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Resumo: O estudo teve como objetivo analisar os aspectos quimicos referentes a
pozolanicidade dos residuos provenientes da CBL para serem utilizados como adi¢ao
mineral ao cimento Portland. O residuo gerado é resultante dos processos de extragédo
de sais de litio (carbonato de litio e hidroxido de litio) para comercializacdo, sendo
proveniente do concentrado de espoduménio que inicialmente € calcinado para torna-
lo suscetivel ao ataque acido, e em seguida é moido e sulfatado com acido sulfurico.
Este material é lixiviado com agua, sua polpa é filtrada e o residuo sélido € um
aluminossilicato/silicato de aluminio (SA). Nesse sentido, o SA foi avaliado seguindo
0s parametros da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR
12653:2015, que estabelece os requisitos para materiais pozolanicos destinados ao
uso com cimento Portland em argamassa, pasta e concreto. Os resultados indicam
gue o SA obedeceu parcialmente aos requisitos quimicos para ser considerado um
material pozolanico. Entretanto, torna-se necessaria a avaliacao dos requisitos fisicos
do material, tendo em vista que no indice de desempenho pozolanico de um
determinado material, o efeito além de quimico, também é fisico.

Palavras-chave: Adicdo Mineral. Cimento Portland. Silicato de Aluminio. Desempenho
Pozolanico.

Introducéao

O setor da industria de mineracdo encontra-se presente em grande parte do
mundo. Entretanto, o descarte incorreto dos residuos industriais e 0 aumento da sua
producao inconsciente tem acentuado significativamente os problemas nos grandes
centros urbanos (PEDROSO, 2020).

Uma das alternativas encontradas para disposicdo adequada dos rejeitos é a
sua associacdo em matrizes cimenticias como adicdo mineral, permitindo a
experimentac&do de novos materiais como pozolanas em adi¢ao ou substituicéo parcial
ao cimento Portland (BARBOSA, 2017; LANA, 2017).

Na presenca de agua, a pozolana reage com o hidroxido de célcio, que é
resultante da hidratag&o do cimento Portland, formando uma quantidade de silicato de
calcio hidratado a mais. Esse silicato de célcio hidratado possui fungédo essencial no
processo de enrijecimento de matrizes cimenticias e comumente é designado como
principal composto formado pela hidratacdo do cimento Portland (VAZZOLER, 2015).

No Brasil, a Companhia Brasileira de Litio (CBL) é responsavel pela lavra
subterranea de pegmatito litinifero e no beneficiamento do espoduménio — mineral
esverdeado do qual é retirado o litio — nos municipios de Araguai e Itinga, em Minas
Gerais.

Nesse contexto, uma grande de quantidade de residuos solidos ricos em silica
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e alumina oriundos do processo de obtencdo de sais de litio (carbonato de litio e
hidréoxido de litio) através do minério de espoduménio é gerada e acumulada em
virtude da inutilizacdo por parte da industria mineradora supracitada. Em sintese, o
residuo é proveniente do concentrado de espoduménio que inicialmente é calcinado
para torna-lo suscetivel ao ataque acido, e em seguida € moido e sulfatado com acido
sulfarico. Este material € lixiviado com agua, sua polpa é filtrada e o residuo sélido é
um aluminossilicato/silicato de aluminio (SA) (CBL, 2022).

Destarte, o estudo teve como objetivo analisar os requisitos quimicos voltados
a pozolanicidade dos residuos provenientes da CBL para serem utilizados como
adicao mineral ao cimento Portland. Para atingir esse objetivo, tomou-se como base
os parametros da ABNT NBR 12653:2015 “Materiais Pozolanicos — Requisitos” e

demais normas complementares.

Revisao de Literatura

O elevado grau de reconhecimento de que as caracteristicas dos materiais
cimenticios apresentam capacidade de serem melhoradas a partir da adi¢cdo de alguns
elementos tem sido responsavel pelo amplo avanco da industria de aditivos e adi¢cdes
nas ultimas décadas (ANDRADE, 2017).

Esse avanco esta atrelado a implantacdo de novos materiais seja no que se
refere a substituicdo ou adicdo no concreto ou no proprio cimento visando o
aprimoramento das propriedades mecéanicas e na reducao dos impactos ambientais
gerados na fabricacéo do clinquer (MARTINS, 2018).

Devido ao efeito de enchimento das particulas de silica contida nessas adi¢cdes
e a reacdo pozolanica da silica com Ca(OH)2 gerado pela hidratacdo do cimento, as
adicbes minerais podem efetivamente melhorar a microestrutura, propriedades
mecanicas e durabilidade do concreto produzido (LI et al., 2017).

De acordo com Dal Molin (2011), as adicbes minerais séo classificadas quanto
a sua reacdao fisico-quimica, sendo elas: materiais pozolanicos, cuja composi¢cao
apresenta silica e/ou alumina, e que quando moidos e expostos a agua, reagem com
o hidroxido de célcio liberado na hidratacdo do cimento exibindo aspectos
aglomerantes; materiais cimentantes, que se caracterizam em decorréncia da

auséncia de hidréxido de célcio no cimento para constituirem produtos como C-S-H
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(silicato de caélcio hidratado) — no entanto, a hidratacdo acontece lentamente e a
gualidade dos produtos cimentantes confeccionados € inviavel para uso do material
com finalidades estruturais; e filler, que se apresenta como um material finamente
moido e ausente de atividade quimica, em que sua reacdo esta vinculada ao efeito
fisico de empacotamento granulométrico.

Em relacdo aos materiais pozolanicos, estes sao frequentemente utilizados
para substituir parcialmente o cimento Portland comum, uma vez que a sua finalidade
principal consiste na obtencao de melhores propriedades de concretos ou argamassas
dependendo da necessidade de um usuario, além de diminuir o custo em razdo da
reducdo no uso de cimento na mistura de concreto. Varios materiais pozolanicos, tais
como cinza volante, cinza de bagaco, cinza de 6leo de palma e cinza de casca de
arroz foram estudados e analisados o potencial de utilizacdo no setor da industria
cimenticia (ABDULMATIN; TANGCHIRAPAT; JATURAPITAKKUL, 2018).

A ABNT NBR 12653:2015 - Materiais pozolanicos — Requisitos, por sua vez,

estabelece a definicdo de materiais pozolanicos como:

Materiais silicosos ou silicoaluminosos que, sozinhos, possuem pouca ou
nenhuma propriedade ligante, mas que, quando finamente divididos e na
presenca da agua, reagem com o hidréxido de célcio a temperatura ambiente,
formando compostos com propriedades ligantes (NBR 12653:2015, p. 2).

A ABNT NBR 12653:2015 também estabelece os requisitos para materiais
pozolanicos destinados ao uso com cimento Portland em concreto, argamassa e
pasta. Nela estao definidas a classificagdo de uma pozolana (Quadro 1); os requisitos
guimicos (Tabela 1); e os requisitos fisicos (Tabela 2).

Quadro 1 - Classificacéo das Pozolanas

Classe Materiais que obedecem aos requisitos

Pozolanas naturais e artificiais, como materiais
N vulcanicos petrograficos acidos, cherts silicosos,

terras diatomaceas e argilas calcinadas

Cinzas volantes produzidas pela queima de carvao

mineral em usinas termoelétricas

Qualquer pozolana cujos requisitos difiram das
classes anteriores
Fonte: NBR 12653 (ABNT, 2015). Adaptado.
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Tabela 1 — Requisitos Quimicos dos Materiais Pozolanicos

) Classe de Material Pozolanico
Propriedades (%)
N C E

SiO2+AlLO3z+Fe203 >270,0 >270,0 >50,0

SO3 <4,0 <5,0 <50

Teor de umidade <30 <30 <3,0

Perda ao fogo <10,0 <6,0 <6,0

Alcalis disponiveis em Na.O <15 <1,5 <1,5

Fonte: NBR 12653 (ABNT, 2015). Adaptado.

Tabela 2 — Requisitos Fisicos dos Materiais Pozolanicos

. Classe de material pozolanico
Propriedade

N C E
Material retido na peneira 45 ym (%) < 20,0 <20,0 <20,0
indice de desempenho com cimento Portland
=>90,0 =90,0 =>90,0

aos 28 dias, em relagéo ao controle (%)
Atividade pozolanica com cal aos 7 dias (MPa) 26,0 26,0 26,0
Fonte: NBR 12653 (ABNT, 2015). Adaptado.

E valido enfatizar que existem ainda ensaios néo indicados pela ABNT NBR
12653:2015 comumente utilizados na avaliagdo de pozolanicidade dos materiais.
Dentre eles estdo: o ensaio de Chapelle modificado, regido pela NBR 15895 (ABNT,
2010) — que indica o teor de hidroxido de calcio fixado pela pozolana; o ensaio de
Luxan, Madruga e Saavedra (1989) — que esta relacionado a medicéo da variacdo da
condutividade elétrica do material; e o ensaio de Fratini, normatizado pela NBR 5753
(ABNT, 2016) — que avalia a pozolanicidade de cimentos pozolanicos.

Metodologia Experimental

Para esse artigo foram aplicados diversos métodos experimentais, que serao

discutidos nas proximas secoes.

Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Através desta técnica foi realizada a andlise quimica semi-quantitativa no

residuo de SA. Em sintese, a Fluorescéncia de Raios-X (XRF do inglés X-Ray
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Fluorescence) é uma técnica de analise multielementar ndo destrutiva que consiste
em medir a intensidade de energia dos raios-X caracteristicos emitidos por uma
amostra a fim de obter a composi¢ao quimica da mesma por meio de espectros (LUIZ
et al., 2019). Para isso, foram necessérios 100 g de material passante em peneira de
200 mesh, e foi utilizado um espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios-X da marca
UNICAM, modelo Solar 969, do SENAI — Unidade de Criciuma/SC — Centro de
Tecnologia em Materiais — Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de

Materiais.

Perda ao Fogo

Os valores de perda ao fogo estdo relacionados a oxidacdo de matéria
organica, decomposicdo de carbonatos, sulfetos e hidroxidos presentes em um
determinado material (VIEIRA; SANCHEZ; MONTEIRO, 2008). Nesse sentido, a
perda ao fogo do SA foi determinada através da obtencéo das massas antes e depois
de aquecimento. Para isto, a amostra seca foi aquecida em um forno tipo mufla até
1000°C, com uma taxa de 10°C/min e mantido por 1h no patamar. Ao final do ensaio

e jA em temperatura ambiente, a massa foi medida para avaliar a perda ao fogo.

Teor de Alcalis disponiveis em Oxido de Sédio (Nax0)

Esse ensaio teve como objetivo determinar o teor de alcalis liberados pelos
materiais pozolanicos quando em reacdo com o hidréxido de calcio, conforme
preconiza a ABNT NBR NM 25:2003 — “Materiais pozolanicos — Determinacédo do teor
de alcalis disponiveis.” A partir das porcentagens obtidas no ensaio FRX, pbde-se

determinar os percentuais de alcalis disponiveis em Na20 por meio da Equagéo 1:

Nay0,csuitante = Na0 + 0,658.K,0 (1)

Onde:

Na;0, .suitante — COrresponde ao percentual de alcalis disponiveis em Na20 no
material pozolanico (%);

Na,0 — corresponde ao teor de 6xido de sodio presente na amostra (%);
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K, 0 — corresponde ao teor de 6xido de potassio presente na amostra (%);

0,658 — corresponde ao fator de transformagéo estequiométrico de K20 em Naz0.

Teor de Umidade

A determinacgéo do teor de umidade do residuo de SA foi realizada a partir da
metodologia prescrita pela ABNT NBR 17051:2022. Cerca de 1 g da amostra foi
acomodada em recipiente de porcelana de massa conhecida. Posteriormente, 0
recipiente com a amostra foi colocado em estufa a uma temperatura de 110°C e
mantido até que a diferenca entre duas determinacdes sucessivas fosse menor do
gue 0,001 g, respeitando um periodo minimo de secagem inicial de 30 minutos e um
intervalo de 10 minutos entre as medi¢cdes consecutivas posteriores, até ndo haver
variacdo da massa maior que 0,001 g. Logo, o teor de umidade do material pozolanico

foi calculado a partir da Equacéo 2, a seguir:

=) 00 @)

my
Onde:
U - corresponde a umidade da amostra (%);
m, — corresponde a massa da amostra, antes da secagem (Q);

m, — corresponde a massa da amostra, apds a secagem (g).

Resultados e Discussodes

Os resultados e discussdes tomaram como base 0s ensaios discutidos na

metodologia experimental e serdo detalhados nas proximas secgoes.
Fluorescéncia de Raios-X

A Tabela 3 mostra a composicdo quimica em éxido do residuo SA (% em peso)
analisado. E valido destacar que o ensaio de Fluorescéncia de Raios-X foi necessario

para avaliar o atendimento do silicato de aluminio (SA) quanto aos requisitos quimicos
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estabelecidos pela ABNT NBR 12653:2015.

Tabela 3 — Composicao em 6xidos do SA (% em peso) por FRX

Componente quimico SA (%)
SiO2 57,821
Al203 23,653
CaO 7,436
SOs3 3,182
Na20 0,720
Fe203 0,569

K20 0,314
P20s 0,220
MgO 0,077
SrO 0,074
MnO 0,068
TiO2 0,055
Perda ao Fogo 7,573

Fonte: Elaborada pelos autores.

Analisando a Tabela 3, enfatiza-se a porcentagem de dioxido de silicio - SiO2
(57,821%), oxido de aluminio - Al203 (23,653%) e oxido férrico - Fe203 (0,569%),
sendo que o somatorio desses valores corresponde a um percentual de 82,043%. O
valor elevado desta soma abre a possibilidade de aplicagcdo desse rejeito como
material pozolanico de classe N, C ou E, visto que a somatéria das porcentagens dos
oxidos citados acima € maior que 50% (para classe E) e 70% (para classe N ou C).

Ressalta-se que o resultado da soma dos 6xidos SiO2, Al203 e Fe203 presentes
na composi¢cdo do SA ficou dentro do intervalo obtido pela literatura para outros
materiais silicosos e/ou silicoaluminosos. A exemplo, Moraes (2019) obteve um valor
de 78,84% para a cinza da folha de bambu. Para o0 mesmo material, 0 autor Menegat
(2020) apresentou em seu trabalho um percentual de 79,78% para a soma dos 6xidos
mencionados.

Para mais, de acordo com os dados da Tabela 1, para ser considerado um
material pozolanico de classe N, a porcentagem de éxido sulftrico (SO3s) no material
deve ser igual ou inferior a 4%, enquanto para ser considerado um material pozolanico

de classe C ou E, a porcentagem de SOs no material deve ser igual ou inferior a 5%,
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haja vista que a presenca desse componente quimico em quantidades superiores as
indicadas na norma pode afetar as matrizes cimenticias.

Sendo assim, o material analisado (SA) atende ao requisito quimico
mencionado, uma vez que o percentual encontrado de SOs foi de 3,182% através da
analise quimica por FRX. A priori, o material poderia ser aplicado como material

pozolanico de classe N, C ou E, visto que o percentual de SOz € menor que 4%.

Perda ao Fogo

De acordo com o que estabelece a ABNT NBR 12653:2015, para um material
ser considerado como pozolanico de classe N, este deve apresentar valor de perda
ao fogo igual ou inferior a 10%, e valor de perda ao fogo igual ou inferior a 6% para
pozolanas de classe C ou E.

Através da Tabela 3 pb6de-se constatar que o residuo em analise apresentou
uma perda ao fogo equivalente a 7,573%. Esse valor, de acordo com 0s requisitos
guimicos apresentados na Tabela 1, encontra-se dentro do limite estabelecido pela
ABNT NBR 12653:2015. Dessa forma, considerando o parametro perda ao fogo, o
rejeito de SA poderia ser aplicado como material pozolanico de classe N.

O autor Tashima (2006) encontrou resultado de perda ao fogo para a cinza da
casca de arroz e para a silica ativa, objetos de estudo da sua pesquisa, de 5,28% e
4,61%, respectivamente. Ambos os materiais abriram possibilidade de aplicagdo como
pozolana do tipo N, C ou E. Num estudo recente desenvolvido por Silva (2020), a

perda ao fogo obtida para a cinza da casca de arroz foi de 5,35%.

Teor de Alcalis Disponiveis em 6xido de sodio (Na20)

A partir do ensaio de Fluorescéncia de Raios-X tem-se que o percentual de
oxido de sodio (Na20) equivale a 0,720% e o percentual de 6xido de potassio (K20)
corresponde a 0,314%. Pela Equacao 1, o teor de alcalis disponivel no residuo de SA
é igual a 0,93%. O valor encontrado obedece aos limites estabelecidos pela ABNT
NBR 12653:2015, que preconiza para as trés classes de material pozolanico (N, C e
E) um teor desejavel igual ou inferior a 1,5% de alcalis disponiveis em NazO.

Em comparacédo com outros trabalhos apresentados na literatura, o residuo de
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ceramica vermelha (RCV) analisado no trabalho de Fernandes (2018) apresentou teor
de alcalis disponiveis em Na20 abaixo do limite estabelecido por norma, atingindo um
valor de 1,20%. Laureano (2014) encontrou o0 mesmo resultado para a lama vermelha

em seu estudo. Em Aguas (2014), esse teor foi de 0,17% para a silica ativa.

Teor de Umidade

Tanto a nivel nacional quanto internacional, € requisitado para materiais
pozolanicos um teor de umidade inferior ou igual a 3%. Para essa andlise, duas
amostras dispostas em cadinhos de porcelana (1 e 2) foram ensaiadas para avaliacdo

da umidade do residuo de SA, conforme mostra a Figura 1.

Figural— Amostras 1 e 2 para o ensaio de teor de umidade

Fonte: Acervo digital dos autores.

Tabela 4 — Ensaio de teor de umidade para o SA

Paréametros Amostra 1 Amostra 2
Massa do cadinho (g) 37,270 45,072
Massa da amostra antes da secagem
10,015 10,330
)]
Massa do cadinho (g) + massa da
46,624 54,734

amostra depois da secagem (g)
Umidade (%) 6,60 6,47

Fonte: Elaborada pelos autores.

De acordo com a Tabela 4, o SA apresenta teor de umidade médio equivalente

a 6,535%. Em comparacao a Tabela 1, o rejeito apresenta umidade superior ao limite
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estabelecido pela ABNT NBR 12653:2015. Sendo assim, para que o material possa
ser empregado como material pozolanico, € necessario que o rejeito seja submetido
a etapas de secagem para que a porcentagem de umidade esteja reduzida em até
3%, que € o teor limite estipulado pela norma.

No estudo de Mitri et al. (2018), voltado para analise da caracterizacao
pozolanica do residuo de rochas ornamentais, 0 respectivo material passou pelo
processo de secagem em estufa a 100 = 5°C para retirada de toda a umidade e atingir
o percentual de 0,0%, apresentando resultado satisfatério em relagdo ao limite
preconizado pela ABNT NBR 12653:2015.

Consideracdes Finais

A partir dos ensaios laboratoriais e analises realizadas pode-se concluir que o
residuo silicato de aluminio (SA) em estudo atendeu parcialmente aos requisitos
guimicos definidos pela ABNT NBR 12653:2015.

O somatario dos 6xidos SiO2 + Al203 + Fe203 obtido por FRX foi de 82,043%.
Conforme a norma para material pozolanico de classe N ou C, o somatério de tais
oxidos deve ser igual ou superior a 70%, e de classe E, igual ou superior a 50%. Ja
em relacdo ao percentual de SOs, para o SA foi encontrado um teor de 3,182%.
Quanto ao teor de alcalis disponiveis em Naz0O, o valor encontrado foi igual a 0,93%.
Nesse sentido, os critérios supracitados foram atendidos.

A perda ao fogo do material (7,573%) € maior que o limite estabelecido pela
norma para materiais pozolanicos de classe C ou E, que é de 6%. No entanto, devido
ao resultado obtido, o SA apresenta possibilidade de ser aplicado como pozolana de
classe N, que exige um percentual de perda ao fogo menor ou igual a 10%.

O SA apresentou teor de umidade médio igual a 6,535% e o limite maximo
estabelecido é de 3% para materiais pozolanicos de classe N, C ou E. Entretanto, é
possivel atingir este valor com opera¢cdes de secagem do material. Em sintese, caso
este Udltimo requisito quimico citado atendesse as exigéncias da ABNT NBR
12653:2015 em conjunto aos outros parametros quimicos obtidos, o residuo de SA
poderia ser aplicado como material pozolanico de classe N.

Convém salientar que embora o residuo SA tenha atendido parcialmente aos

requisitos quimicos estabelecidos por norma, a pozolanicidade também deve ser
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avaliada através dos requisitos fisicos preconizados, uma vez que no indice de
desempenho pozolanico de um material, o efeito além de quimico, também é fisico.
Nesse sentido, outros aspectos sdo levados em consideracao, tais como: tamanho
das particulas, reatividade, resisténcia mecénica, além de outros.

Em suma, pode-se afirmar que o material ndo atende a todas as demandas
normatizadas pela ABNT NBR 12653:2015 quanto aos requisitos quimicos, no
entanto, suas caracteristicas fisicas podem permitir sua utilizacdo em associa¢ao aos
pardmetros quimicos. A vista disso, sugere-se a necessidade de estudos
complementares a fim de otimizar o desempenho desse material em compdsitos com

potencial uso em pastas, argamassas e concretos visando a sua durabilidade.
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