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RESUMO

Nas dltimas décadas, a exploracdo da mina de Scheelita, localizado em Currais Novos/RN, gerou um grande
volume de residuos sélidos que sdo descartados inadequadamente no meio ambiente, causando impactos am-
bientais negativos ao municipio. Uma das alternativas encontradas para minimizar esse problema é o uso
desses residuos em argamassas de revestimento, técnica utilizada para promover a destinagdo adequada dos
residuos solidos oriundos da industria da mineragdo. Entretanto, ndo hé estudos consistentes sobre a durabili-
dade aos ataques quimicos neste tipo de argamassas alternativas. Nesse contexto, este trabalho tem como
objetivo verificar se a cinza da casca de arroz calcinada a 800 °C em substituicdo parcial ao cimento €é capaz
de mitigar o ataque quimico por sulfato de sédio que ocorre em argamassas confeccionadas com residuos de
scheelita em substituicdo total ao agregado natural. Os residuos de scheelita e a cinza da casca de arroz foram
caracterizados por fluorescéncia de raios-x e difracdo de raios-x. O traco escolhido para realiza¢do da inves-
tigacdo foi 1:3, mais utilizado em chapisco, sendo o agregado convencional substituido totalmente pelo resi-
duo da scheelita e o cimento parcialmente pelo residuo da cinza da casca de arroz calcinada a 800°C. Apds a
definicdo do trago, moldou-se os corpos de prova de argamassa para submeter ao ataque quimico conforme a
norma ABNT NBR 13583. Os resultados indicaram que o teor de substituicdo do cimento pela cinza de casca
de arroz calcinada a 800°C ndo foi capaz de mitigar o ataque quimico, pois a expansdo das barras de arga-
massa ultrapassou o limite estabelecido (0,06%) pela norma da ASTM C 452. Entretanto, as expans@es nao
foram suficientes para causar perda da resisténcia mecanica dos corpos de prova para o periodo de ataque.

Palavras-chave: AdicGes minerais. Material pozolanico. Durabilidade. Reatividade quimica. Argamassas
alternativas.

ABSTRACT

In the last decades, the exploration of the Scheelita mine, located in Currais Novos/RN, generated a large
volume of solid waste that is improperly disposed of in the environment, causing negative environmental
impacts to the municipality. One of the alternatives found to minimize this problem is the use of these resi-
dues in coating mortars, a technique used to promote the proper destination of solid wastes from the mining
industry. However, there are no consistent studies on the durability of chemical attacks in this type of alterna-
tive mortar. In context, this work aims to verify if the rice husk ash calcined at 800 °C in partial replacement
to cement is able to mitigate the chemical attack by sodium sulfate that occurs in mortars made with scheelite
residues in total replacement to the natural aggregate. Scheelite residues and rice husk ash were characterized
by x-ray fluorescence and x-ray diffraction. The dosage chosen to carry out the investigation was 1:3, most
used in base mortar, with the conventional aggregate replaced entirely by scheelite waste and cement partial-

Autor Responsavel: Gerbeson Carlos Batista Dantas Data de envio: 25/07/2020 Data de aceite: 28/07/2020

10.1590/S1517-707620210003.13046


mailto:aluizaaraujo@hotmail.com
mailto:maria_xavieer@hotmail.com
mailto:gerbeson_dantas@hotmail.com

(@b ] ARAUJO, A.L.; FRANCA NETA, M.L.X.; BARROS, S.V.A, etal., Revista Matéria, v.26, n.3, 2021

ly by rice husk ash calcined at 800°C. After defining the dosage, the mortar specimens were molded to be
subjected to chemical attack in accordance with the ABNT NBR 13583 standard. The results indicated that
the cement substitution content by rice husk ash calcined at 800 °C was not to mitigate the chemical attack,
since the expansion of the mortar bars exceeded the limit established (0.06%) by the ASTM C 452 standard.
However, the expansions were not sufficient to cause loss of the mechanical resistance of the specimens for
the attack period.

Keywords: Supplementary cementitious material. Pozzolanic material. Durability. Chemical reactivity. Al-
ternative mortars

1. INTRODUCAO

O estado do Rio Grande do Norte é um dos maiores detentores de jazidas de minério do Brasil. Dentre estas,
destacam-se os jazimentos de scheelita, localizados no municipio de Currais Novos/RN. Apesar da importan-
cia econdmica, esta exploracdo tem causado um impasse ambiental dado o volume de residuos gerados que
recobrem uma area de 121.500 m?, totalizando 3.110.400 toneladas de residuos (2002), como também pela
sua destinacéo final ambientalmente inadequada [1-2].

As pilhas de residuos gerados durante a exploracdo sdo dispostas a céu aberto e em contato direto com a
superficie do solo. Segundo o Instituto Brasileiro de Mineragdo (IBRAM) [3] é possivel que esses materiais
possam apresentar valor econdmico para segmentos da indudstria e, além disso, possam ser utilizados em ma-
teriais alternativos, proporcionando uma gestdo mais adequada dos residuos sélidos gerados [4].

Desta forma, a construcdo civil tem utilizado o residuo da mineracdo de scheelita como agregado na
confecgdo de concretos, argamassas, pavimentos e na producdo de blocos cerdmicos [5-7]. No entanto, ndo
ha estudos que avaliem a viabilidade técnica destes compositos cimenticios incorporados com scheelita quan-
to a sua durabilidade, sobretudo, com enfoque nos ataques quimicos por sulfatos.

Os ataques quimicos por sulfatos sdo um dos que mais afetam a durabilidade dos materiais de matrizes
cimenticias. Os fons sulfatos (SO,?) reagem com a portlandita (Ca(OH),), silicato de célcio hidratado
(3Ca0.2Si0,.3H,0) e 0 monossulfoaluminato de célcio hidratado (C;A.CaS0,.14H,0) presentes no cimento
Portland, formando gipsita (CaS0,.2H,0), etringita secundaria (C3A.3CaS0,4.33H,0) e a taumasita (Ca-
Si03.CaC0;.CaS0,.15H,0) [8-9]. Estes compostos alteram a estrutura porosa das argamassas devido a pres-
sdo da cristalizacdo dos sais formados, causando expansdo ou contragdo volumétrica da estrutura, o que pode
causar fissuras e degradacéo mecénica [10-12].

As adigdes minerais em argamassas podem influenciar decisivamente no comportamento destas quando
em ambiente sulfatado devido as alteragdes que sdo desencadeadas na porosidade do material, como também,
pela constituicdo quimica da adicdo mineral que pode ou ndo favorecer o desenvolvimento das reagdes de
sulfato [8-12].

Uma das alternativas frequentemente utilizadas para aumentar a resisténcia das argamassas aos ions sul-
fatos é adicionar pozolanas na mistura. 1sso se justifica por que os materiais pozolanicos reduzem a porosida-
de do composito cimenticio e reagem rapidamente com os constituintes anidros do cimento, bloqueando a
reconversdo de minerais expansivos no interior do material [11].

Dentre 0s materiais pozolénicos conhecidos, destaca-se a cinza da casca de arroz (CCA). A CCA é clas-
sificada como pozolana artificial, pois é obtida através de processos industriais. No entanto, a caracteristica
determinante para ser considerada pozolana estd associada a diferentes fatores como a composi¢do quimica
da casca, assim como a condicdo de queima adotada [13].

Neste contexto, considerando auséncia de estudos que investigam a durabilidade de argamassas prepa-
radas com scheelita submetidas ao ataque de sulfatos, o objetivo deste trabalho é verificar se argamassas con-
feccionadas com residuo scheelita em substituicdo total ao agregado natural e cinza da casca de arroz calci-
nada a 800 °C em substituicdo parcial do cimento sdo susceptiveis a ataque de sulfatos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais convencionais utilizados neste trabalho foram: Cimento Portland CP VV ARl MAX por ndo con-
ter pozolana em sua composicao quimica (Tabela 1); cal hidratada CH-I, localizada em Limoeiro do Norte -
CE, escolhida por apresentar elevado teor de pureza e ter na sua composi¢do quimica 87% portlandita
(Ca(OH),), 11% calcita (CaCOs3) e 2% de agua livre e cal livre em sua composicao.
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Tabela 1: Composicdo quimica do cimento Portland

A|203 Fe,O3 SOs3 K,0O Ti02 P,0s OOa PFb

) CaO Si0, MgO CsA°
OXIDOS (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

(%) (%) (%) (%)
Teor 61,35 191 133 5233 41 487 104 05 00 00 22 718

a O0: Outros 6xidos; b PF: Perda ao Fogo; ¢ %C A =2,650(%Al O )-1,692(%Fe O ).
3 23 23

Como material alternativo foi utilizado o residuo gerado na extracdo de scheelita e a cinza da casca de
arroz (CCA) obtida da calcinacdo das cascas de arroz. O residuo de scheelita foi denominado nesta pesquisa
de Areia de scheelita (AS), sendo coletado na granulometria média e cedido. A CCA foi obtida no municipio
de Caic6/RN. O agregado convencional foi substituido totalmente pela AS e o cimento pelas porcentagens de
15% e 25% pela CCA calcinada a 800°C.

2.2 Métodos

2.2.1 Caracterizagdo fisica e quimica do residuo de scheelita (AS)

A caracterizacao fisica do agregado estudado foi realizada com a determinacdo dos seguintes parametros:
analise granulométrica por peneiramento; massa unitéria e teor de material pulverulento. O peneiramento
ocorreu utilizando a série normal de peneiras, seguindo os procedimentos da norma NBR NM 248 [14]. A
composicao quimica foi determinada por espectrometria de fluorescéncia de raios X, utilizando o equipamen-
to EDX 720 da Shimadzu. A composicdo mineralégica foi caracterizada por meio da difracdo de raios X,
utilizando o equipamento Difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40kV, corrente
de 30mA, modo de escaneamento por passos (fixed time scan), com passo de 0,02 e tempo de contagem de
0,6 s, com angulo 26 percorrido de 5° a 60°.

2.2.2 Beneficiamento e caracterizagdo quimica-mineralégica da CCA

A casca de arroz passou por queima em olaria para retirada do teor de carbono, em seguida, realizou-se a
calcinacdo da cinza resultante, em mufla a temperatura de 800°C por duas horas, em atmosfera oxidante.
Apos o processo de calcinagdo, o material passou em peneira ABNT n° 200 (0,074mm). A composicdo qui-
mica e mineraldgica foram determinadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-x e difragdo de raios-x,
respectivamente, conforme procedido para o residuo da scheelita.

2.2.3 Preparacdo das Argamassas

Os corpos de prova (CP’s) foram moldados com a incorporagdo da AS em substituicdo total ao agregado
convencional e substituicdo parcial ao cimento por CCA nas porcentagens de 15% e 25%, além dos corpos de
prova de referéncia (sem substituicdo de CCA) conforme as prescrigdes das normas da ABNT NBR 13583
[15] e NBR 7215 [16]. Logo, moldou-se no tragco 1:3 em massa doze CP’s prismaticos com dimensdes
(25x25x285) mm para determinagdo da variacéo dimensional das barras de argamassas expostas a solucéo de
sulfato de sodio e doze CP’s cilindricos nas dimensdes (50x100) mm para verificacdo da ocorréncia da de-
gradacdo. Posteriormente, os CP’s foram curados em cidmara umida com 100% de umidade relativa por um
periodo de 48 horas. Por fim, colocou-se 6 CP’s imersos em agua destilada por (42 dias) e 6 CP’s em solu-
¢ao de sulfato de sddio por (42 dias).

2.2.4 Determinacgdo da variagdo dimensional de barras de argamassas de cimento Portland expostas a
solucao de sulfato de sédio

A ocorréncia do ataque por sulfato nas amostras de argamassas confeccionadas com residuos da mineracéo
de scheelita em substituicdo total ao agregado natural foi avaliada pela sua variagdo dimensional quando
imersas em solucéo de sulfato de sodio, conforme metodologia sugerida pela norma ABNT NBR 13583 [15].
Os CP’s ficaram imersos por 42 dias em solugdo de sulfato de sodio, sendo realizadas medicdes em reldgio
comparador aos 7, 14, 28 e 42 dias. O valor utilizado para avaliar a ocorréncia do ataque quimico por sulfato
de sddio foi o determinado pela ASTM C 452 [17].
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2.2.5 Determinacédo da resisténcia a compressao simples (RCS)

A RCS foi obtida conforme a norma da ABNT NBR 7215 [16], a partir da média aritmética simples dos valo-
res obtidos para trés CP’s (n=3) cilindricos com dimensdes (50x100) mm para o trago 1:3. O equipamento
utilizado para romper os CP’s foi a Maquina Universal Emic SSH300, célula Trd 30 com velocidade de carga
de 0,25 + 0,05 MPa/s.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as propriedades fisicas determinadas para o agregado oriundo da scheelita (AS). Verifi-
ca-se que a AS pode ser classificada como agregado normal, conforme a classificacdo proposta por Bauer
[18]. Ainda de acordo com o autor, esses agregados sdo ideais para uso em argamassa, pois o valor da massa
unitaria apresentada por esse residuo se encontra na faixa de valor 1 < y <2 g/em®. A AS apresentou médulo
de finura de 2,4, sendo classificado como areia de granulometria média [18].

Tabela 2: Propriedades fisicas da Areia de scheelita

ENSAIO AS
Massa unitéria ou aparente (g/cm?3) 1,69
Teor de materiais pulverulentos (%) 1,4
. Diametro méaximo 2,37mm
Granulometria N -
Maédulo de finura 2,4

A Figura 1 apresenta a curva granulométrica da AS. De acordo com comportamento dessa curva,
constatou-se que AS tem granulometria graduada, fato que proporciona maior compacidade das argamassas.
De acordo com a distribui¢do dos grdos observados na curva granulométrica (Figura 1), percebe-se que AS
pode ser utilizada na confecgédo de argamassas por apresentar grdos mistos e bem graduados.
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Figura 1: Curva granulométrica da AS.

A composicdo quimica da AS e da CCA estdo apresentadas na Tabela 3. A areia de scheelita apresen-
tou valores elevados de 6xido de célcio (CaO) e de silica (SiO,). O elevado teor de perda ao fogo a 1000 °C
da AS é justificado pela presenca da fase mineraldgica calcita (CaCOs3) que nessa temperatura se decompde
em oxido de célcio e gas carbdnico (CO,). Ainda de acordo com a Tabela 3, observa-se que a CCA é com-
posta predominantemente por silica (SiO2), seguido de tracos de 6xido de potassio, aluminio e célcio. Esse
resultado é interessante, por que materiais com elevado teor de SiO, Al,O3 e/ou Fe,O3 (>80%) apresentam
composicao quimica favoravel para serem utilizadas em argamassas, a medida que a silica for amorfa, com-
portando-se como um material pozolanico. Resultados similares foram relatados por outros autores [19-20].
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Tabela 3: Composi¢do quimica da CCA calcinada a 800°C e da AS

OXIDOS (%) CCA 800°C AS
PF - 15,74
SiO, 91,55 21,76
CaO 1,65 38,46
K,0 2,45 0,55
P,05 0,79 -
Al,O, 2,11 7,62
MgO 0,47 3,33
SO; 0,55 -
Fe,0; 0,25 9,81
Outros 6xidos 0,18 2,73

Os difratogramas de raios-x da AS e da CCA calcinada a 800 °C sdo mostrados na Figura 2. Com base
nos picos difratométricos da CCA (Figura 2a), observa-se a presenca de duas fases mineraldgicas atribuidas a
fases cristalinas da silica: uma na sua estrutura mais estavel que é o quarzto (SiO, ICDD 00-33-1161) e a
segunda na estrutura da cristobalita (SiO,, ICDD 00-082-0512). Além disso, observa-se uma regido de halos
amorfos atribuidas a presenca de silica na forma amorfa. Esse resultado justifica o elevado teor de silica evi-
denciado na composi¢do quimica da Tabela 3, bem como, indica um comportamento pozolanico da CCA
[21]. O difratograma da AS (Figura 2b) evidencia trés fases mineraldgicas: mica (K(Mg,
Fe)s(SisAl)O10(OH),, ICDD 00-083-1808), calcita (CaCO3, ICDD 00- 005-0586) e quartzo (SiO,, ICDD 00-
33-1161). Esses resultados corroboram com aqueles observados na composi¢do quimica da Tabela 3. Os ele-
vados teores de 6xido de célcio sdo atribuidas a reflexo principal da calcita situada entre 27,50 < 8 < 30°. O
teor de silica na AS é atribuida as presenc¢as da mica e do quartzo, conforme observado no difratograma (Fi-
gura 2b).
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Figura 2: Difratogramas de raios-x, a) CCA 800 °C e b) AS
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As Figuras 3a, 3b e 3c ilustram as curvas das expansdes obtidas pelas argamassas de referéncia e as
confeccionadas com 15% e 25%, respectivamente, de substituicdo parcial do cimento Portland pela CCA
calcinada a 800° C e 100% de AS quando imersas em solucdo de sulfato de s6dio ao longo dos 42 dias de
exposicdo. Com base nos resultados, as argamassas de referéncia incorporadas com residuos de scheelita con-
feccionadas no traco 1:3 com 100% AS e sem nenhuma adi¢cdo de CCA sofreram uma expansao de 0,083%
aos 42 dias. Logo, constata-se que este traco foi reativo ao ataque por sulfato, pois o valor obtido aos 42 dias
de imerséo foi maior que o estabelecido pela norma ASTM C 452 [17] (0,06%). As argamassas confecciona-
das com 15% de CCA (Figura 3b) também apresentaram reatividade, pois aos 42d de exposic¢do ao sulfato de
sodio, a expansdo também foi superior ao limite de 0,06% estabelecido pela norma ASTM C 452 [17], fato
também constatado pelas argamassas da Figura 3c. Entdo, ao comparar as argamassas com substituicdo de
CCA a argamassas de referéncia (Figura 3a) verifica-se que as argamassas estudadas também néo sdo resis-
tentes ao ataque por sulfato quando o método de avaliacdo aplicado for a variacdo dimensional dessas barras
imersas em solucdo de sulfato de sédio, estabelecido pela norma da ABNT NBR 13583 [15] e adotado o li-
mite estabelecido pela norma da ASTM C 452 [17].
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Figura 3: Expansdes dimensionais ao longo dos 42 dias de imersdo em solucdo de sulfato de sddio, a) Ex-
pansdo para o trago 1:3 com 0% de substituicdo do cimento pela CCA (argamassa de referéncia), b) Expan-
séo para o trago 1:3 com 15% de substituicdo do cimento pela CCA calcinada a 800°C, b) Expanséo para o
traco 1:3 com 25% de substituicdo do cimento pela CCA calcinada a 800°C.

Verifica-se que na argamassa de referéncia e na que apresenta 25% de CCA ocorreu entre o sétimo e
décimo quarto dia retracdo provocada pelos ions de sulfato e a partir dessa idade comegaram a se expandir,
provavelmente devido ao processo de formagdo da etringita (elemento expansivo) que acontece quando ha
reacdo dos ions de sulfato com o aluminato tricalcico do cimento ou com a alumina do agregado. Enquanto,
na argamassa com 15% ndo ocorreu retragdo sé expansao.

A Tabela 4 apresenta os valores obtidos para resisténcia a compressdo simples dos corpos de prova
apos imersdo em agua destilada (42 dias) e em solucdo de sulfato de sddio (42 dias).

Tabela 4: Valores de resisténcia a compressdo simples dos CP's ap6s ataque por sulfato.

SUBSTITUICAO  RCS 42 DIAS DE IMER- RCS APOS 42 DIAS DE IMERSAO EM )
(% DE CCA) SAO EM AGUA (Mpa SOLUGAO DE SULFATO DE SODIO (Mpa) ~ VARIAGAO
0% 13,46+0,18 13,23+0,66 -1,70%
15% 12,2242 45 12,21+0,98 -0,08%
25% 13,44+1,19 13,39+1,99 -0,37%

Com base nos valores obtidos, verifica-se que as variacfes da resisténcia mecénica dos CP imersos em
agua e os CP imersos em solucgdo de sulfato de sddio nao foram significativas e portanto, ndo caracterizam
ocorréncia de degradacdo mecénica das argamassas. Portanto, apesar dos resultados da expanséo (Figura 3)
indicarem reatividade das argamassas ao sulfato de sodio, ndo foram suficientes para degradar mecanicamen-
te 0s corpos de prova para a idade de exposicgao aos ions.

4. CONCLUSAO
A partir dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que:

As barras de argamassas confeccionadas com substituicdes parciais de 15% e 25% do cimento Portland
pela CCA calcinada a 800° C e substituicdo total do agregado natural pela AS sédo suscetiveis ao ataque por
sulfato de sddio.

O agregado AS pode ser considerado reativo a medida que ocorreu a ataque por sulfato de sodio e apre-
senta na sua constituicdo quimica um teor consideravel de alumina que expansdes obtidas nos levam a acredi-
tar que se formou etringita, que é um elemento expansivo que pode desencadear tanto a retracdo como a ex-
pansao.
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As argamassas estudadas ndo apresentam durabilidade para serem utilizadas em ambientes agressivos,
ricos em sulfatos porque o agregado de Scheelita apresenta elementos quimicos reativos com os ions de sul-
fato.

A CCA calcinada a 800°C nas proporcdes de 15 e 25% de substituicdo ao cimento ndo conseguem inibir
0 ataque por sulfato em argamassas confeccionadas com AS em substituicdo total ao agregado natural. O teor
de 25% apresentou um comportamento mais proximo ao da argamassa de referéncia e o de 15% valores de
expansao maiores, que demonstram que a CCA calcinada a 800°C ndo foi capaz de mitigar o ataque.
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