa do
rejeito ¢ submetida a classificacdo de acordo com a referida norma, o material passou a ser de
classe II-B (residuo ndo perigoso e inerte).

Correlacionando a bibliografia, com as andlises feitas neste trabalho, todas as amostras
foram consideradas material ndo perigoso, representando a passagem pelo primeiro anel do

funil conforme representado na Figura 4-13.



101

No contexto de classificagio ambiental descrito acima, fica caracterizada a
possibilidade de valorizacdo destes materiais e eventualmente, o direcionamento futuro da
segregacao pelas mineradoras como subprodutos minerais do processo de extragcdo de carvao
e/ou de rebeneficiamento de aterros/depoésitos antigos de rejeitos. Sabe ainda que, quando as
amostras descartadas no beneficiamento sdo misturadas e depositadas de forma conjunta nos

aterros, sem segregacgao, torna-os materiais historicamente problematicos (VO et al., 2022).

Figura 4-13 — Primeira etapa da aplicag@o da sistematica CPQVA.

CLASSIFICAGAD

NAD INERTE NAD PERIGOSO

MIN

Fonte: Autor (2021).

Com a segregagdo das amostras, buscando-se a maximizacdo das qualidades que
podem ser uteis no desenvolvimento de materiais cerdmicos e minimizando os efeitos
contrarios, as amostras foram agrupadas de acordo com as potencialidades identificadas durante

a caracterizacao (Quadro 4-1).
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Quadro 4-1 — Amostras agrupadas conforme as potencialidades apresentadas.

Grupo

I~
=

~

II

IIT

IV

VI

VII

VIII

Amostras

i

B-E

D-1-L-M-P

Q-S-V-X

Potencialidades

Teor de silica acima de 45%. Teor de
alumina cima de 20%. Teor de 6xido de
ferro de até 7%. Fases mineralGgicas
predominantes: quartzo, caulinita e
ilita. Camada Barro Branco

Teor de silica acima de ~ 37%. Teor de
alumina cima de ~ 13%. Relagio
silica/alumina ~ 2,70. Relagio
alumina/silica ~ 0,35. Teor de éxido de
cilcio de ~6%. Teor de enxofre de
~10%. Camada Bonito

Teor de silica acima de 39%.

Teor de alumina entre 15 e 18%.
Teor de 6xido de ferro acima de 10%.
Fase mineralégica predominante:
quartzo. Camada Bonito

Teor de 6xido de ferro acima de 12%.
Teor de alumina acima de 13%. Fases
mineraldgicas predominantes: quartzo e
pirita

Teor de silica entre 40 ¢ 45%. Teor de
alumina de ~ 16%. Teor de 6xido de
ferro entre 5 e 9%. Perda ao fogo acima
de 20%

Fases mineralGgicas predominantes:
quartzo e caulinita. Amostras oriundas
da Empresa 2

Teor de silica de 8,20%. Teor de
alumina de 3,39%. Teor de 6xido de
ferro de 46,68%. Perda ao fogo de
41,05%. Fases mineraldgicas
predominantes: silica, pirita e caulinita.
Camada Barro Branco - subcamada
Banco. pH dcido 3,25

Relagdo silica/alumina ~ 2,20. Relagio
alumina/silica ~ 0.45. Perda ao fogo
acima de 20%. Fases mineralogicas
predominantes: silica e caulinita.
Camada Barro Branco. Amostras
oriundas de finos do processo

Relagio silica/alumina: 2,58. Relagdo
alumina/silica: 0,39. Perda ao fogo
acima de 20%. Fases mineralGgicas
predominantes: quartzo e ilita, caulinita
e pirita. Amostra oriunda de rejeitos
rebeneficiados

Fonte: Autor (2021).

Valorizacio

®©

- Agregados para composigio asfaltica
(em estudo); - Insumo pozolinico
quando caleinada (Liu et al., 2017); -
Tijolos sinterizados (Li ¢ Han, 2006):
Fonte de aluminosilicatos para
geopolimero (em estudo): Producéo de
agregados leves (Gomes, 1986).

O enxofre pode ser recuperado por
separacio gravimétrica (Li e Han,
2006);

Tijolos tipo adobe (Li e Han, 2006).

Tijolos sinterizado (Li e Han, 2006).

A presenga de sulfetos e de sais nio é
apropriada para misturas cimenticias
com cimento Portland (Pereira;
Bernardin e Riella, 2000)

Tijolos tipo adobe (Li e Han, 2006).

A presenca de sulfetos e de sais nio é
apropriada para misturas cimenticias
com cimento Portland (Pereira;
Bernardin ¢ Riella, 2000)

Material pozolinico apds sinterizado
(Liuetal., 2017)

Tijolos tipo adobe (Li ¢ Han, 2006).
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Algumas questdes como geolocalizacdo da empresa, camada de carvdo extraida e
processo de beneficiamento, contribuiram de forma direta ou indireta na tomada de decisdo para
formacao dos grupos. Destaca-se que cada empresa apresenta caracteristicas especificas do
material extraido e processo de beneficiamento, atribuindo propriedades diferentes para cada
amostra ou rejeito, atualmente descartado. De acordo com Vo et al. (2022), a diversidade de
conteudo mineral presente nos residuos de carvao, que varia de uma mina para outra, deve ser
levada em conta na adequagao como matéria-prima para constru¢ao civil.

Propostas de valorizacdo, como aquelas apresentadas no Quadro 4-1 foram
mencionadas correlacionando as potencialidades apresentadas pelas amostras caracterizadas
neste trabalho com alguns dados bibliograficos disponiveis.

Li e Han (2006) elencaram algumas caracteristicas de residuos de minas de carvao
chinesas direcionando aplica¢des conforme segue:

e Teor de enxofre > 6%: O enxofre pode ser recuperado por processos densimétricos;
e Teor total de CaO e MgO < 2%: Pode ser usado para tijolos sinterizados;
e Teor total de CaO e MgO < 12%: Pode ser usado para tijolos tipo adobe;

Somando-se ao quadro de potencialidades, argilas iliticas sdo recomendadas para
ceramica vermelha, enquanto que argilas caulinitas para ceramicas refratarias. Isso ¢ devido a
dimensao de suas particulas e as propriedades dos argilominerais (MEDEIROS DE MORALTS;
SPOSTO, 2006). Para as amostras B, D, E, F, L e C que apresentaram caracteristicas de
materiais argilosos iliticos, a aplicagdo em ceramica vermelha poderia ser testada. Enquanto
que para as amostras A, S, T, Q, V e X poderiam ser direcionadas para ceramica refratarias.
Caracteristica comum a essas ultimas amostras citadas ¢ que todas pertencem a camada de
carvao Barro Branco.

Os grupos que possuem menores teores de sulfatos ou sua auséncia sdo potenciais para
misturas com cimento Portland.

Devido ao baixo teor de 6xido de ferro, a amostra N, esta sendo testada na formulacao
de zedlitas para adsorcao de drenagem acida de mina.

Por conta de suas caracteristicas quimicas, a amostra V, rica em Si e Al, esta sendo
testada na formulagdo de um geopolimero como fonte de aluminossilicato. Ambas as pesquisas
ainda ndo possuem dados conclusivos.

A amostra T, foi testada como substituto do filer em misturas asfalticas. Os resultados

mostraram um bom desempenho mecanico a tragao e redugao da porosidade.
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Conforme Xiao, Ju e He (2020), os minerais presentes nos residuos de carvao
contribuem de forma diferente para o desempenho de materiais cimenticios. Embora a caulinita
influencie negativamente nas propriedades mecanicas devido ao aumento da porosidade, o
quartzo por sua vez contribui para a alta resisténcia.

Na Figura 4-14 sdo mostrados os resultados obtidos até este ponto do trabalho, de

acordo com a metodologia aplicada.

Figura 4-14 — Representacdo esquematica dos grupos formados, dentro do fluxograma de

ETAPA 01

Amostras

trabalho desta pesquisa.

ETAPA 02 (parte 01)

Formacao de grupos

GRUPO | GRUPOII GRUPO Il
o ®© O
O 0

g2

Fonte: Autor (2021).
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Considerando o material como nao perigoso, passivel de valorizagdo com
significativas potencialidades, partiu-se para o conhecimento das quantidades das respectivas
amostras geradas pelas empresas. Os quantitativos foram extraidos de balangos de massa das
empresas ou de informagdes coletadas durante as visitas técnicas realizadas.

Neste ponto do trabalho, escolheram-se potenciais amostras (Figura 4-15) baseadas

nas caracteristicas quimicas, diversidade de empresa e local de mineragao e quantidade gerada.

Figura 4-15 — Segunda e terceira etapas da aplica¢do da sistematica CPQVA.

POTENCIALIDADE

HUANTIDADE

Fonte: Autor (2021).

As amostras apresentadas na Figura 4-15 e descritas abaixo, seguiram para a proxima

etapa de avaliacdo para valorizagao:
= Amostra A: Camada de carvdo Barro Branco; materiais argilosos com caracteristica
caulinitica, pH neutro apds a coleta, material piritoso presente, 23 mil toneladas geradas

por més;
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= Amostra B: Camada de carvao Bonito; materiais argilosos com caracteristica ilitica, pH
6,02 apds a coleta, material piritoso presente, 29,5 mil toneladas geradas por més;

= Amostra C: Camada de carvdo Bonito; materiais argilosos com caracteristica ilitica, pH
6,08 apds a coleta, material piritoso presente, 42,0 mil toneladas geradas por més;

Apo6s o processo de decisao de amostras potenciais para a valorizagdo em misturas

cimenticias, os materiais selecionados foram submetidos ao processo de beneficiamento

granulométrico e adicao de carbonato de bario, conforme segue no item 4.2.1.

4.2.1 Beneficiamento das amostras potenciais e selecio das fracoes residuais

Na Figura 4-16 sdo apresentadas as fragdes desaglomeradas de cada amostra
selecionada. Ressalta-se que a partir deste ponto as fragdes granulométricas obtidas a partir da
amostra selecionada, passa a ser denominada de fragdo residual.

Na Figura 4-17 podemos ver o resultado do fracionamento, tratamento com BaCOs e
composicao quimica das fragdes residuais da amostra A. Observa-se que o teor de silica e
alumina pouco variaram entre as fragdes com diferentes tamanhos de particulas. A
condutividade i6nica diminuiu para todas as fracdes com a adigao de BaCOs3, no entanto, para
as fragdes A2 e A3, o percentual de 1,5% de adicdo mostra-se o mais eficaz. A diminui¢do da
condutividade apresentou maior gap na fracdo A2, cujo teor de SO3 (0,2%) ¢ o maior quando
comparado as fragdes Al e A3 (0,11 e 0,16%, respectivamente). Apesar da auséncia das
medidas de pH nesta figura, observou-se que, com a adi¢cao de carbonato de bario, os valores
aumentaram de 3,79 para 8,0 na fracdo Al; 4,46 para 7,05 na fracdo A2 e, 4,16 para 4,68 na
fragdo A3.

Importante destacar que o tamanho das particulas parece contribuir para a aumento do
pH da suspensao na fragdo Al. Nas fragdes A2 e A3, com a diminui¢ao do tamanho de particula,
a condutividade i6nica aumenta e o pH da suspensdao diminui. Com relagdo ao percentual
massico das fragdes, observa-se que a metade da amostra A ¢ composta por particulas de silte

e argila conforme a classificagdo da NBR 6502 (1995).
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Figura 4-16 — Fracdes granulométricas grossa, média e fina, das amostras A, B e C.

Fonte: Autor (2021).
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A massa especifica aparente diminui significativamente com o aumento da fragao de
finos de silte e argila. Essa caracteristica serd destacada mais a frente na composi¢ao de

argamassas cimenticias.

Figura 4-17 — Condutividade 10nica versus teor de 6xidos, e percentual massico das fragdes
residuais obtidas na desaglomeragdo da amostra A.
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Fonte: Autor (2021).

A analise mineralogica (Figura 4-18) das fragdes residuais de A mostra picos de pirita

nas fragdes Al e A2, e praticamente ausentes na fragdo A3.
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Figura 4-18 — Composi¢do qualitativa mineralogica das fracdes residuais obtidas na
desaglomeragdo da amostra A.
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Fonte: Autor (2021).

A Figura 4-19 mostra a andlise térmica realizada na amostra A3, e na sua respectiva
amostra “mae” (amostra A). A perda ao fogo em atmosfera inerte (PF - 12%) ¢ semelhante nas
amostras A e A3 sugerindo a presenga de conteudo mineral de mesma natureza. A analise
mineralogica (Figura 4-4) e analise térmica (Figura 4-10) mostram a presenga de caulinita na
amostra “mae”. A perda ao fogo da amostra A3 em atmosfera oxidante diminui 16% em relagao
a amostra A, sendo que a diminui¢do do contetido carbonoso ¢ positivo para misturas

cimenticias.
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Figura 4-19 — Curvas de analise térmica (TG/DTG) em atmosfera de nitrogénio com taxa de
10 °Cmin™! até a temperatura de 1100 °C, seguida de troca para atmosfera em oxigénio (a) da
amostra A3 e (b) da amostra A.
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 4-20, observa-se que no caso da amostra B, o teor de silica e alumina
aumentam a medida que se aproxima da fragao argilosa (B3). O quartzo ¢ comumente o mineral
dominante na fracdo areia e em fracdes de silte e 6xidos de aluminio sdo predominantes em
fragdes finas de solo (ALMEIDA et al., 2012). A perda ao fogo segue o sentido inverso. O teor
de 6xido de ferro ¢ aproximadamente igual para as trés fragdes, no entanto, o teor de enxofre ¢
3 vezes superior na fragdo B1, se comparado as outras duas fragdes. Este aspecto caracteristico
de B1 pode ter contribuido para a maior perda ao fogo desta fracao. Destaca-se o teor de 6xido
de célcio relativamente pequena nas fragdes B2 ¢ B3 quando comparado a fragdo B1. A

hidratagcdo do CaO livre consome agua rapidamente o que pode trazer efeitos negativos para a
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trabalhabilidade em argamassas (RISSANEN et al., 2018). Observa-se que a adicdo de
carbonato de bario diminui a condutividade para todas as fragdes e o efeito mais significativo

ocorreu para a fracdo B2, com queda de 37% na condutividade dessa fracdo com 1,5% de adicao

de BaCOs.

Figura 4-20 — Condutividade 10nica versus teor de 6xidos, e percentual massico das fragdes
residuais obtidas na desaglomeracao da amostra B.
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Fonte: Autor (2021).

A proximidade da composi¢do quimica entre as fragdes B2 (tamanho de particulas >
0,63 mm) e B3 (siltes e argilas), indica que ainda existem materiais argilosos e siltes
aglomerados na fragdo B2. Conforme Santiago (2007), as areias, siltes, argilas e pedregulhos
diferenciam-se pelo tamanho de graos, composi¢ao quimica € mineralogia.

Novamente a massa especifica aparente diminui significativamente com o aumento da

fragdo de finos de silte e argila.
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Os resultados de DRX (Figura 4-21) mostram que a fracao residual B1 apresentou os
maiores picos de pirita, o que corrobora com o resultado de composi¢cdo quimica da fragdo Bl
que apresentou os maiores percentuais de 6xido de ferro e enxofre. A presenca de ilita em todas
as fragdes granulométricas vai ao encontro das relagdes silica/alumina amostradas por FRX,
todas acima de 2 (2,96; 2,62 e 2,71, respectivamente para a granulometria grossa, intermedidria

e fina).

Figura 4-21 — Composicao qualitativa mineraldgica das fragdes granulométricas obtidas na
desaglomeragdo da amostra B.
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Fonte: Autor (2021).

A Figura 4-22 mostra o resultado da analise térmica TG/DTG realizada na amostra B3
e na sua amostra “mae” (amostra B). A andlise térmica apresentou uma perda ao fogo menor
para a amostra beneficiada A3, conforme ja apontado no resultado da composi¢ao quimica. O
perfil térmico ¢ diferente daquele apresentado paras as amostras A e A3, o que sugere a

diferenca da natureza entre ambos os materiais.
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Figura 4-22 — Curvas de andlise térmica (TG/DTG) em atmosfera de nitrogénio com taxa de
10 °Cmin™' até a temperatura de 1100 °C, seguida de troca para atmosfera em oxigénio (a) da
amostra B3 e (b) da amostra B.
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 4-23, temos o resultado da amostra C para a condutividade i6nica,
composi¢do quimica em base de 6xidos, percentual méssico de cada fragdo e massa especifica
aparente. A diminui¢do da condutividade apresentou maior gap na fragdo 1, cujo percentual de
Fe>Os ¢ aproximadamente 3 vezes maior do que nas outras duas fragdes. Um alto percentual de
ferro dificulta o uso do material em argamassa, o que ajuda a justificar a separagdo da fragao 1

do restante da amostra.
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Na anélise de DRX (Figura 4-24) as fases argilosas predominam nas fragcdes C2 e C3,
e os picos de pirita sdo maiores na fracdo C1. O conteudo de 6xido de ferro identificado na

composi¢ao quimica da fracdo grossa correlaciona-se com as fases encontradas.

Figura 4-23 — Condutividade 10nica versus teor de 6xidos, e percentual massico das fragdes
residuais obtidas na desaglomera¢ao da amostra C.

3000
50,38 Legendas

2500
Teor de 6xidos:

2000 B 5i0;
] [CPE

1500 7 O ALO,
] FezO%
[ CaO
EEK,0
[ S04
I MO

1000

500

Teor de oxidos (%o)

Condutividade (uScm’

500 Condutividade:

—— 0% BaCOa
-1000
—8—0,5% BaCO;
—#—(,75% BaCO
| -1500 5%
C2 (media) 3
Fragdes da amostra C — 1% BaCO4
Massa especifica aparente:

—8— 1,5% BaCO4

1,35 g/em?®

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Percentual massico das fragdes da amostra C

Fonte: Autor (2021).

A Figura 4-25 traz a andlise térmica realizada na amostra C3 (fracao residual
beneficiada) e na sua amostra “mae” (amostra C). Verifica-se um contetido ligeiramente menor
de perda ao fogo na fragdo residual C3. Em relacdo ao perfil térmico, vemos que as amostras
C3 e C tem maior semelhanga com as amostras B3 e B, com picos mais alargados. Essa
percepcao pode ser confirmada por meio da natureza mineralogica dessas amostras, todas sao

originadas do ROM da camada de carvao Bonito.
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Figura 4-24 — Composicao qualitativa mineralogica das fracdes granulométricas obtidas na
desaglomeragdo da amostra C.
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 4-26 observamos a alteragdo na tonalidade da suspensdo de cada fragdo
residual durante o ensaio de condutividade i6nica. Observa-se que a fragao C2 ¢ aquela com a
tonalidade mais laranja, cor caracteristica da DAM. Nota-se que a medida que o carbonato de
bario foi adicionado a fragdo residual C3, houve a tendéncia ao clareamento da suspensdo,
sendo tal fendmeno menos pronunciado nas fra¢des residuais C1 e C2.

Destaca-se que as fragdes piriticas devem ser evitadas em misturas de cimento.
Estudos como o de Thomas, Kettle e Morton (1989), mostram que pavimentos produzidos com
cimento e residuos de carvao apresentaram falhas no Reino Unido. A investigagdo apontou que,
apesar de atenderem a resisténcia mecéanica e durabilidade no momento da construgdo, a
oxidagdo da pirita presente nos residuos causou a expansao das misturas no longo prazo e,

consequentemente, falhas no pavimento.



116

Figura 4-25 — Curvas de analise térmica (TG/DTG) em atmosfera de nitrogénio com taxa de
10 °Cmin™' até a temperatura de 1100 °C, seguida de troca para atmosfera em oxigénio (a) da
amostra C3 e (b) da amostra C.
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Fonte: Autor (2021).

Considerando o conteudo mineral argiloso presente na fracao residual 3 (finos) e a
diminuicao dos picos de pirita na analise mineralgica na mesma fragao, foram feitas misturas
de cimento Portland com as fragdes residuais A3, B3 e C3 (representadas no anel da viabilidade
da Figura 4-27). Essas fragdes residuais sdo a maior fracdo residual em massa, obtida apos o
processo de desaglomeracdo. A adi¢do de carbonato de bario com percentual de 1% foi adotada

nas misturas cimenticias da etapa seguinte.
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Figura 4-26 — Alteragdo na tonalidade das suspensdes das fragdes residuais da amostra C,
apos a adicdo de carbonato de bario.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 4-27 — Quarta etapa da aplicacao da sistematica CPQVA.

VIABILIDADE

Fonte: Autor (2022).

4.3 PROPRIEDADES DAS ARGAMASSAS DESENVOLVIDAS

A partir da escolha das fragdes residuais, misturas de argamassas foram preparadas
(Figura 4-28) com quantidades de aditivo de carbonato de bario e percentual de solido/agua

conforme a Tabela 4-3.
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Figura 4-28 — Representacdo esquematica das misturas cimenticias, dentro do fluxograma de
trabalho desta pesquisa.
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Na Tabela 4-4 ¢ apresentada a massa especifica real (chamada de massa especifica) e
a massa especifica aparente das fragdes residuais, obtidas na etapa de beneficiamento de
amostras, com o objetivo de mostrar o quio proxima ou distante cada fragdo encontra-se da
areia e do cimento. A massa especifica aparente foi usada como critério de adi¢do nas

argamassas produzidas.

Tabela 4-3 — Composi¢do das argamassas em massa.

' Agua 3 % Solido % Agua

Amostra Clrzlge)nto (gg) Areia (g) re:?:l?;?o(g) BaCOs (g) (massa) (mafsa)
Ref. 515,74 - - 87,9 12,1
A3:25 386,80 39,21 0,39 86,0 14,0
A3:50 257,87 78,42 0,78 83,3 16,7
A3:100 - 156,83 1,57 73,5 26,5
B3:25 65.60  80.30 386,80 38,45 0,38 85,9 14,1
B3:50 257,87 76,91 0,77 83,3 16,7
B3:100 - 153,82 1,54 73,2 26,8
C3:25 386,80 40,72 0,41 86,0 14,0
C3:50 257,87 81,43 0,81 83,5 16,5
C3:100 - 162,86 1,63 74,0 26,0

Fonte: Autor (2021).

Antes das formulagdes preparadas com as fragdes residuais A3, B3 e C3, os pré-testes
realizados com as fragdes A2, B2 e C2 com e sem a adi¢do de carbonato de bario (Figura 4-29
e 4-30), revelaram que a curto prazo, o carbonato de bario diminui a resisténcia mecanica. Ainda
assim, obtive-se resisténcias a compressdo adequadas para uma ampla gama de aplicagdes de
argamassas com baixa resisténcia. Por exemplo, para uma argamassa de assentamento ¢
suficiente uma resisténcia entre 2 ¢ 16 MPa e, conforme a NBR 13281 (2005), para uma
argamassa de uso geral do tipo I, € suficiente ter resisténcia a compressao aos 28 dias maior ou
igual a 0,1 MPa e menor do que 4,0 MPa.

A idade de 14 dias utilizada para o teste de resisténcia mecanica foi arbitrada de acordo
com o calendario disponivel para ensaios do laboratdrio, ndo levando em conta as idades
mencionadas na norma 7215 (2019). Ainda assim, utilizou-se o desempenho mecanico obtido

para comparagao entre as fragdes residuais utilizadas.
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Tabela 4-4 — Massa especifica e massa especifica aparente do cimento, agregados e
adi¢Oes usadas nas misturas cimenticias.

Amostra Massa especiﬁ(ja da fraqﬁo:’pqrticulas Massa especifica

conforme separacdo granulométrica (g/cm?) aparente (g/cm?)
Cimento 3,14 0.90
Areia 2,66 171
Fragao Al 2,52 1,31
Fragao A2 2,53 1,18
Fragdo A3 2,56 0,52
Fragdo Bl 2,16 1.24
Frag¢do B2 2,27 1,10
Fragao B3 2,43 0,51
Fragdo C1 2,56 1,46
Fragao C2 2,47 1.35
Fragao C3 2,50 0,54

Fonte: Autor (2020).

Além da interferéncia na resisténcia mecanica a compressao, o carbonato de bario
demostrou ter alguma influéncia (ndo medida) na propriedade de massa especifica aparente dos
materiais cimenticios preparados.

Apo6s o pré-teste com carbonato de bario, as composigdes apresentadas na Tabela 4-3
foram misturadas, moldados os corpos de prova e os resultados obtidos.

O resultado do ensaio de consisténcia ou slump teste, das 9 (nove) composicdes de
argamassa, acrescido da argamassa de referéncia (Ref.) sdo mostrados na Figura 4-31. As
argamassas com fragdes residuais finas apresentaram a mesma tendéncia: um aumento da

consisténcia com um aumento do contetido de fragao residual.
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Figura 4-29 — Resisténcia mecanica a compressao € massa especifica aparente de corpos de
prova de argamassa produzidas com a adi¢do de carbonato de bario na idade de cura de 14

dias.
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Fonte: Autor (2021).

Figura 4-30 — Corpos de prova moldados ¢ avaliados quanto a resisténcia a compressao na
forma de pré-teste para analise da propriedade mecénica.

Fonte: Autor (2021).
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Figura 4-31 — Consisténcia versus conteudo de fragdo residual para as 9 (nove) composigdes
de argamassa e argamassa de referéncia.
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Fonte: Autor (2022).

As misturas A3:100, B3:100 e C3:100, preparadas com 100% de fracdes residuais
finas, apresentaram plasticidades significativamente maiores quando comparadas com as outras
misturas, caracteristica que dificultou a moldagem dos corpos de prova. A plasticidade atribuida
as misturas pode ser relacionada com a presenca de minerais argilosos em sua composicao
(REZANIA; BAGHERI; NEZHAD, 2020).

As fracdes residuais finas (A3, B3 e C3) apresentaram caracteristicas comuns aos pos
finos quando adicionados a liquidos: as particulas se aglomeram e permanecem unidas, pois
uma elevada area superficial de particulas finas acentua a atuagdo das forcas de superficie e
afeta a dispersdo do sistema. Como consequéncia, o comportamento reoldgico do sistema
estabelecido ¢ alterado com o aumento da viscosidade (PANDOLFELLI et al., 2000) e
diminui¢do da mobilidade das particulas (PILEGGI, 2001). No caso das particulas argilosas, a
introducao de adjuvantes de trabalhabilidade diminui as interacdes de atragdo entre as

particulas.
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Conforme Delavi (2011), a viscosidade de suspensdes com argilas depende da area de
superficie especifica, sendo esta maior quanto maior for o seu valor. No caso das fracdes A3,
B3 e C3, os valores de BET encontrados foram 6,78 m?g, 7,58 m%*g e 9,20 m?%g,
respectivamente. A maior area de superficie especifica de C3 contribui para a maior viscosidade
entre as 3 amostras representado pelo menor didmetro de abertura da argamassa (ver Figura 4-
31).

As Figuras 4-32 e 4-33 mostram os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica aos
7 e 21 dias ap6s a moldagem. A idade do ensaio de 21 dias ja foi explicada na metodologia (ver
p.- 77). Na analise do coeficiente de eficacia, mostrado nas figuras abaixo, vemos que as misturas
A3:25, B3:25 e C3:25 apresentaram os melhores desempenhos. O coeficiente de eficéacia
(Equacao 2) leva em conta a quantidade de fragdo residual incorporada e a resisténcia mecanica

obtida comparada com o material de referéncia.

(Resisténcia obtida) — (1 — (Quant. residuo/100)) x (Resisténcia referéncia)

Equacao 2
(Resisténcia referéncia) x (Quant. residuo/100)

Figura 4-32 — Resisténcia a compressao das argamassas com idade de cura de 7 dias.
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Figura 4-33 — Resisténcia a compressdo das argamassas com idade de cura de 21 dias.
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A andlise dos resultados de resisténcia mecanica acaba por validar todas as misturas
desenvolvidas. No entanto, pode-se considerar o valor de resisténcia obtido como sendo apenas
um indicador para o aperfeicoamento dos tragos, teor das fracdes residuais e a funcao de cada
componente nas argamassas produzidas.

Para a mistura de referéncia (Ref.), a quantidade de agua arbitrada como padrio
mostrou-se excessiva, conforme pode ser confirmado pela baixa viscosidade obtida no ensaio
de slump teste, com abertura de grande didmetro de argamassa apds a retirada do molde (ver
Figura 4-31). A baixa resisténcia mecanica apresentada, comparativamente com as outras
misturas, se assemelha com a descrigdo de Pileggi (2001) quanto ao teor de agua critico quando
ultrapassado. Na Tabela 4-5, observa-se ainda que a argamassa referéncia apresenta absor¢ao e
indice de vazios ligeiramente maior do que as argamassas com 25% de fragdo residual, quando

0 inverso era esperado.



125

Tabela 4-5 — Resultados do ensaio de absor¢ao realizado para todas as misturas da pesquisa.

Lo Massa especifica aparente Massa especifica aparente da
Indice de P p P p

Mistura  Absorc¢ado . da amostra seca (ps) amostra saturada (psat)
vazios (g/em?) (g/em?)

Ref. 13,16 25,19 1,91 2,17
25 11,15 22,02 1,98 2,20

A3: 50 14,80 27,26 1,84 2,12
100 31,15 44,14 1,42 1,86

25 12,00 23,49 1,96 2,19

B3: 50 15,65 28,43 1,82 2,10
100 33,17 45,21 1,36 1,82

25 12,06 23,63 1,96 2,20

C3: 50 15,61 28,53 1,83 2,11
100 31,94 43,03 1,41 1,86

Fonte: Autor (2022).

Para as misturas/argamassas com 25% de substituicdo de areia por fracdo residual
(A3:25, B3:25 e C3:25), a trabalhabilidade mostrou-se adequada. Além disso, essas misturas
apresentaram os menores indices de absor¢cdo e de vazios, bem como maior resisténcia
mecanica a compressao.

Cabe refletir que a sequéncia de preparagao pode ter influenciado no desempenho das
misturas. A 4gua de amassamento com BaCOs3 foi adicionada no misturador e em seguida
adicionou-se a fracdo residual até atingir a homogeneizagdo da massa. Apds essa mistura inicial
adicionou-se o cimento e sé entdo adicionou-se a areia. Acredita-se que, funcionalmente,
quanto o cimento foi adicionado a argamassa, a fracao residual ja tinha absorvido boa parte da
agua de mistura, deixando apenas o suficiente para promover o molhamento necessario dos
solidos para a hidratacdo do cimento Portland. Outra possibilidade ¢ estabelecida pela
transferéncia gradual da dgua de preparo absorvida pela fragdo argilosa residual para o sistema,
corroborando com uma lenta hidratacdo interna do cimento. Neste caso, a fragdo argilosa
funciona como um reservatério de d4gua no sistema.

As misturas com 50% de fragao residual, apresentaram moderada trabalhabilidade e
boa resisténcia mecanica. Esta observagao, revela a possibilidade de otimizagdo de percentuais

de aplicacao, a partir de testes entre o intervalo de 25 a 50% de substituigdo.
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Em muitos casos, a trabalhabilidade das misturas cimenticias ¢ conseguida com o
controle da adi¢do de 4gua ou aditivos a mistura. Como regra geral, tem-se que: quanto maior
a relagcdo 4gua/materiais cimenticios, maior serd a trabalhabilidade, menor sera a resisténcia e
maior sera a permeabilidade. A permeabilidade em uma argamassa fornece o caminho de acesso
de ions cloreto e sulfatos, que sdo danosos as estruturas de concreto e diminuem a vida til dos
materiais.

As misturas com 100% de fragao residual obtidas ficaram extremamente plasticas e de
dificil moldagem, dificultando seu emprego. Essa caracteristica pode ser confirmada pelo
elevado indice de vazios e absor¢do apresentados por essas amostras.

Em tese, o ensaio de absor¢ao nao mostrou nenhuma novidade em relagcao ao material
cimenticio formulado, mesmo assim observaram-se tendéncias conforme ja comentado.

Observou-se que ao inserir fragdes residuais com menor massa especifica aparente (ver
Tabela 4-4) nas composicdes das argamassas, obtivemos menor massa especifica aparente dos
corpos moldados. No entanto, para as argamassas produzidas, a absor¢dao aumentou em
aproximadamente 1,35 vezes, enquanto que a massa especifica aparente dos corpos moldados
secos diminuiu em 25%.

Do ponto de vista de substituicdo dos agregados para as argamassas cimenticias,
considerando as fragdes residuais um “microagregado”, estes materiais podem ser um candidato
a matéria-prima, ainda que o trago da mistura precise ser desenhado para receber o novo
componente, devido as especificas propriedades fisicas e quimicas das fragdes residuais
argilosas. Ressalta-se que estas caracteristicas especificas da fracdo residual devem ser
utilizadas para o desenvolvimento de um material cimenticio adequado.

A Tabela 4-6 mostra os resultados de um ensaio conduzido de forma complementar,
buscando correlacionar possiveis desvios entre a resisténcia a compressao dos corpos de prova
pequenos usados nesta pesquisa com corpos de prova normatizados pela NBR 7215 (2019).

De acordo com os resultados da tabela acima, o corpo de prova de tamanho reduzido,
usado neste trabalho, pode representar em média, 61% da resisténcia a compressdo do corpo de
prova normatizado. Sendo assim, os resultados obtidos na etapa 3 poderiam ser correlacionados
com aqueles de outros trabalhos, multiplicando-se pelo fator de 1,6. Esta correlagdo no valor
da resisténcia ndo concorda com o trabalho de Bernardes et al. (2017), que encontrou
resisténcias semelhantes entre corpos de prova de tamanhos diferentes. O processo de

moldagem utilizado para o corpo de prova pequeno pode ter influenciado no resultado obtido,
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visto que a resisténcia mecanica de um composito cimenticio € afetada pela porosidade de sua

estrutura interna.

Tabela 4-6 — Resultados complementares de resisténcia & compressao para corpos de prova
normatizados e com tamanho reduzido, aos 7 € 28 dias de cura.

Corpos de prova 50x100 mm Corpos de prova 20x40 mm
Resist. compressao 7 dias (MPa) Resist. compressdo 7 dias (MPa)
CP0O1 CP02 CPO0O3 CPO4 cp 01 cp 02 cp 03
39,83 3336 3743 34,56 19,42 23,50 23,71
M¢dia 36,30 22,21
Desvio Pad. 291 2,42
Resist. compressao 28 dias (MPa) Resist. compressao 28 dias (MPa)
CP0O5 CP0O6 CPO7 CPO8 |cp04 cp05S cp06 ¢cp07 ¢cp0O8 ¢p09
40,89 46,46 4565 44,72 (2431 26,7 29,53 29,68 27,3 24,05
M¢édia 44,43 26,93
Desvio Pad. 2,46 2,44

Fonte: Autor (2021).

A Figura 4-34 mostra o fluxograma final dos resultados. Ao final do trabalho, foi
produzido um elemento decorativo tipo cobogd nomeado de @coal, produzido com
microagregado residual da camada de carvao Bonito, mistura B3:25. A resisténcia a compressao
de B3:25 foi de 12 MPa, sendo que, se admitirmos o coeficiente de 1,6, temos um material com
resisténcia a compressao de 19,20 MPa.

O desempenho das misturas tem relacdo direta com os minerais contidos nos residuos
candidatos e sua forma de aplicagdo ou processamento. Desta forma, foi possivel observar que
com relacao ao acabamento superficial, mesmo usando apenas 25% de microagregado de fracao
residual, ocorre melhora significativa na propriedade estética em relacdo a rugosidade

superficial. Percebeu-se que a superficie do elemento moldado ficou lisa e agradavel ao toque.



128

Figura 4-34 — Fluxograma final do trabalho para as etapas adotadas nesta pesquisa.
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Importa destacar que, por conta de algumas restri¢des ja discutidas com relagao ao uso
das fragoes residuais de carvao, optou-se pela confeccdo de uma argamassa sem armadura, ou
seja, evitando-se a oxidacdo do ago pela interagdo com o oxigénio e possiveis constituintes
destes materiais, que podem acessar a pega devido a porosidade.

A cor da argamassa ¢ alterada com o microagregado, ficando um tom em cinza escuro
com algum brilho. Pode-se tirar proveito dessa propriedade em relacao a tonalidade do material.

A resposta com relagdo ao uso adequado do BaCOs3 ainda precisa ser avaliada, pois
atualmente o custo médio desse aditivo é de RS 140,00/kg. Ensaios de durabilidade no longo

prazo com argamassas com e sem esse aditivo poderiam ajudar a validar seu uso.
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES

A coleta seletiva ou coleta por descarte do processo nas empresas mineradoras
mostrou-se uma forma eficaz para caracterizar e diferenciar o “rejeito de carvao” gerado na
regido sul catarinense. A abordagem experimental inovadora de amostragem adotada por este
trabalho, tornou possivel identificar diferencas no material descartado e avaliar as suas
potencialidades e fraquezas.

A coleta das amostras separadamente dos 6 diferentes rejeitos (empresas), permitiu
revelar as caracteristicas composicionais especificas relacionadas as fontes geologicas de
carvao com as diferentes tecnologias de processamento utilizadas pelas empresas. Destaca-se
que a localizagdao das jazidas deve ser fortemente considerada na avaliacdo da valorizagdo
destes materiais na obtencdo de matérias-primas com real potencial de aplicacdo. Neste
contexto, o uso em concretos asfalticos betuminosos e em tecnosolos também parecem ser
promissores.

A camada de carvio Barro Branco apresenta tendéncia a ter argilas cauliniticas e a
camada de carvao Bonito em ter argilas iliticas. Ambas as camadas descartam o mineral pirita
juntamente com as argilas. O atual destino do material descartado com potencial para geracdo
da DAM sao os aterros controlados ou a realizagao de backfill.

O processo de beneficiamento usado neste trabalho foi eficaz para diminuir a presenca
de pirita em fragdes argilosas dos rejeitos de carvao e fundamental para a valorizacdo dessa
matéria-prima em argamassa. E apesar dos resultados positivos obtidos com a adigao de BaCO3
para eliminagao dos sulfatos soltiveis presentes apos o processo de beneficiamento, o uso deste
adjuvante requer testes adicionais.

Argamassas cimenticias devem tirar proveito das qualidades das fragdes residuais
argilosas inseridas como material componente. No entanto, devido a provavel presenca de pirita
residual nos rejeitos de carvao, o potencial uso da argamassa cimenticia deve evitar estruturas
de ago, privilegiando aquelas aplicagdes de argamassa como foram apresentadas neste trabalho.

Testes de durabilidade devem ser feitos para ampliar as avaliagdes do uso de fragdes
residuais de carvao em argamassas de cimento Portland, visto que neste trabalho a principal
abordagem investigativa deu-se sobre como estas fragcdes podem ser aproveitadas da forma

como sdao geradas/descartadas. Desta maneira, o design (no sentido de
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planejamento/concep¢ao) de uma futura pesquisa assenta-se sobre o desempenho e a funcao
composicional de fragdes residuais como material de construgao.

Tendo em vista a disponibilidade e o preco dos atuais agregados para construcao civil,
associado as politicas adotadas na remediacdo dos danos ambientais causados pelos depodsitos
de rejeitos de carvao, em especial no sul catarinense, fragdes residuais do rejeito de carvao pode
ndo ser atualmente atrativo nem viavel. No entanto, pode vir a ser numa perspectiva futura,
ainda que apresente dificuldades no uso devido a variabilidade do rejeito nos depdsitos com o
passar do tempo.

A conclusao final deste trabalho ¢ a importancia que deve ser dada a separacao dos
rejeitos descartados. A segregacdo na fonte geradora (empresa) com aterros distintos para cada
rejeito caracteristico, pode proporcionar a diminui¢do dos danos ambientais causados pelos
depositos de rejeitos, além de potencializar a valorizagdo e uso de fragdes residuais.
Consequentemente, teremos melhores perspectivas de aplicacao e talvez uma fonte de matéria-

prima sendo extraida dos rejeitos de carvao.
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APENDICE A - Infografico conceitual da pesquisa

Desenvolvimento de
argamassas cimenticias a
partir da valorizacao de

minerais contidos em
rejeitos de carvao

catarinense

Por qué?

«O descarte de rejeitos de
carvao no sul catarinense
representa 65% do total de
minério bruto extraido:

e Atualmente, o rejeito &
destinado para aterros
controlados mantidos pelas
empresas ou backfill;

O setor da construgdo
consome 60% das matérias-
primas extraidas da crosta
terrestre.

==

«Coletar de forma seletiva os
rejeitos, antes da disposi¢do
final em aterros, pode
representar algum ganho
para valorizagao?

F possivel diminuir a
presenca de sulfatos nos
rejeitos, ampliando seu uso
em misturas cimenticias?

Hipoteses

Resposta Q;\'
«De acordo com sua
geolocalizacdo (camada),
cada empresa tem um rejeito
caracteristico;

*A separacdo de todos os
rejeitos de uma mesma
empresa representa ganhos
para potencial valorizagdo.

Quem fez isso?

« Alguns estudos apontam
perspectivas para aplicagao
como matéria-prima vidvel
em materiais de construgdo;
*As abundantes quantidades
de rejeitos presentes até hoje,
evidenciam que seu potencial
de valorizagcdo como material
ainda requer pesquisa.

...........................................'........................’...........................

Métodos "
experimentais
«Coleta seletiva dos rejeitos
logo apds os processos de
beneficiamento nas
empresas;

sCaracterizagcdo dos rejeitos;
e Aplicagdo como agregado
em misturas cimenticias.
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APENDICE B - Trabalhos realizados durante o periodo de doutoramento

Durante o periodo de doutoramento, foram publicados trabalhos e outros apresentados.

O Quadro 5-1 mostra artigos submetidos e publicados, além de trabalhos apresentados em

congressos relacionados ao tema desenvolvido nesta tese.

Quadro 5-1 — Trabalhos relacionados a tese em revisao/ submetidos/ aceitos/ publicados em
periddicos e anais de congressos.

Titulo dos artigos Periddico Dados Autores
complementares
New waste-based ‘ ISSN 0950-0618 JI')ACCOIT\? l;FAB I.J?Zlf} ;
supplementary cementitious | Construction Ano: 2020 P N TADHS T
. 1di ) Raupp-Pereira; A. De
materials: Mortars and and Buildin Vol. 240 Noni Jr: O. R. K
concrete formulations Materials Péaginas: 12 ont AL, U BB
) ' Montedo
Waste valorization of coal J. Acordi; L. Simao;
mining waste from a circular M. N. S. Faraco; C.H.
economy perspective: A Submetido i Borgert; E. Olivo;
Brazilian case study based on O.R.K. Montedo F.
environmental and Raupp-Pereira
physicochemical features
C.H. Borgert; J.
*Valorization of fine powder Acordi; E.F. Olivo;
from Brazilian coal washing Submetido i L.S. Colombo; S.
as a potential filler in hot mix Arcaro; O.R.K.
asphalt Montedo; F. Raupp-
Pereira
Titulo dos resumos Congresso comp]l)e?;l;)lsl tares Autores
~ 65° - 66° CBC J. Acordi; M.N.
Estudo da separagao Con S ) L
e . gresso ) artor; M.K. Vieira;
granulométrica de rejeitos de Brasileiro de Ano: 2022 EF. Olivo: M. F
carvao sul catarinense Ceramica Ebs; F. Raupp-Pereira
* Ativagao térmica de residuos | 65° - 66° CBC I{ gfgggzgﬁgfigg
da mineragao de carvao para Congresso Ano: 2022 .E An i’ole. tto: 1] ’
uso em materiais Brasileiro de ' Zoicch 5 C BO;‘ ert
geopoliméricos Ceramica F Rau’pp;Perefigra' ’
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https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.117877
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R. Nazario; L. Simio;

*Sintese de zeodlita a partir do | 65° - 66° CBC I. Dalpiaz; E.
metacaulim para tratamento Congresso Ano: 2022 Angioletto; J.J.
de efluentes da drenagem Brasileiro de ' Zocche; C. Borgert; J.
acida de mina (DAM Ceramica Acordi; F. Raupp-
pp
Pereira
. L.P. Rosa; S.
% A A s
fnfluéncia dos pardmetros de | 5. 6o o Femando; D.11.
cao reolog iy Congresso ) Santos; J. Acordi; L.
materiais cimenticios o Ano: 2022 o ]
desenvolvidos a partir de Bras1Aelr.0 de Simao; S. Arcaro;
residuos solidos Ceramica O'%ﬁpﬁ%@iﬁ;’ k.
A A
b{;‘r?é‘*’a;’riﬁffi’ga;g gz 65° - 66° CBC M K. Vieira; J.

p .. §ao0 ¢ Congresso Acordi; L. Simao; J.J.
sulfatos soluveis de rejeitos e Ano: 2022 ) ]
de carviio em formulagdes Brasﬂelr.O de Zocche; M. Grygzak,

. . Ceramica F. Raupp-Pereira
cimenticias
*Potencial de aplicabilidade 65° - 66° CBC M.F. Ebs; E.F. Olivo;
de fragoes residuais do carvao Coneresso J. Acordi; M.N.
mineral como matéria prima Brasiige iro de Ano: 2022 Sartor; L. Simao; M.
para novos produtos: uma Cerimica Gryczak; J.J. Zocche;
revisao F. Raupp-Pereira
*Sele¢do de residuos da 65° - 66° CBC EFJ ilclz\é(r)(,hMNlI: 'I\}IEbS;
industria carbonifera para Congresso Ano: 2022 Sar‘;or' L Simﬁ'o' ‘M
utilizacao em fertilizantes Brasileiro de ' o S
. . N Gryczak; J.J. Zocche;
organominerais Ceramica F. Raupp-Pereira

o ’ VI CBCM J. Acordi; M.N.

Caracterizacdo de residuos da Coneresso Sartor;
concentragdo de carvao Brasiige o de Ano: 2021 T.F. Watanabe; D.W.
energético para uso em Carviio ' Dimer; O. R. K.
argamassas cimenticias Mineral Montedo; F. Raupp-

Pereira
*Estudo da potencialidade de Semana de
valorizacao de residuos do Ciéncia o L.S. Colombo; M.K.
carvao mineral como Tecnologia - Ano: 2021 Vieira, J. Acordi, F.
estratégia para o avango da UNESgC Raupp Pereira
Economia Circular
*Estudo da eliminagdo de Semana de C
sulfatos soluveis em rejeitos Ciéncia e Ano: 2001 Clg/{;)ib\(/) l'e;ri(I;o.rsdi'
de carvao com adicao de Tecnologia - ' F Rau ’ .Pereira ’
carbonato de bério UNESC ) pp

*Trabalhos em coautoria.

O Quadro 5-2 mostra artigos relacionados ao tema valorizag¢do de residuos publicados

em coautoria.
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Quadro 5-2 — Trabalhos relacionados ao tema valorizagdo de residuos publicados em

periddicos durante o periodo de doutoramento.

Titulo dos artigos Periddico Dados Autores
complementares
ISSN 0272-8842 | A. L. Luza;J. Acordi;
%k . . s s
Synthesis of chemzca?ly . Ano: 2022 D. C. N. Fabris; F.
bonded porous ceramics Ceramics I -
from MgO-C refractory International Vol. 43 Raupp-Pereira; M. D.
bricks waste - Edicao 3 M. Innocentini; O. K.
Paginas: 9 Montedo
*Influence of the Length and
the Content of Cellulose ISSN 1544046X
Fibers Obtained from Ano: 2019 M. Z. De Pellegrin; J.
Sugarcane Bagasse on the Nc%érs Vol. 18 Acordi; O. R. K.
Mechanical Properties of | — Edicao 1 Montedo
Fiber-Reinforced Mortar Péginas: 10
Composites
A. L. Luza; J. Acordi;
*Obtengdo de ceramicas ISSN 1.6784553 D. C. N. Fabris; F.
o . A Ano: 2018 .
quimicamente ligadas a Ceramica Raupp-Pereira; M. D.
. , 3 .. Vol. 64 .
partir de residuos industriais Paginas: M. Innocentini; O. K.
aginas: 8
Montedo

*Trabalhos em coautoria

No Quadro 5-3 sdo apresentados artigos e trabalhos desenvolvidos de forma

colaborativa relacionados a temas de ciéncia e engenharia de materiais.

Quadro 5-3 — Trabalhos com temas diversos em revisao/ aceitos/ publicados em periodicos e
anais de congressos durante o periodo de doutoramento.

Titulo dos artigos Periodico Dados Autores
complementares
Mt S D. C. N. Fabris
*Effect of MgO-A1,05-Si0, | EENSNECTINS | 199N 0921-5093 M.B. Polla; J.
X . . a-Structural .
glass-ceramic as sintering Materials Ano: 2020 Acordi; A.L. Luza;
aid on properties of Properties Vol. 781 A.M. Bernardin; A.
alumina armors 1 TOperties Paginas: 13 De Noni; O.R.K.
Microstructure
Montedo

and Processing



https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.10.119
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.10.119
https://doi.org/10.1080/15440478.2019.1612311
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https://doi.org/10.1590/0366-69132018643722351
https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139237
https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139237
https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139237
https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139237
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https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139237
https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139237
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*The Role of Limestone

Particle Size on the R.D. Sakata; J.
Hydration and Hardened | Em revisao pelos ) Acordi; F. Raupp-
State of Ultra-High autores Pereira; W.L.

Performance Concrete Repette
Pastes
Titulo dos resumos Congresso Dados Autores
complementares
G.M. Vieira; M.N.
*Study of the Photocatalitic | 7th International Sartor; J. A.C()rdl;
: . A.R. Melo; G.B.
Effects of the TiO2 Film Congress on Ano: 2018 — o
Aoplied in C s til C . Milak; J.S. Ribeiro;
(pplied in Ceramics tiles eramics C.R.M. Marques:
A.S. Matos
ol Pt G Vandan .
Devel ' ; f)éf lor 7th International Acordi; M.N. Sartor;
evetopment of %0707, Congress on Ano: 2018 A.R. Melo; G.B.

Profile, Colorimetric Space
and Ceramic Raw
Materials

Ceramics

Milak; A.S. Matos;
S.S. Bianchini

*Trabalhos em coautoria.
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