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Resumo

A mineracdo desempenha um papel crucial na oferta de recursos minerais essenciais
para varias industrias. No Brasil, em especial no estado do Para, a mineracgao é extremamente
importante para a economia, geracdo de empregos e investimentos em infraestrutura. No
entanto, enfrenta desafios significativos devido aos impactos ambientais, como
desmatamento, contaminacdo de solos e recursos hidricos, afetando a biodiversidade
amazonica. Além disso, a producdo de grandes quantidades de rejeitos descartados em
barragens proximas as minas apresenta ameacas a seguranca. Para lidar com esses desafios,
é crucial implementar boas préticas de gestdo ambiental. A reutilizacdo de rejeitos de
mineracdo na producdo de materiais de construcdo tem se mostrado uma pratica técnica,
ambiental e economicamente vidvel. Por essa Otica, este trabalho tem como objetivo
encontrar um aproveitamento para rejeitos de mineracdo, focando no rejeito do minério de
manganés (RMMn), como um novo material cientifico suplementar ao cimento Portland.
Ademais, apresenta resultados e discussdes sobre as propriedades mecanicas e caracteristicas
microestruturais do concreto com areia de rejeito do minério de manganés. Acrescenta-se ao
trabalho, uma inovacdo na area de Geopolimeros ao apresentar estudo de sua producdo
contendo combinacdo de dois rejeitos da mineracdo. Os resultados demostram que a
substituicdo de cimento em 6-8% por RMMn aumenta a resisténcia a compressdo, a
densidade aparente e reduz o indice de vazios e a absorcdo de agua das amostras. Por
MEV/EDS, o RMMn parece estimular mais formacdo de CSH por nucleacdo na superficie
do cimento. O uso do concreto com areia de RMMn também apresentou propriedades
mecanicas satisfatorias. A respeito da microestrutura apresentou uma zona de transicao
interfacial com baixa porosidade, indicando maior densidade, entrando em concordancia
com as taxas de absor¢do de agua capilar. Por fim, a producédo de geopolimeros combinando
rejeito do minério de caulim como precursor e o rejeito do minério de manganés como carga
inerte obteve resultados favoraveis em todos os ensaios. As analises mineraldgicas
comprovam que o rejeito do minério de manganés atua apenas como carga inerte na
producdo de geopolimeros. Em geral, esses estudos abrem novas perspectivas para o
aproveitamento de rejeitos de mineracdo em materiais de construcéo civil, transformando-
0s em recursos valiosos, contribuindo para uma gestdo mais sustentavel e reduzindo

impactos ambientais negativos.

PALAVRAS-CHAVE: rejeitos de mineracdo; material cimenticio suplementar;

concreto; geopolimeros



Abstract

Mining plays a crucial role in providing essential mineral resources for various
industries. In Brazil, especially in the state of Para, mining is extremely important for the
economy, job creation and investments in infrastructure. However, it faces significant
challenges due to environmental impacts, such as deforestation, contamination of soils and
water resources, affecting the Amazonian biodiversity. In addition, the production of large
amounts of waste dumped in dams close to mines poses safety threats. To deal with these
challenges, it is crucial to implement good environmental management practices. The reuse
of mining waste in the production of building materials has proven to be a technically,
environmentally and economically viable practice. From this perspective, this thesis aims to
find a use for mining waste, focusing on manganese mining waste (MnMW), as a new
scientific supplementary material to Portland cement. Furthermore, it presents results and
discussions on the mechanical properties and microstructural characteristics of concrete with
sand from manganese mining waste. Added to the work, an innovation in the area of
Geopolymers by presenting a study of its production containing a combination of two mining
waste. The results show that replacing cement by 6-8% with manganese mining waste
increases the compressive strength, the apparent density and reduces the void ratio and water
absorption of the samples. By SEM/EDS, MnMW appears to stimulate more CSH formation
by nucleation on the cement surface. The use of concrete with manganese mining waste sand
also showed satisfactory mechanical properties. Regarding the microstructure, it presented
an interfacial transition zone with low porosity, indicating greater density, in agreement with
the capillary water absorption rates. Finally, the production of geopolymers combining
kaolin mining waste as precursor and manganese mining waste as inert filler obtained
favorable results in all tests. Mineralogical analyzes prove that the manganese mining waste
only act as an inert filler in the production of geopolymers. In general, these studies open
new perspectives for the use of mining waste in civil construction materials, transforming
them into valuable resources, contributing to a more sustainable management and reducing

negative environmental impacts.

KEYWORDS: mining waste; supplementary material; concrete; geopolymer
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACAO GERAIS

As alteracfes do equilibrio ecoldgico e o impacto da atividade humana sobre a
ecosfera terrestre comecaram a se transformar em assunto de preocupacdo de alguns
cientistas e pesquisadores durante a década de 60, ganharam dimensao politica a partir da
década de 70, e sdo hoje um dos assuntos mais polémicos do mundo. N&o é mais possivel
implantar qualquer projeto ou discutir qualquer planejamento sem considerar 0 impacto

sobre 0 meio ambiente.

As atividades humanas, chamadas econdmicas, alteram o meio ambiente, a
mineracdo, a agricultura, a exploracdo florestal, a producdo de energia, os transportes, a
construcdo civil e as industrias basicas (quimicas e metallrgicas) sdo as causadoras de quase
todo o impacto ambiental existente na terra (RIBEIRO et al., 2019; CHEN et al., 2021;
MMA, 2023). O impacto das demais atividades econémicas torna-se pouco significativo

quando comparado as citadas anteriormente.

A industria extrativa mineral, apesar da sua grande importancia, altera intensamente
o territério onde realiza-se a extracdo dos minérios prejudicando a paisagem natural
(RIBEIRO et al., 2019), além de resultar na producdo simultanea de enormes quantidades
de rejeitos que sdo descartados em barragens proximo ao local da mina, onde ficam expostos
as diversas ameagcas a seguranca (MENDES et al., 2022). Quanto maior a barragem, maior
é a atencdo com sua estabilidade geotécnica, e a falha dessas estruturas podem levar as
consequéncias catastroficas, incluindo perdas humanas, econdmicas e contaminacdo do
meio ambiente (MENDES et al., 2022).

Da mesma forma, a industria da construcdo civil € visada enquanto atividade
industrial na emissdo de gases de efeito estufa e na extracdo de matérias-primas
(SIMONSEN et al., 2020). Em carater de emergéncia nacional, internacional e de interesse
ambiental no desenvolvimento sustentavel, enfatizam-se as quantidades significativas das
emissdes de CO, geradas na producdo de cimento Portland e esgotamento dos recursos
naturais como matéria-prima para producdo de cimentos, argamassas e concretos
(SIMONSEN et al., 2020; KARTHIKEYAN et al. 2021).
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Sabe-se que o concreto € o material de constru¢do mais amplamente utilizado no
mundo, e é a espinha dorsal de todas as atividades da construcao, cada um dos seus principais
constituintes causam impactos ambientais em diferentes extensdes, dando origem a
diferentes questdes de sustentabilidade (KARTHIKEYAN et al. 2021). Por essas razoes, é
de fundamental importancia o desenvolvimento de materiais alternativos que atendam essas

necessidades.

Pode-se enfatizar como material alternativo os geopolimeros, que sdao materiais de
grande potencial para questdo ambiental, sendo uma alternativa parcial ao cimento Portland,
podendo ser utilizados como substituto ao concreto em vérias aplicacfes, devido as suas
excelentes propriedades, como alta resisténcia mecénica, durabilidade, resisténcia a
corrosdo, baixa porosidade e menor emissdo de didxido de carbono (CO2) durante a sua
producdo (DUXSON et al., 2007; PROVIS e VAN DEVENTER, 2009; ROVIS e BERNAL,
2014).

Portanto, uma abordagem holistica para o desenvolvimento industrial sustentavel
com a chamada ecologia industrial seria uma étima proposta. De acordo com o Ministério
do Meio Ambiente (MMA, 2023), essa abordagem na pratica implicaria em “reciclar os
rejeitos produzidos por uma industria para que substituam matérias-primas in natura de

outras e assim reduzam o impacto ambiental de ambas”.

1.2 JUSTIFICATIVA

A mineracdo € um dos setores bésicos da economia brasileira e contribui para o
desenvolvimento social e econdmico do pais (RIBEIRO et al., 2018). Na Amazonia legal, o
Estado do Para é atualmente o segundo maior produtor do Brasil desses minerais metalicos
e nao-metalicos, possuindo importantes reservas como: ferro, bauxita, cobre, manganés,
caulim e niquel (RIBEIRO et al., 2018). Apesar da sua grande importancia, a extracdo de
minerios pode prejudicar a paisagem natural, gerar conflitos com comunidades indigenas e
tradicionais que vivem na regido (RIBEIRO et al., 2018; RIBEIRO et al., 2019), além de
resultar na producdo simultanea de enormes quantidades de rejeitos descartados, trazendo
consequéncias negativas como influxo ativo de metais pesados, elementos radioativos e
outros componentes toxicos para 0 meio ambiente, contaminando solos, biota, 4gua e ar
(KRISHNA et al., 2021).



De acordo com o Agéncia Nacional de Mineragdo (2021), o estado do Para destaca-
se como o maior fornecedor do minério de manganés, com sua grande provincia mineral
localizada na Serra dos Carajés, responsavel pela geracao de 70,2% de toda a producdo de
concentrado de manganés do pais. O polo minerador da Serra dos Carajas divide-se em duas
grandes minas, uma situada no municipio de Parauapebas chamada Mina do Azul e a outra
no municipio de Maraba a 485 km da capital Belém denominada Mina de Buritirama local

onde foi retirado o rejeito estudado nessa pesquisa.

A atividade mineradora da Serra de Buritirama produz na ordem de 50 kg de rejeito
por tonelada de liga produzida, sendo que a produgéo gira em torno de 300 toneladas por dia
(BURITIRAMA, 2021). Os rejeitos do minério de manganés sdo subprodutos provenientes
da lavagem do minério de manganés e sao depositados em barragens a beira do rio
Itacailinas. Para as mineradoras as barragens sdo o ponto alto da preservacdo ambiental, ja
que ndo deixam particulas solidas provenientes dos rejeitos, sejam carreadas para 0s COrpos
hidricos receptores, impedindo seu assoreamento e contaminacdo (BURITIRAMA, 2021).
Todavia, segundo Nascimento (2015), ainda que o descarte seja feito em uma barragem
segura, 0 volume de rejeito cresce vertiginosamente, tornando-se um problema ambiental.
Visto que, no periodo chuvoso os rejeitos tém alcangado os cursos d’agua do rio Itacailnas,
trazendo consequéncias negativas.

Além do mais, uma barragem requer atencdo redobrada na sua estrutura e
estabilidade geotécnica, pois um rompimento pode levar as consequéncias catastréficas,
como as que aconteceram nas barragens de Brumadinho (Brasil), Bento Rodrigues (Brasil),
Kayakari (Japdo), Karamken (Russia), que acarretaram imensas perdas humanas, ambientais
e econdmicas (MENDES et al., 2022). Os rejeitos do minério de manganés geralmente sdo
compostos por alto teor de manganés, além de outros minerais, como silica, ferro, aluminio,
entre outros. Por sua composi¢cdo mineral podem ser aproveitados de diversas formas.
Atualmente tem sido empregado como matéria-prima, agregado e/ou carga inerte na
fabricacdo de materiais de construcdo (SALGUERO et al., 2014; BAl et al., 2022; LI et al.,
2022).

O estado do Pard também é responsavel por mais de 90% da producgdo nacional do
minério de caulim (MME, 2020), com a maior reserva mundial de caulim atualmente em
producéo localizada na regido do rio Capim, no municipio de Ipixuna do Pard (SABEDOT
etal., 2014; AZEVEDO, 2017). A mina de Ipixuna localizada nessa regido, com tratamento

na planta da empresa IMERYS em Barcarena - Para, extrai caulim sedimentar e produz



matéria-prima final para aplicagdes na industria do papel, borracha, revestimentos
ceramicos, entre outros (SABEDOT et al., 2014; AZEVEDO, 2017).

O minério de cor clara é aproveitado e o com cor vermelha ou amarela é descartado
(rejeito estudado nessa pesquisa). Esse minério descartado é considerado como estéril em
funcéo do seu elevado teor de impurezas de ferro e o volume desse descarte vem crescendo
constantemente (SABEDOT et al., 2014). Segundo CNDTFM (2022), cerca de 200.000
metros cubicos de residuos foram arrastados para os cOrregos Curuperé e Dendé,
contaminando as aguas do rio Para. Logo, esse residuo rico em aluminossilicato, ao passar
pelo processo de beneficiamento térmico e desagregacéo tem sua reatividade aumentada
podendo assim ser reaproveitado em varias aplicagdes na industria da construcdo civil
(LIEW et al., 2012; SILVA et al., 2021; MATALKAH et al., 2023).

Para minimizar esses impactos e garantir a sustentabilidade da operacdo, a
implementacdo de boas praticas de gestdo ambiental se torna imprescindivel. O
aproveitamento de rejeitos de mineracdo para a producdo de materiais de construgdo tem
sido uma pratica comum para uma gestdo de rejeitos mais técnica, ambiental e econémica
(SIMONSEN et al., 2020; KRISHNA et al., 2021). Muitos rejeitos de mineragdo com
diferentes caracteristicas ja foram testados em concreto, como ligante cimenticio, para
producdo de geopolimeros, entre outros.

Diante dessas necessidades, a industria mineradora, como grande geradora de rejeitos,
e a construcdo civil, como potencial consumidora, configuram panorama ideal para o
objetivo dessa pesquisa, buscando por meio um aproveitamento para rejeitos de mineragéo

aplicacbes em materiais de construcao civil.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Devido a grande quantidade de rejeitos gerado durante a atividade mineradora, o
acumulo em barragens vem causando graves prejuizos ao meio ambiente. Uma abordagem
sustentavel ndo apenas oferece uma solucdo para a gestéo dos residuos solidos, reduzindo os
impactos ambientais negativos, mas também amplia a base de recursos minerais disponiveis
e contribui para a sustentabilidade na industria da construcdo, portanto, este trabalho tem
como objetivo geral encontrar um aproveitamento para rejeitos de minera¢do da Amazonia

legal em materiais de construcéo civil.



1.3.2 Objetivos especificos

e Investigar a valorizagédo de rejeito do minério de manganés como um novo material
suplementar ao cimento Portland,;

e Pesquisar as propriedades mecanicas e caracteristicas microestruturais do concreto
com areia de rejeito do minério de manganés;

e Analisar a producdo de geopolimeros contendo a combinacdo de dois rejeitos de

mineracao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MINERIO DE MANGANES

2.1.1 Manganés

O manganés (Mn) é o nome dado a um metal distribuido em diversos ambientes
geoldgicos, encontrando-se na forma de 6xidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos. E um
elemento dotado de qualidades importantes para a utilizacdo na industria siderurgica, devido
a sua composicdo fisico-quimicas, atuando como agente dessulfurante (diminuidor da
quantidade de enxofre) e de desoxidante (propicio a corrosao e ferrugem, por possuir maior
afinidade com o oxigénio do que com o ferro) (DNPM, 2018). Também sdo classificados
guanto ao uso como metallrgicos e ndo metallrgicos, sendo que este primeiro é o mais
importante, absorvendo a maior parte do minério de manganés produzido, o qual consome
aproximadamente 85% da producédo. O restante da producéo se destina a industrias de pilhas
eletroliticas (10%) e indUstria quimica (5%) (DNPM, 2018).

O Brasil € 0 1° maior produtor de manganés, tendo como principais empresas: VALE
S/A (MG e PA), Mineracdo Buritirama S/A (PA) e Mineragdo Corumbaense Reunida S/A
(MS) que, juntas, totalizam 92% da producdo (ANM, 2021). Essa geragdo continua sendo
liderada pelo estado do Para, que produziu cerca de 2,35 Mt (949 Kt de contido), o que
correspondeu a 70,2% de toda a producdo de concentrado de manganés do pais. Além do
Pard, o Mato Grosso do Sul contribuiu com 27,6% e Minas Gerais, com 12,6% da producao
nacional. Em relacéo a concentracdo de minério de manganés existente, 0 minério do Para
apresenta teor médio entre 45% (Buritirama) e 40% (Vale Mina Azul) de Mn (DNPM, 2018;
ANM, 2021).



A principal fonte é a mina do Azul, cuja concessao de exploracdo estd no municipio
de Parauapebas, situado a 860 Km de Belém, capital do estado. A segunda fonte é a mina de
Buritirama, que integra também a grande provincia mineral da Serra dos Carajas. A
mineradora possui instalacfes industriais de lavra e beneficiamento no distrito de Vila Nova

Unido, municipio de Marab4, estado do Para.
2.1.2 Mineralogia

O manganés é pertencente a familia do ferro, tem namero atbmico 25 e massa
atbmica 54,93. Participa com 0,09% em peso na crosta terrestre, 0 que € aproximadamente
cinquenta e seis vezes menor do que o ferro. Seu ponto de fusdo é de 1260°C e possui
densidade de 7,2 g/cm3. Seus estados de oxidagdo mais comuns sdo +2, +3, +4, +6 e +7
(ANM, 2021). Na forma de 6xidos, constitui a mais importante fonte comercial, destacando-
se a pirolusita e a todorokita (ANM, 2021).

Dentre todos os minerais, uma lista de dez é considerada por varios autores como 0s
mais importantes comercialmente e mais frequentes. A Tabela 2.1 apresenta os principais

minerais de manganés, férmulas quimicas e tipo de ocorréncias.

Tabela 2.1 - Principais minerais de manganés

Mineral Formula Quimica Tipo de ocorréncia
Criptomelana KMngO1s6
Pirolusita Mna.3
Bimessita Mn,.5 Oxidos
Jacobsita (Mn,Fe)s0.
Hausmannita Mn3z04
Psilomelana BaMns010.H20
Todorokita (Mn, Ca) Mns011.H:0
Manganita MnO(OH)-y
Hidrdxidos
Groutita MnO(OH)- B
Rodonita MnSIOs
Tefroita Mn2SI10, .
Espessartita MnsAl,SizO12 Silicatos
Braunita (Mn,Si)20;
Rodocrosita MnCOs Carbonatos

Fonte: Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM, 2021)



O manganés em sua forma pura possui cor cinza, aparéncia brilhante e metélica, e é
altamente quebradico. Os metais de transicdo tém altos valores de resistividade elétrica e

calor especifico.

Sao conhecidas quatro formas alotropicas do manganés, a, B, y € 0. A variagdo o-
manganés ¢é estavel abaixo de 850°C, possui estrutura cubica de corpo centrado com 58
atomos em sua célula unitaria. O B-manganés é estavel acima de 850°C, possui 20 4&tomos

por célula unitaria de estrutura cubica (ANM, 2021).

Alguns autores desenvolveram classificagdes para 0s minérios de manganés em
fungdo dos teores de Mn. Teores por volta de 46% de Mn séo classificados de alta
concentracdo, em torno de 40%, média concentra¢do, ambos s&o considerados mais raros e
poucos paises detém reservas expressivas (CETEM, 2010). As reservas localizadas no
complexo mineiro de Carajas no estado do Parad detém a producao com altos teores de Mn,
enquanto as reservas exploradas de Minas Gerais e Mato Grosso do Sul, possuem teores de
Mn abaixo de 35% (CETEM, 2010). A Tabela 2.2 apresenta uma classificagdo dos minérios

de manganés em funcdo dos teores de Mn.

Tabela 2.2 - Classificacdo dos minérios de Mn em funcéo dos teores de Mn

Tipo Metalurgico

Conteudo
Alto teor Médio Teor Baixo Teor
Mn (min.) 46 — 48% 40% 35%
Fe (méx.) 8% 6% 10%
SiO2 + Al203 12% 15% 20%
P (max.) 0,18% 0,30% -
Cu +Pb + Zn 0,1% 0,25% -

Fonte: CETEM, 2010.
2.1.3 Do Manganés ao rejeito mineral e seu aproveitamento

O minério de manganés tradicionalmente em fung&o de sua utilizagdo é tecnicamente
preparado em usina de beneficiamento com uma sequéncia de operacbes de britagem,
peneiramento e classificacdo, produzindo produtos de granulometria distintas: minério
granulado com dimensdes entre 75 e 35 mm, minério médio com dimensdes variando entre
35 e 9mm e minério de manganés fino (sinter-feed) com granulometria variando de 9 mm a
0,15mm (MME, 2020).



De acordo com Rodrigues (2013, apud Nascimento, 2015, p.13), 0s processos de
cominuicdo, lavagem e peneiramento s&o empregados para remover a parte argilosa do
minério e concentrar a fracao granulada deste, preferivel para fins metaltrgicos. O rejeito do
minério de manganés € a fracdo do minério que, apds o processamento, apresenta

granulometria inferior a 0,5 mm. A Figura 2.1 mostra o processo de exploracédo do minério
de manganés.

Minério de
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primaria

v
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Figura 2.1 - Fluxograma do processo de exploracdo do minério de Mn
Fonte: Rodrigues (2013, apud Nascimento, 2015, p. 13)

Segundo Nascimento (2015) uma mineradora multinacional na regido do sudeste
paraense produz na ordem de 50 kg de rejeito por tonelada de liga produzida, sendo que a
producdo gira em torno de 300 toneladas por dia. Essa mineradora, possui planta de
beneficiamento, com as etapas de britagem, deslamagem, lavagem e classificacdo. Com
recuperacao dos finos, reduz o volume de rejeito para 10% a 15% do total da alimentacao,

restando a lama e alguns contaminantes depositados na barragem (BURITIRAMA, 2021,
MME, 2020).

Nesse processo, emprega-se apenas agua como agente para a concentragdo dos
minérios de manganés, sendo, portanto, as barragens o ponto alto da preservacdo ambiental,
ja que ndo deixam que particulas solidas, provenientes dos rejeitos, sejam carreadas para 0S
corpos hidricos receptores, impedindo seu assoreamento e contaminacdo (NASCIMENTO,

2015). Todavia, por mais que o descarte seja feito em uma barragem segura, o volume de



rejeito cresce vertiginosamente, tornando-se além de um problema ambiental, uma questdo
econdmica, pois o custo envolvido para armazenamento apenas aumenta, sem que uma
destinacdo especifica seja dada, resultando em uma grande problematica pelo fato de nao

existir um uso, e sem aproveitamento, sua destinacdo € continuar armazenado.

Segundo Nascimento (2015), no periodo chuvoso, 0s rejeitos provenientes da
lavagem do minério de manganés tém alcangado os cursos d’agua impossibilitando o seu
uso. A seta amarela aponta para o local onde é extraido 0 minério e a seta vermelha aponta

para o Rio Itacaitnas (Fig. 2.2; Fig. 2.3).

Figura 2.2 - Imagem aérea da Serra de Buritirama
Fonte: http://www.mineracaoburitirama.com.br/buritirama/#Loc
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Figura 2.3 - Imagem da Serra Buritirama e Barragem Bandeira

Fonte: https://www.google.com.br/maps/place/

A progressiva tendéncia mundial sobre sustentabilidade ambiental propicia o

desenvolvimento cientifico. No ramo das engenharias, aléem da preocupagdo em melhorar



processos produtivos, é evidente o esforco para aproveitar rejeitos e reduzir o impacto
ambiental causado pela disposi¢do destes na natureza.

Adentrando no estudo do aproveitamento de rejeitos da mineracdo de manganés, 0s
autores Bai et al. (2022), estudaram a substituicdo da areia de rio por areia de rejeito de
manganés para producdo de concreto. Os resultados apontaram que é totalmente viavel a
utilizacdo do rejeito de manganés em substituicdo a areia de rio na preparagdo do concreto

quando a taxa de substituicdo do rejeito for inferior a 40%, sem risco de poluicdo ambiental.

Salguero et al. (2014) estudaram uma aplicacdo para os rejeitos da exploracdo de
minérios de manganés do Cinturdo da Peninsula Ibérica, na produgdo de concreto.
Utilizaram o rejeito de manganés em forma de p6 substituindo 20% por parte do agregado
miudo. Foram feitos estudos comparativos entre as amostras de referéncia e as amostras com
a nova substituicdo. Tais resultados proporcionaram propriedades adequadas ao novo

concreto.

Enquanto Nascimento (2015), analisou as propriedades mecéanicas e durabilidade de
tijolo de solo cimento com adi¢do do rejeito de manganés. Os resultados mostraram-se
promissores por atender aos requisitos definidos pela norma NBR 8491 (ABNT, 2012),
apresentado valores de compressao simples superiores individualmente a 1,75 MPa, valores
de absorcdo de agua inferiores a 20%, e insignificante variacdo dimensional, ele ainda
demonstrou sua adequacdo as principais intempéries da regido, na radiacdo ultravioleta e
umidade, de acordo com os resultados obtidos no ensaio em camara de envelhecimento
acelerado, onde observou que quantidades despreziveis de material se desprendem do tijolo
solo-cimento apds dias de exposigdo, € caso exposto as intemperes apresentaria “resisténcia”

satisfatoria e minimas chances de liberar ao meio ambiente o rejeito mineral.

2.2 MINERAL CAULIM

2.2.1 Caulim

Segundo Grim (1958 apud AZEVEDO, 2017) o termo caulim pode ser utilizado tanto
para a rocha que contém a caulinita, quanto para o seu principal constituinte e para o produto
resultante do seu beneficiamento. Sendo uma rocha de granulometria fina, constituida
essencialmente de material argiloso, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou

quase branca.



Em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim pode ser utilizado em
uma grande variedade de produtos. Sendo um mineral industrial de caracteristicas especiais,
quimicamente inerte em uma ampla faixa de pH; tem cor branca, apresenta 6timo poder de
cobertura quando usado como pigmento ou como extensor em aplicacfes de cobertura e
carga, € macio e pouco abrasivo, possui baixas condutividades de calor e eletricidade e seu
custo é mais baixo que a maioria dos materiais concorrentes (DNPM, 2018). Possui destaque
para o seu uso na fabricacdo de papéis comuns e revestidos, ceramicas (AZEVEDO, 2017,
DNPM, 2018), e em menor escala o caulim ¢é usado na fabricacdo de materiais refratarios,

plasticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos etc. (DNPM, 2018).

A produgéo mundial total de caulim em 2019 foi de aproximadamente de 37 milhdes
de toneladas, sendo que o principal produtor foi o Uzbequistdo com 7 milhGes de toneladas
produzidas, seguido dos Estados Unidos da América (EUA), com aproximadamente 6
milhdes de toneladas (MME, 2020). O Brasil ocupa a 5% posicdo no ranking mundial de
produtores com praticamente 2,2 milhdes de toneladas produzidas em 2019 (MME, 2020).

A maior producdo brasileira de caulim ocorre no estado do Para, mais
especificamente na regido de Barcarena e Ipixuna do Para (RIBEIRO, 2019). O Para é
responsavel por mais de 90% da producdo nacional de caulim, com outras producdes
menores ocorrendo em outros estados como Amazonas, Paraiba e Rio Grande do Norte
(MME, 2020).

2.2.2 Mineralogia

O caulim é um minério formado essencialmente por um grupo de silicatos hidratados
de aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Podendo conter, sob forma de impurezas,
minerais como quartzo, micas, feldspatos, 6xidos de ferro e titanio etc. (MME, 2020). O
mineral caulinita (Al.03.2Si02.2H,0) é o principal constituinte do caulim e tem como
elementos dominantes aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio (AZEVEDO, 2017; DNPM,
2018; MME, 2020).

Além da caulinita, podem ocorrer, no mesmo depdsito, outros minerais como
haloisita-4H.0, haloisita-2H>0O ou metahaloisita, diquita e nacrita, que apresentam
composicdo quimica muito similar, porém com diferencas estruturais importantes. A
haloisita e a metahaloisita sdo variedades polimorfas da caulinita, com sistemas diferentes
de cristalizagcéo (CETEM, 2008).



Normalmente, a caulinita apresenta particulas hexagonais (LIEW et al., 2012),
enquanto a haloisita aparece com habito tubular (SOUZA SANTOS, 1975 apud CETEM,
2008). A haloisita apresenta uma camada adicional de moléculas d'agua, desidratando-se
facilmente. Este mineral, ao ser aquecido a 100 °C, perde a camada adicional de molécula
d'agua e volta a forma normal caulinita/haloisita (BRISTOW, 1987a apud CETEM, 2008).
Para certas aplicacGes ceramicas, a presenca da haloisita é benéfica; no entanto, em outras,

como no revestimento de papel, € extremamente prejudicial a viscosidade do caulim.

As propriedades do caulim podem ser melhoradas pelo processo de calcinagédo entre
650-850°C (LIEW et al., 2012). Com isso, sua forma cristalina é modificada devido a perda
de 4gua da molécula, deixando o material sinteticamente modificado e aumentando sua
reatividade (LIEW et al., 2012). Sendo a metacaulinita, o0 mineral de argila que se forma a
partir do tratamento térmico da caulinita (LIEW et al., 2012). Portanto, aumentando o

interesse de aplicacdo e aproveitamento na industria da construcéo civil.
2.2.3 Da mina de Caulim ao rejeito mineral e seu aproveitamento

A Amazonia Legal tem importantes jazidas de caulim e a regido do Rio Capim, no
municipio de Ipixuna do Para, é considerada como a maior reserva mundial de caulim
atualmente em producdo (AZEVEDO, 2017; SABEDOQOT et al., 2014). A mina de Ipixuna
localizada nesta regido, com tratamento na planta da empresa IMERY'S em Barcarena - Par4,
extrai caulim sedimentar e produz matéria-prima final para aplica¢cdes na industria do papel,

borracha, revestimentos ceramicos, entre outros.

O processo de beneficiamento pode se dar por via seca que consiste nas seguintes
etapas: britagem, secagem, pulverizacdo e classificacdo pneumatica. Estas etapas sdo
utilizadas para caulins que ja possuem alvura e distribuicdo granulométrica adequadas, com
baixo teor de quartzo. Porém, a maioria dos caulins, no estado natural, ndo possuem esses

pré-requisitos e por isso predomina o beneficiamento a imido (AZEVEDO, 2017).

A geologia dessa mina é definida por uma Unidade Inferior, constituida por
sedimentos da Formac&o Ipixuna, e uma Unidade Superior constituida por sedimentos da
Formacdo Barreiras (SABEDOT et al., 2014). A extracdo do caulim sedimentar € retirada
de ambas as formacdes, variando assim a presenca de minerais contaminantes. O indice de
alvura (Whiteness), o indice de amarelamento (yellowness) e composicdo quimica sao
parametros importantes no processamento mineral. Visualmente, minério com cor vermelha

ou amarela é descartado, e com cor clara é aproveitado (SABEDOT et al., 2014). O minério



descartado é considerado como estéril em fungdo do seu elevado teor de impurezas de ferro,
trazendo assim, um custo adicional para retirada e separacdo do mesmo, bem como gerando
um alto volume pelo descarte (SABEDOT et al., 2014).

Esses materiais descartados sdo dispostos em grandes tanques de sedimentacdo
gerando impactos econdémicos e ambientais onde estdo localizados. Tais barragens séo
onerosas, pois requerem operagOes permanentes de terraplenagem e monitoramento
constante para evitar vazamentos causados por seu rompimento (SILVA et al., 2021).
Segundo o Dossié de Desastres da Mineracdo em Barcarena (CASTRO e CARMO, 2019;
CNDTFM, 2022), cerca de 200.000 metros cubicos de dejetos foram arrastados para 0s
coérregos Curuperé e Dendé (Fig. 2.4) e chegaram ao rio Para. Acarretando o
desaparecimento precoce de peixes promovido pelos efluentes industriais langcados nos rios.
Naquele momento inumeras familias da comunidade local tiveram que evacuar a area
industrial para evitar novos desastres (CASTRO e CARMO, 2019; CNDTFM, 2022).

Figura 2.4 - Igarapé Dendé, logo apds vazamento, em marco de 2019

Fonte: http://emdefesadosterritorios.org/como-a-producao-de-caulim-se-tornou-um-barril-

de-polvora-em-barcarena/

Portanto, o aproveitamento de rejeitos para a produgdo de materiais de construgédo

tem sido uma pratica comum para uma gestdo de rejeitos mais técnica, ambiental e


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/cubic-metre

econdmica. Muitos rejeitos com diferentes caracteristicas ja foram testados em concreto,

como ligante cimenticio, para producdo de geopolimeros, entre outros.

Silva et al. (2021), tiveram como objetivo valorizar o rejeito da mineracdo de caulim
material como um potencial Material Cimenticio Suplementar em cimentos de baixo
carbono. O rejeito de caulim calcinado foi utilizado com calcério e gesso como substitutos
do clinquer. Seu desempenho foi comparado com caulim puro calcinado e um material inerte
(p6 de quartzo). Os resultados demonstraram a viabilidade técnica da utilizagdo de um rejeito
rico em caulim como Material Cimenticio Suplementar para atender a demanda de

infraestrutura do Brasil, principalmente na regido norte, com responsabilidade ambiental.

Matalkah et al. (2023), relataram um estudo que abrange uma investigacao
experimental avaliando o uso de caulim calcinado na producédo de espuma de geopolimero
altamente porosa a base de caulim calcinado. Foram adicionadas as pastas geopoliméricas
dosagens de 2,5%, 5%, 7,5% e 10% em peso de agente espumante de perdxido de hidrogénio.
As amostras foram curadas em temperaturas de 40 °C, 60 °C e 80 °C. Os resultados
indicaram que o peroxido de hidrogénio mostrou ser um agente espumante eficiente para o
desenvolvimento de espuma de geopolimero a base de caulim calcinado e que esse tipo de
geopolimero desenvolvido é considerada uma opgdo econdmica para materiais de construcdo

isolantes.

Longhi et al. (2016), avaliaram a viabilidade do uso de uma lama caulinitica, que é
um rejeito da industria de mineracdo, disponivel em grandes volumes e atualmente
depositado em aterros sanitarios, como matéria-prima para a producdo de ligantes
geopoliméricos. Os resultados mostraram que geopolimeros baseados em rejeitos de lodo
caulinitico desenvolveram resisténcia a compressdo de até 70 MPa apds um dia de cura.
Elucidando assim, que a geopolimerizacdo pode ser uma solucdo tecnoldgica viavel para a
valorizacdo e aproveitamento da lama caulinitica residual da industria de mineracéo para a

producdo de matrizes cimenticias.

Liew et al. (2012), tiveram como objetivo investigar a possibilidade de o caulim
calcinado produzir p6 de cimento como uma alternativa ao cimento Portland por meio do
processo de geopolimerizacdo. A pasta de cimento foi primeiramente feita por ativacdo
alcalina de caulim calcinado com ativador alcalino (mistura de NaOH 6-10 M e solucgéo de
Na2Si03), aquecida em estufa a temperatura de 80 °C formando um produto solidificado,
seguido de pulverizacdo para p6é de tamanho de particula fixo. Os parametros envolvidos

nesta rota de processamento (concentracdo de alcalis, razdo de caulim calcinado para



ativador, razdo de ativador de alcali e condi¢des de aquecimento) foram investigados. O
resultado mostrou que a rota de processamento tem potencial para produzir p6 de cimento
onde as micrografias SEM comprovaram que o processo de geopolimerizacdo continuou
apos a adicao de agua formando uma estrutura homogénea e a ligacdo dos geopolimeros

aumentou em intensidade.

2.3 GEOPOLIMEROS

2.3.1 Conceito

A necessidade de estudar materiais inertes e resistentes ao calor surgiu como tema
relevante devido a ocorréncia de um incéndio catastréfico na Francga entre os anos de 1970
e 1973, sendo 0 “geopolimero” resultado desta pesquisa (DAVIDOVITS, 1994). Este termo
foi entdo incorporado devido algumas semelhancas com os polimeros, descritos também na

literatura académica como “polimeros inorganicos”, polimeros minerais” etc. (PROVIS e

VAN DEVENTER, 2009; SINGH e MIDDENDORF, 2020).

Geopolimeros sdo polimeros inorganicos silico-aluminosos, com propriedades
cimentantes, obtidos por meio da policondensacdo de unidades tetraédricas de
aluminossilicatos e ions de metais alcalinos (SINGH e MIDDENDORF, 2020), designacéo

dada pelo pesquisador francés Joseph Davidovits.

A ativacdo alcalina é um processo quimico que permite a dissolucdo da
silica/alumina presente em determinado material, podendo assim reagir formando silicatos
de calcio hidratados (C-S-H) ou aluminatos. O teor de célcio disponivel nos precursores tem
influéncia direta na nanoestrutura dos materiais alcali ativados. Um sistema com elevado
teor de calcio forma um gel de aluminossilicato de calcio hidratado, enquanto sistemas com
baixo teor de célcio tendem a gerar um gel de aluminossilicato alcalino com uma estrutura
pseudo-zeolitica altamente reticulada e desordenada, conhecidos como geopolimeros (Fig.
2.5) (WANG et al., 2019; PROVIS e BERNAL, 2014).

Neste caso, 0s pesquisadores identificaram os aglutinantes ativados por alcalis em
duas categorias. Na primeira, os materiais sdo produzidos com precursores com elevado teor
de calcio (Ca/ (Si+ Al)> 1), como as escorias de alto forno, por meio de solugdes alcalinas
de baixa e média concentra¢do. Na segunda, eles sdo produzidos com precursores ricos em

alumina e silica, como as argilas calcinadas (destacando-se o Metacaulim) e com solugdes



alcalinas de alto pH (DAVIDOVITS, 2013; PALOMO et al., 2014; PROVIS e BERNAL,
2014).
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Materiais alcali
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contetdo de
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Geopolimeros

Figura 2.5 — Identificagdo de ligantes cimenticios em relacdo a adi¢do Ca, Al e alcalis
Fonte: Provis e Van Deventer, 2014

A partir dos silico-aluminatos foi determinado como denominacdo quimica para o0s
geopolimeros o termo polissialato, sendo o sialato (-Si-O-Al-O-) uma abreviacao parasilico-
oxo-aluminato. A rede sialato consiste em ligacdes alternadas por meio de tetraedros de
silicato e aluminato, compartilhando todos os oxigénios (TORGAL, et al., 2009; CHEN et
al., 2021). Torna-se indispensavel a presenca de ions positivos (Na+, K+, Li+, Cax+, Bax+,
NH4+, H3O+) para balancear as cargas negativas dos tetraedros Als+ induzidas pela valéncia
3+ dos ions de Al (DAVIDOVITS, 2015). Os geopolimeros sdo classificados em trés
familias de acordo com as suas estruturas tridimensionais amorfas e semicristalinas,

conforme mostrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Representacdo simplista da estrutura dos geopolimeros
Fonte: Davidovits, 1994.



Essa relacdo atdmica Si:Al (silicio: aluminio) rege as propriedades quimicas, fisicas
e mecanicas dos materiais geopoliméricos detectando assim uma ampla variedade de
aplicacdes, algumas em desenvolvimento, enquanto outras ja estdo sendo industrializadas e
comercializadas (DAVIDOVITS, 2015). A Figura 2.7 evidencia as possiveis aplicacfes dos
geopolimeros de acordo com a razéo Si/Al.
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Figura 2.7 — Tipo de aplicacGes de geopolimeros de acordo com a razao Si/Al
Fonte: Adapatdo Davidovits, 2015

2.3.2 Processo de Geopolimerizacao

Ainda ndo se sabe exatamente como é o mecanismo de formacdo dos sistemas
geopoliméricos, porém Glukhovsky em 1959 propds um modelo que é utilizado ateé hoje. O
protétipo conceitua o mecanismo de reacdo dos materiais ativados alcalinamente por
precursores aluminossilicatos reativos, o qual dividiu o processo de geopolimerizagdo em
trés etapas: destruicdo/coagulacdo; coagulacdo/condensacdo; condensacao/cristalizagdo
(DUXSON et al., 2007).

A Figura 2.8 apresenta um modelo simplificado para 0 mecanismo de reagéo de

geopolimerizagéo proposto por Glukhovsky e detalhado por Duxson et al., (2007).
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Figura 2.8 — Modelo conceitual para Geopolimerizagao
Fonte: Provis e Van Deventer, 2014

Segundo Duxson et al. (2007), o mecanismo de dissolucéo se inicia quando a fonte
solida de aluminossilicato entra em contato com uma solucdo alcalina de pH elevado,
ocorrendo entdo a extingdo desta por meio da hidrolise alcalina, liberando compostos de
aluminato e silicato em solugdo. A extensdo desta etapa depende, entre outros fatores, da
concentracdo de solugéo alcalina, da velocidade de mistura, do tempo de dissolugédo, do

tamanho da particula, da area superficial especifica e da composicdo das fontes de Si-Al.

A dissolugéo dos aluminossilicatos amorfos € rapida em pHs elevados criando uma
solucéo de aluminossilicatos supersaturada. Isto resulta na formacao de um gel (gelificacdo),
em que os oligbmeros da fase aquosa formam grandes redes por reagdo de policondensacéo.
Este processo libera a dgua consumida durante a dissolucdo (SINGH e MIDDENDOREF,
2020). Segundo os autores, esse tipo de gel é mencionado como formacdo bifésica do
geopolimero, uma vez que a agua nao é ligada estruturalmente ao ligante de aluminossilicato.

Apos a gelificagdo o sistema continua a se reorganizar, com a expansdo da conectividade



entre as ligacbes em rede, resultando em uma rede de aluminossilicatos tridimensional

comumente atribuida aos geopolimeros (DUXSON et al., 2007).

A etapa de solidificacdo, para a formacao de produtos como zedlitas, acontece a partir
da evaporacdo da agua. Ja no gel geopolimérico pode ocorrer lixiviacédo e difusdo entre as
particulas e o gel, através de uma reacdo quimica (DUXSON et al., 2007). Os mesmos
autores ainda relatam que o endurecimento so6 vai suceder quando o gel formado for pequeno
e completamente condensado, de modo que a porosidade vai se mostrar distribuida e

uniforme.

O entendimento do processo de geopolimerizagdo é de suma importancia, uma vez
que pode prover a ferramenta para controlar o grau de polimerizacéo, a porosidade, as
propriedades mecanicas, entre outros fatores que interferem nas propriedades dos
geopolimeros (DUXSON et al., 2007).

2.3.3 Precursores

Existe uma ampla variedade de materiais ricos em aluminossilicatos que podem ser
utilizados para a producdo dos geopolimeros. Sdo de extrema importancia a sua
caracterizacdo bem como a determinacao de sua reatividade. Esses aluminossilicatos devem
apresentar uma quantidade consideravel de material amorfo, assim como uma dimensdo
granulométrica adequada (DAVIDOVITS, 2015).

As trés classes de matérias-primas mais comuns utilizadas como precursores solidos
sdo escorias, argilas calcinadas (Metacaulim) e cinzas volantes de carvdo (PROVIS e
DEVENTER, 2009). Nesta pesquisa sera utilizado como precursor o Rejeito da Mineracao
do Caulim (KMW). Maiores informacGes sobre demais precursores poderdo ser encontradas
em Provis e Van Deventer (2009); Davidovits (2015).

A metacaulinita € um mineral de argila que se forma a partir do tratamento térmico
da caulinita, e € um dos precursores mais utilizados no mundo, que tem sua composi¢édo a
base de silica (SiO2) e alumina (Al>03) (PACHECO-TORGAL e LABRINCHA, 2013). No
Brasil existem grandes reservas de caulim na regido amazénica e sua constitui¢do quimica é
diversificada em funcdo da origem. A sua producgdo tem inicio com a localizacdo de
depdsitos de argilas cauliniticas e lavagem do material retirado nas minas. O caulim
resultante desse processo é coletado e bombeado para a usina de beneficiamento (DNPM,
2018). O processo € a partir da calcinacdo em temperaturas moderadas (600 °C - 850 °C), o

qual proporciona a dexidroxilagdo da agua presente na estrutura, transformando assim um



material previamente cristalino em amorfo (PROVIS e BERNAL, 2014; DNPM, 2018;
DAVIDOVITS et al., 2019). Atualmente é um dos precursores mais tradicionais usados na
geopolimerizagdo e variam acentuadamente de acordo com o tamanho da particula, pureza
e a cristalinidade da caulinita a partir da qual foram derivadas (PROVIS e BERNAL, 2014).

De acordo com Davidovits et al. (2019), a maioria das informagdes técnicas e
cientificas referentes as argilas cauliniticas calcinadas comerciais do tipo Metacaulim (MK)
estdo atualmente focadas na reatividade pozolanica e substituicdo ao cimento Portland, ndo
estando totalmente adaptado para geopolimerizacdo. No entanto o autor, prop6s um teste
padronizado com metacaulim para formulagcbes de geopolimeros, utilizando solugdes
padrdes de silicato de sodio e potassio comercializadas com Razéo Molar de 1,7, misturadas

em onze amostras de metacaulim comerciais e endurecidas a 80° C.

Longhi, et al. (2020), avaliaram a formacéo de eflorescéncia em geopolimeros a base
de metacaulim, utilizando-se de um conjunto de quinze geopolimeros sintetizados com
diferentes formulagbes. Enquanto Pacheco-Torgal e Labrincha, (2013) fizeram uma
comparacdo entre o Metacaulim e alguns outros materiais precursores, no que diz respeito
ao tamanho médio de particulas e area superficial. Entre os materiais apresentados (Fig. 2.9),
quanto menor o tamanho das particulas e maior area superficial, cresce a performance e o
grau tecnoldgico dos materiais. Nessa linha o Metacaulim pode ser considerado superior ao

cimento Portland e cinzas volantes.
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2.3.4 Ativadores

Além de uma fonte de aluminossilicato, & necessario também um ativador alcalino
na forma aquosa com pH elevado o suficiente para conseguir dissolver a parcela amorfa do
precursor solido, favorecendo a formacao de hidratos de baixa solubilidade e originando a
formacdo de uma estrutura estavel com estes hidratos (MARTINEZ, 2009; PROVIS e
BERNAL, 2014). Entre os mais usuais destacam-se os hidroxidos (Na, Ca, K...) e os silicatos
de metais alcalinos (principalmente Na, K) (PROVIS e BERNAL, 2014).

O hidroxido de sédio (NaOH) e silicato de sodio (NazSiOs) serdo os materiais
empregados nesta pesquisa, porém, para maiores informacdes a respeito dos demais poderdo

ser encontrados em Provis e Van Deventer (2009), Provis e Van Deventer (2014).

Por ser de facil disponibilidade, o NaOH é o hidroxido alcalino de menor custo,
fazendo deste produto o ativador de aplicagdo mais comum na sintese de geopolimeros, no
entanto possui natureza altamente corrosiva requerendo equipamentos apropriados para a
sua mistura. E produzido por meio da eletrélise aquosa do cloreto de sddio, no processo de
dissolucdo para formacdo das solugdes concentradas hd grande liberacdo de calor. No
entanto sdo solucGes menos viscosas do que as solugdes de silicatos, resultando assim em
uma melhor trabalhabilidade (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009; MARTINEZ, 2009).
Segundo os autores Provis e Van Deventer (2009), o uso de ativadores de hidréxido de sédio
em geopolimeros apontam uma predisposicdo a formacdo de estruturas zeoliticas, porém
investigacdes ainda estdo em curso para saber se esse fenbmeno estara ligado a qualquer
mudanga no desempenho material. Assim como, a formacgéo de eflorescéncia devido uma
concentracdo muito alta de solugdes de hidréxido, sendo desagradavel, mas nem sempre

prejudicial a integridade estrutural do material.

O tipo de ativador alcalino utilizado e a sua concentracdo influenciam no
desenvolvimento da resisténcia mecanica e em outras propriedades do produto final
(PROVIS e VAN DEVENTER 2009; MARTINEZ, 2009; TASHIMA et al., 2012). No
entanto, a utilizagcdo apenas de NaOH ndo proporciona grandes ganhos de propriedades
mecanicas no material devido a falta de anions de silicato (TASHIMA et al., 2012). Dessa

forma, € habitual o uso de silicato de sddio como uma fonte externa de silica dissolvida.

O silicato de sddio € demonstrado quimicamente pela equagdo Na>SiOsz'nH20, onde
a relagdo molar SiO2/Na20O, é chamada maddulo de silica. Este mddulo pode variar conforme

as caracteristicas necessarias para a composicao de um determinado material (LONGHI,



2020). Segundo Provis e Bernal (2014) em razdo da presenca do mondmero de silica
Si(OH)4, essas solucdes alcalinas proporcionam um maior nivel de alcalinidade, sendo
possivel o emprego de pH um pouco mais baixo, o que torna a solucéo irritante, mas nao

corrosiva, diminuindo assim os riscos a saude.

Assim, no decorrer da geopolimerizagdo o NaOH lixivia o silicio e o aluminio na
fase amorfa do material precursor, a0 mesmo tempo que o silicato de sédio atua como um
ligante. Quando utilizado em alta proporc¢ao na mistura, o silicato de sédio resulta em uma

pasta rigida com rapido tempo de pega (WANG et al., 2019).

Uma pesquisa comparativa para alcali-ativacdo do metacaulim com hidréxido de
sodio e silicato de sddio foi feita por Zhang et al. (2013, apud LONGHI, 2020, p. 54), que
concluiram que a relacdo Na/Al no processo de geopolimerizacao evidencia maior influéncia
no desenvolvimento das reacdes do que a temperatura e a relagdo Si/Al. Foi também
constatado que o uso do silicato de sodio retorna maiores beneficios, uma vez que 0 mesmo
proporciona melhoras no processo de geopolimerizacdo e ajuda a formar uma pasta mais

compacta, conferindo a esses materiais melhores propriedades mecanicas.
2.3.5 Fatores e relacdes entre os constituintes

As relacGes molares entre os elementos constituintes interferem nas caracteristicas
do sistema geopolimérico e determinam as caracteristicas mecanicas e microestruturais do
produto final. A resisténcia final de um geopolimero, por exemplo, é altamente dependente
de ambas as relagdes molares Si/Al e Na/Al utilizadas no produto (MARTINEZ, 2009).

A relacdo SiO2/Al>03 afeta significativamente o grau de polimerizacéo, presente nos
materiais precursores podendo ser acrescentado ao calculo o SiO oriundo do ativador. Um
aumento nessa relacdo é essencial para gerar efeitos positivos na resisténcia mecanica das
misturas ativadas, e ao fogo (OZER e SOYER-UZUN, 2015). Entretanto, Provis e Van
Deventer, (2014) salientaram que os produtos formados nos extremos (1 > Si/Al > 5) podem
ndo ser adequados para aplicacGes na construgédo civil, pois tendem a apresentar baixas
resisténcia a compressao, estabilidade térmica, e resisténcia quimica, além de apresentar uma
tendéncia a dissolucdo na dgua. Duxson et al. (2007) também em sua pesquisa observaram
que a ativacdo do metacaulim com silicato de sodio para relagcdes Si/Al inferiores a 1,2
geraram pastas com grandes poros interconectados, ocasionando um aumento na

permeabilidade, diminuicdo da durabilidade e resisténcia. J& as amostras com relacéo



superior a 1,65 apresentaram uma porosidade com pequenos poros distribuidos, melhorando

assim a resisténcia.

A relacdo NaO/Al,Oz é responsavel por controlar algumas reagGes nos
geopolimeros, tendo como parte sélida a alumina, geralmente detectada nos precursores e
em menores teores que a silica (DAVIDOVITS, 1994; DUXSON et al., 2007; LONGHI,
2020). Segundo Duxson et al. (2007) a relagdo ideal é Na/Al = 1. Enquanto a relagdo
SiO2/Na20, os materiais sdo provenientes do precursor como em alguns casos do ativador,
sendo também uma relacdo importante, pois o grau de polimerizacdo esta conectado com a
mesma (LONGHI, 2020).

A concentracdo da solucdo alcalina também é um fator de interesse, ja que apesar da
dissolugdo do aluminio e do silicio aumentarem com uma maior molaridade do ativador,
quantidades elevadas de NaOH na fase aquosa diminuem a relagdo molar SiO2/Na;O e assim
restringem a poli condensacdo (DAVIDOVITS, 2015).

Os autores Zhang et al. (2017), investigaram em multiplas escalas a cinética da
reacdo, a formacdo de fases e propriedades mecénicas de geopolimeros de metacaulim. E
concluiram que as fracBes de géis geopoliméricos governa predominantemente o
comportamento mecanico, 0s quais aumentam com as razdes molares Si/Al e Na/Al,
enguanto o tempo de configuracédo final aumenta com a proporcdo Si/Al, mas diminui com
a proporcdo Na/Al. Logo, as relagdes Si/Al = 1,7 e Na/Al = 0,9 obtiveram o melhor

desempenho mecénico.

A cura é um fator relevante na reacdo de geopolimerizacdo. Curas térmicas,
empregando temperaturas em torno de 60°C, geram produtos mais resistentes do que curas
a temperatura ambiente, pois aceleram as reacdes de dissolucdo dos silicatos e aluminatos.
No entanto temperaturas muito elevadas podem levar a perda de agua, que é essencial no
processo (PROVIS e VAN DEVENTER, 2014; DAVIDOVITS, 2015).

A quantidade de agua também interfere na sintese de geopolimeros, tendo um papel
relevante na geopolimerizacdo durante os estagios de dissolugdo, poli condensagdo e
endurecimento, modificando o desenvolvimento das propriedades mecanicas. Nesse sentido,
pequenas quantidades de agua mostram-se favoraveis ao desenvolvimento de maiores
resisténcias a compressdo. Entretanto teores muito reduzidos prejudicam a homogeneidade
da mistura (DUXSON et al., 2007; PROVIS e VAN DEVENTER, 2014)



2.3.6 Aplicacdes de Geopolimeros na Construcao Civil.

O geopolimero é um material de grande potencial para questdao ambiental (PROVIS
e VAN DEVENTER, 2009), pois um de seus atributos esta relacionado a sua reduzida
emissdo de CO» quando comparado com a do cimento Portland que em sua fabricagéo emite
cerca de 5% a 7%, sendo um dos responsaveis pelo aquecimento global (SINGH e
MIDDENDOREF, 2020). Portanto, podem ser uma alternativa parcial ao cimento Portland na
industria da construgdo. Assim como 0s precursores que sao oriundos de rejeitos industriais

ou co-produtos com baixa ou henhuma emissdo atribuida.

Ademais, possuem alguns outros beneficios na sua utilizacdo, destacando-se por
apresentarem elevada resisténcia a flexdo e a compressdo, tanto nas idades iniciais quanto
nas finais, resisténcia a altas temperaturas, incluindo propriedades de isolamento térmico,
resisténcia a ataque quimico, ndo sujeito a reacdo alcali-agregado, estabilidade dimensional,
elevada adesdo superficial com elementos metalicos e ndo metélicos, passivacdo efetiva do
aco de reforco, baixa permeabilidade a fluidos e ions de cloreto, baixo custo (PROVIS e
BERNAL, 2014). No entanto, é necessario levar em consideracdo alguns itens para
possibilitar as aplicagdes industriais do concreto geopolimérico, tais como: os dados de teste
de durabilidade acelerada, as previsdes de vida em servico e analisar se 0s métodos de projeto
de engenharia existentes para o concreto estrutural de cimento Portland sdo aplicaveis ao
concreto geopolimérico. Além disso, cada mercado possui peculiaridades proprias, pois as

cadeias de logistica, fornecimento e producdo para o concreto geopoliméricos sao diferentes.

Segundo Davidovits (1994) a partir décadas de 80 e 90, os geopolimeros passaram
por uma etapa de testes pilotos chegando a escala industrial de producdo e nomeados como
“TROLIT binders” na Alemanha, “GEOPYMITE binders” na Franga “PYRAMENT
cements” nos Estados Unidos e “E-Crete” na Australia. No Brasil, a Wincret Designer
Concrete Products Ltda (nome fantasia Geo-Pol) desenvolve pecas arquitetdnicas, blocos

pré-moldados e realiza recuperacdo de pavimentos com cimento geopolimérico.

Dentre os exemplos de aplicacBes de geopolimeros, destaca-se o aeroporto Brisbane
West Wellcamp (Fig. 2.10A), inaugurado em setembro de 2014, onde foram utilizadas cerca
de 25.000 m3 de concreto geopolimérico para construcdo do pavimento e mais 15.000 m3
para constru¢do dos demais componentes estruturais e instalagdes associadas ao aeroporto
(GLASBY etal., 2015). O projeto Melton Library & Learning Hub (Fig. 2.10B), onde foram

utilizados painéis pré-moldados e concreto usinado geopolimérico, esse projeto ganhou



prémios de sustentabilidade e foi o primeiro edificio na Austrdlia a alcancar uma
classificagao cinco estrelas do conselho Green Building (NAZARI e SANJAYAN, 2017).

(A) (B)

Figura 2.10 — (A) Aerporto de Brisbane West Wellcamp, (B) Melton Library &
Learning Hub

Fonte: (a) Glasby et al., 2015; Nazari e Sanjayan, 2017
2.3.7 Geopolimeros a base de rejeitos de mineragao.

A industria de mineracdo produz anualmente bilhdes de toneladas de rejeitos de
mineracdo. No entanto, devido a falta de valor econdmico, a maioria dos rejeitos s&o
descartados proximo aos locais de mineragdo, geralmente sob a &gua. As principais
preocupacdes ambientais dos rejeitos de mineracdo estdo relacionadas ao seu conteudo de
metais pesados e minerais sulfidricos. A oxidacdo de minerais sulfidricos pode produzir
drenagem &cida da mina que lixivia metais pesados na &gua circundante, acarretando
consequéncias negativas para 0 meio ambiente, contaminando solos, biota, agua e ar
(KIVENTERA et al., 2020 e KRISHNA et al., 2021).

A gestdo de barragens de rejeitos requer construcdo cara e controle cuidadoso, e ha
a necessidade de tecnologias de gestdo estaveis, sustentaveis e economicamente viaveis. A
ativacdo alcalina como uma tecnologia de solidificacdo/estabilizacdo oferece uma maneira
atraente de lidar com rejeitos de minas, podendo imobilizar metais pesados nocivos dentro
da sua estrutura (KIVENTERA et al., 2020). Assim como, os materiais alcalinos ativados
sdo formados a partir de matérias-primas ricas em aluminio e silicio, que constituem os

principais elementos dos rejeitos de mineracdo (KRISHNA et al., 2021).

Para utilizar-se como material reativo nessa ativacdo alcalina, é necessario que a

reatividade dos minerais seja aumentada por ativagdo mecénica (moagem), tratamento



térmico (calcinacdo) ou fusdo alcalina. Porém, existe uma outra classe de minérios que
possuem baixa reatividade, evidenciada por sua composicdo mineraldgica. No entanto,
podem ser utilizados como carga inerte e/ou agregados na formacdo geopolimérica
(KRISHNA et al., 2021). Portanto, o aproveitamento de rejeitos de mineracao parece ser

uma tendéncia promissora para sua utilizacdo em geopolimeros.

Ferreira et al. (2022), utilizaram os rejeitos de minério de ferro como agregado na
producdo de argamassas geopoliméricas a base de metacaulim e ativado em solucéo alcalina.
Os resultados mostraram que a argamassa de referéncia atingiu resisténcia de 45,88 MPa
com 7 dias de cura, enquanto com a adicdo de rejeitos de minério de ferro como agregado
gerou aumento de resisténcia ao material, atingindo valores entre 59,59 e 64,90 MPa também

com 7 dias de cura.

Enquanto Duan et al. (2016), investigaram as propriedades frescas, resisténcia
mecanica, perda de massa e evolugdo da microestrutura do geopolimero, utilizando cinzas
volantes como material precursor e substituindo em niveis que variam de 0% a 30% com um
intervalo de 10%, em peso, por rejeito de minério de ferro. Ativados por solucéo alcalina
apos exposicdo de 3 e 7 ciclos térmicos em diferentes temperaturas (200 °C, 400 °C e
800 °C). As respostas se mostraram satisfatorias principalmente para a substituicdo em 20%

de rejeito de minério de ferro.

Os autores Moukannaa et al. (2018), investigaram o potencial aproveitamento da
lama de fosfato como substituto parcial de cinzas volantes para a producdo de geopolimeros.
Os geopolimeros foram preparados misturando lama de fosfato com cinza volante na
proporcéo de 50% em peso. Os resultados mostraram que a substitui¢do de cinza volante por
lama de fosfato resultou em corpos de prova fortes (62 MPa), 0 que indica que o uso de
rejeitos de mina de fosfato em geopolimeros podem ser uma solucédo tecnoldgica viavel para

0 gerenciamento sustentavel desses subprodutos.

2.4 CIMENTO PORTLAND

2.4.1 Conceito

O cimento Portland é o resultado de um processo de fuséo parcial realizado a uma
temperatura de 1500°C de uma mistura homogeneizada de calcario (carbonato de calcio) e

de uma quantidade adequada de argila (Li et al., 2020). De acordo com Snic (2023) “a
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palavra cimento vem do latim caementu que na antiga Roma significava uma pedra natural
de rochedos nao esquadrejada”. Os primeiros cimentos de silicato de calcio foram
produzidos pelos gregos e romanos. Esses povos sdo importantes pois foram os que
descobriram que as cinzas vulcanicas, se moidas finamente e misturadas com cal e agua,
produziam uma argamassa endurecida, resistente as intempéries. A reacéo é conhecida como

reacdo pozolanica (Li et al., 2020).

Em meados do século XVIII, John Smeaton descobriu que certos calcarios impuros
(que continham niveis adequados de silica e alumina) tinham propriedades cimentantes. Isto
é, que poderiam reagir com a agua para produzir hidratos duraveis (Li et al., 2020). Assim,
“o resultado foi um pd que, por apresentar cor e caracteristicas semelhantes a uma pedra
abundante na Ilha de Portland, foi denominado cimento Portland” (SNIC, 2023). O termo
cimento Portland foi aplicado pela primeira vez por Joseph Aspdin em sua patente britanica
no. 5022, em 1824. Os cimentos produzidos na primeira metade do século X1X ndo tinham
a mesma composicdo composta que os cimentos Portland modernos. Foi com a introdugéo
do forno rotativo, no final do século, que permitiu a fabricacdo de um produto homogéneo,

devido as temperaturas mais altas durante o século XX (Li et al., 2020).
2.4.2 Materiais Cimenticios Suplementares

O cimento Portland tem sua eficacia comprovada em concretos e argamassas, tanto
no estado fresco quanto endurecido, por este motivo buscou-se, entdo, materiais de acao
semelhante que possam substitui-lo mesmo que parcialmente (Li et al., 2020). As adi¢des
de Materiais Cimenticios Suplementares (MCS) incorporadas na producdo do cimento
podem aproveitar rejeitos de outras industrias que acarretariam danos ao meio ambiente,
reduzindo a mé destinacdo e possibilitando melhorias nas propriedades do concreto
(SIMONSEN et al., 2020).

MCS s@o materiais compostos de particulas finas com caracteristicas semelhantes ou
complementares as do cimento e, na maioria das vezes, obtidos por beneficiamento de
rejeitos industriais e de mineragdo (SIMONSEN et al., 2020). O potencial de substituicdo do
cimento depende das propriedades quimicas e fisicas do material substituto (JUENGER e
SIDDIQUE, 2015), e consequentemente sua contribuicdo pode ser de tanto de natureza

guimica ou fisica.

As propriedades quimicas podem ser categorizadas em trés tipos diferentes:

propriedades hidraulicas (endurece por hidratacdo em reacdo com &gua); propriedades



pozolanicas (sem propriedades hidraulicas em si, mas endurece por reagdo com hidroxidos
de célcio na presenca de umidade) ou propriedades ativadoras (promove a hidratacdo de
materiais hidraulicos/pozolanicos por fornecer cal) (PEYRONNARD e BENZAAZOUA,
2011 apud SIMONSEN et al., 2020). Materiais de propriedades hidraulicas e pozolanicas
podem complementar e melhorar as propriedades de misturas de cimento, enquanto
materiais com propriedades ativadoras podem substituir diretamente o cimento, embora néo

contribuam com nenhuma propriedade quimica ou fisica adicional.

As propriedades fisicas referem-se aos gréos, incluindo distribuicdo do tamanho das
particulas, area de superficie especifica e morfologia. Assim, a contribuicdo fisica de um
MCS concerne ao efeito de enchimento onde os materiais inertes atuam na cinética de
hidratacdo do cimento, em parte por sua contribuicdo com espaco extra para produtos de
hidratacdo e em parte por aumentar os locais de nucleacdo desses produtos devido ao
tamanho pequeno de suas particulas (LOTHENBACH et al., 2011, JOHN et al., 2018).
Logo, as caracteristicas fisicas, especialmente o tamanho e a forma do grdo, determinam o
potencial uso de rejeitos de mineracdo como material de enchimento (SIMONSEN et al.,
2020).

2.4.3 Aplicagdo de rejeitos de mineracao como material cimenticio suplementar

Cada rejeito de mina tem suas préprias propriedades quimicas e fisicas, que
dependem da fonte mineral original, da mineralogia do minério extraido e das etapas de
processamento usadas para produzir os metais valiosos (KIVENTERA et al., 2020). A
aplicacdo dos rejeitos de mineracdo como material cimenticio suplementar € uma pratica que
pode contribuir para a reducdo do impacto ambiental da mineracdo e para a melhoria da
sustentabilidade da indudstria da construcdo civil (SIMONSEN et al., 2020). Portanto, tendo
entendimento dessas necessidades, aplicacbes com rejeitos de mineragdo com material

cimenticio suplementar estdo sendo pesquisados em ambito mundial.

Siddique et al. (2020), estudaram a incorporagdo de rejeitos de mineragdo de
molibdénio como material de enchimento para produzir argamassas de cimento Portland,
investigando o efeito filer nas propriedades mecéanicas e de durabilidade. Eles relataram que
a incorporacéo desse rejeito de molibdénio melhorou os niveis de resisténcia a compresséo
e a flexdo da argamassa de cimento devido ao efeito filer, que favoreceu a compactagéo e

adensamento dos poros.



Liu et al. (2020), investigaram o po de rejeito de cobre com diferentes tempos de
moagem como uma mistura mineral alternativa para substituir o cimento em diferentes
proporcOes. As propriedades mecanicas, o calor de hidratagdo e as propriedades
microestruturais da mistura de pé de rejeito de cobre e cimento foram investigadas. Os
autores concluiram que o po de rejeito de cobre pode ser considerado e empregado como

uma mistura mineral alternativa.

Estudos mostram que os rejeitos de minério de ferro (RMF) podem ser utilizados
como material cimenticio suplementar. Nesse contexto os autores Duarte et al. (2022),
analisaram a influéncia do tratamento mecénico e da separacdo magnética na producao de
rejeitos de ferro com maior potencial de utilizagdo como material cimenticio suplementar
em pastas e argamassas de cimento Portland, investigando as propriedades no estado fresco
e endurecido, assim como, a possibilidade de aproveitamento do ferro proveniente da
separagdo magnética. Os resultados mostraram que o tratamento mecénico e a separa¢do
magnética ndo induzem a reatividade dos rejeitos de minério de ferro; os RMFs atuaram
como carga e agente nucleante para as reacfes de hidratacdo; os RMFs mais finos com
separacao magnética aumentaram o potencial de uso como substituto ao cimento; e o produto
da separacdo magnética atingiu niveis de massa e recuperacdo metalica com viabilidade

econdmica estavel.

2.5 CONCRETO

2.5.1 Conceito

A palavra “concreto” ¢ derivada do latim concretus, que significa “crescer junto”
(SNIC, 2023). Para Bauer (2019), o concreto é definido como duro, condensado, material de
construcdo feito de cimento, areia, pedra britada e &gua. Mehta e Monteiro (2014) descrevem
concreto como um material compoésito que possui uma pasta aglomerante ao qual se aglutina
particulas ou fragmentos agregados. No concreto de cimento hidraulico o aglomerante é
formado pela mistura de cimento hidraulico e agua. Ja agregado é material granular, como
areia, pedregulho, pedrisco, rocha britada, escoria de alto forno ou rejeitos de construgéo e
de demolicdo, que é usado dentro de um meio cimenticio para produzir concreto ou

argamassa.

Sua historia remonta a mais de 5.000 anos, com o0 uso de materiais de construcao

semelhantes ao concreto em antigas civilizagdes como a egipcia, a romana e a grega. Na
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época, esses materiais eram utilizados para construir estruturas como aquedutos, cisternas,
muros e templos (SNIC, 2023).

O uso do concreto moderno, como conhecemos hoje, comecou a se desenvolver no
século XIX, com a descoberta do cimento Portland por Joseph Aspdin em 1824. No final
deste século, o engenheiro francés Frangois Coignet desenvolveu um processo para produzir
concreto armado, que consiste em inserir barras de ferro ou ago no concreto para aumentar
sua resisténcia a tracdo. Esse processo permitiu a criagdo de estruturas mais altas e

complexas, como edificios e pontes (Li et al., 2020).

No inicio do século XX, o arquiteto suico Robert Maillart desenvolveu técnicas
inovadoras para 0 uso do concreto em pontes, que se tornaram exemplos de design e
engenharia em todo o mundo. Na década de 1920, o arquiteto alemao Walter Gropius usou
0 concreto armado em sua famosa escola de arte e design, a Bauhaus, na Alemanha (Li et
al., 2020).

Desde entéo, o concreto se tornou um dos materiais de constru¢do mais utilizados no
mundo, sendo usado em uma ampla variedade de estruturas, desde arranha-céus e pontes até
calcadas e muros de contencdo (AHMAD et al., 2022). Hoje, o concreto continua a evoluir

com o desenvolvimento de novos materiais e técnicas de produgdo mais sustentaveis.
2.5.2 Aproveitamento de rejeitos de mineragao para producao de concreto

O concreto € uma matéria-prima de construcdo comumente usada no planeta e serve
como base para todos os projetos de construcdo e desenvolvimento (AHMAD et al., 2022).
Em graus variados, cada um dos principais constituintes do concreto tem uma influéncia
ecoldgica, com impacto ambiental em diferentes extensdes. A medida que a industrializacéo
e a urbanizacdo aumentam, aumenta a necessidade de novas construcdes, levando assim, ao
esgotamento dos recursos naturais dando origem a diferentes questdes de sustentabilidade
(KARTHIKEYAN et al., 2021).

Podemaos citar como exemplo a extracdo excessiva de areia do leito do rio, que trouxe
varias consequéncias prejudiciais, incluindo aumento da profundidade do leito do rio,
rebaixamento do lencol freatico, exposicdo de subestruturas de pontes, grande impacto em
rios, deltas e ecossistemas costeiros e marinhos, perda de terra por erosao fluvial ou costeira
e diminuicdo na quantidade de abastecimento de sedimentos (BHARDWAJ e KUMAR,
2017; KARTHIKEYAN et al., 2021). Além disso, a subsisténcia da industria da construgdo

foi severamente afetada devido as restricbes na extracdo de areia do rio, resultando no



aumento do preco da areia (AHMAD et al., 2022). Tornando-se assim decisivo procurar

alternativas a areia natural do rio.

A areia, conhecida como agregado middo, é um dos componentes essenciais na
producdo de argamassas e concretos, compondo uma porcentagem maior da mistura do que
0 cimento, e sua quantidade e variedade na dosagem determinara algumas propriedades tanto
no estado fresco, quanto no estado endurecido (AHMAD et al., 2022). Possui um grande
impacto na fluidez do concreto, na resisténcia e na retracao a seco. Também pode preencher
0S poros ou vazios do concreto, outro fator que contribui para sua resisténcia, assim como,
reduzir as variagoes de volume causadas pelos processos de pega e endurecimento, e fornece
uma massa de particulas que pode suportar a agdo das cargas aplicadas e durar mais do que
a pasta de cimento sozinha. Como resultado, a areia desempenha um papel critico na
capacidade do concreto de solidificar e fornecer a resisténcia necessaria (JAGAN et al.,
2023).

Por toda sua importancia na producdo de concreto e sua excessiva extracdo, ha uma
necessidade extrema e urgente de explorar materiais alternativos para sua substituicdo.
Desde as ultimas décadas, varios rejeitos de mineracdo estdo sendo estudados
extensivamente como um material de substitui¢cdo para agregado mitdo. A substituicdo de
materiais alternativos para producdo de concreto melhora as propriedades mecanicas e de
durabilidade, e essa préatica pode levar ao desenvolvimento sustentavel do concreto (JAGAN
etal., 2023).

Shettima et al. (2016), avaliaram a utilizacdo do rejeito de minério de ferro como
substituto ao agregado mitdo no concreto. Foram preparadas amostras de concreto com
substituicdo da areia em 25%, 50%, 75% e 100% por rejeito de minério de ferro e relacéo
agua-cimento de 0,5. Os resultados dos testes indicaram que a trabalhabilidade do concreto
foi reduzida com rejeito de minério de ferro, enquanto todos os outros dados de resisténcia
e mddulo de elasticidade foram consistentemente maiores do que o concreto convencional
em todos os niveis de substituicdo. Portanto, os autores recomendam que o rejeito de minério
de ferro seja usado no concreto como substituto da areia para minimizar problemas

ambientais, custos e esgotamento de recursos naturais.

Benahsina et al. (2022), investigaram a capacidade de reciclar rochas residuais de
minas de cobre trituradas em substituicdo de 50 e 100% a areia natural no concreto. Os
resultados mostraram que as propriedades fisico-mecanicas e geotécnicas da areia de rochas

residuais de minas de cobre (ARMC) sdo muito proximas das areias naturais utilizadas na
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fabricacdo de concreto. Além disso, constatacdo ambiental confirmou que a ARMC é
classificada como material ndo perigoso. E os concretos baseados em ARMC atenderam aos
requisitos do padrdo de grau de concreto C25 em todos os niveis de substituicdo. Logo, 0s
autores concluiram que através da reutilizacdo de ARMC em concreto como um substituto
para agregados naturais, os problemas ambientais, 0s custos e 0 esgotamento dos recursos

naturais podem ser minimizados.

Para Karthikeyan et al. (2021), investigaram os efeitos da utilizacdo de rejeitos
despejados como um recurso pratico para fazer concreto. Utilizaram o rejeito de p6 de
marmore como material de adi¢do substituindo uma porcéo constante menor de cimento, e
rejeitos de minério de ferro foram usados como um substituto ao agregado miudo em
diferentes proporcdes. Os resultados mostraram que o melhor desempenho de resisténcia e

durabilidade foram observados para os rejeitos de minério de ferro com substituicao de 30%.



3 ARTIGO 1_REJEITOS DO MINERIO DE MANGANES COMO UM
NOVO MATERIAL CIMENTICIO SUPLEMENTAR AO CIMENTO
PORTLAND

https://doi.org/10.1016/j.matlet.2021.131459

3.1 RESUMO

O minério de manganés é um dos mais processados do mundo e é considerado
essencial na fabricagéo de ferro, ligas de aco, baterias etc. No entanto, durante sua mineragéo
e processamento, grande parte dos rejeitos sdo depositados em aterros a céu aberto, causando
diversos riscos ambientais. Aqui, tal rejeito foi proposto como um novo material cimenticio
suplementar ao cimento Portland. Os efeitos das substituicdes parciais de cimento por
rejeitos do minério de manganés (RMMn) foram avaliados por resisténcia a compressao,
absorcdo de agua, indice de vazios, densidade aparente, microestrutura eletronica de
varredura (MEV/EDS). Os resultados mostraram que a substitui¢cdo de cimento em 6-8%
pelo rejeito aumenta a resisténcia & compressdo, a densidade aparente e reduz o indice de
vazios e a absor¢do de dgua das amostras. Por MEV/EDS, o0 RMMn parece estimular mais
formacdo de CSH por nucleacédo na superficie do cimento. A valorizacdo desse RMMn como
Material Cimenticio Suplementar traz beneficios para o meio ambiente, incentiva a
economia circular no desenvolvimento de novos produtos a base de cimento, com potencial

de aplicacdo local sem prejudicar seu desempenho mecanico.

PALAVRAS-CHAVE: rejeitos de mina; Materiais alternativos; cimento alternativo

3.2 ABSTRACT

Manganese ore is one of the most processed in the world and it is considered essential
in the manufacture of iron, steel alloys, batteries etc. However, during its mining and
processing, a large portion of wastes are deposited in open-air landfills causing vary
environmental risks. Here, such residue (MnW) was proposed as a filler material in Portland
cement. The effects of partial substitutions of cement by MnW were assessed by
compressive strength, water absorption, void index, bulk density, scanning electron
microstructure (SEM-EDS). The results showed that replacing cement at 6-8% with the

residue increases the compressive strength, bulk density and reduces the voids and water
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absorption of the samples. By SEM-EDS, MnW seems to stimulate further C-S-H formation
by nucleation on the cement surface. The valorization of this MnW as Supplementary
Material helps the environment by giving a destination to a mining waste that occurs around
the world, encourages a circular economy on the development of new cement-based products

with potential local application without harming their mechanical performance.

KEYWORDS: Mine tailings, Alternative materials, Alternative cement.

3.3 RESUMO GRAFICO

Rejeitos do minério de manganés como um novo material cimenticio suplementar ao
Cimento Portland

A solugdo
O problema Processamento e aplicagdo dos rejeitos do minério do manganés (RMMn)
Rejeitos do Minério de Manganés (RMMn) O rejeito de manganés foi moido para ser usado como material cimenticio
A lavra do minério de manganés da Amazonia suplementar (MCS). . Cimt.ento Portland .RIVIMn
brasileira gera um rejeito que ndo tem aplicacdo 100 Original (OPC)

tecnologica e acaba sendo acumulado na Mainho de Bolas

barragem de rejeitos.
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Os resultados
A utilizacdo de rejeito do minério de manganés mostra-se promissora para uso
como MCS. Permitiu a redugdo do consumo de cimento, reduzindo o indice de

— 5 vazios e aumentando a resisténcia a compressao das amostras.
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Figura 3.1 — Resumo grafico: Rejeitos do minério de manganés como um novo material
cimenticio suplementar ao cimento Portland
Fonte: Montagem do préprio autor
3.4 INTRODUCAO

O minério de manganés ¢ um dos mais processados do mundo (USGS, 2021). Tal
material tem grande importancia para a producéo de ferro, ligas de aco, baterias e produtos
qguimicos (FARJANA et al., 2019). No entanto, durante seu processamento pelas industrias
de mineracéo para fins comerciais (MENDES et al., 2019), muitos rejeitos sdo depositados
em aterros a céu aberto. A exposicdo ao manganés pode causar impactos ambientais
significativos, como toxicidade no ambiente aquéatico e marinho (MARKS et al., 2017), é

prejudicial a saude neural humana (RODRIGUES et al., 2018) e pode contaminar o solo e



as plantas (RIVERA-BECERRIL et al., 2013). Assim, séo urgentes novas alternativas para
0 aproveitamento desses rejeitos gerados.

O aproveitamento desses rejeitos tem sido feito de diversas formas. Por exemplo,
rejeitos eletroliticos foram propostos como material de enchimento em concreto de enxofre
(YANG et al., 2014), tijolos (ZHOU et al., 2014), e zeolitas (L1 et al., 2015), ou rejeitos de
minas de pirolusita para a preparacdo quimica de 6xidos de manganés (DARMANE et al.,
2008). Recentemente, foi proposto o uso de um rejeito de estagio final da mineracéo de
manganés da Amazonia (Brasil) para a sintese de dxido de manganés em camadas de litio
(0-LiMnO2) (MENDES et al., 2019). No entanto, ainda n&o foi reportado o aproveitamento
dos rejeitos gerados logo apds a lavagem do minério de manganés. A sua valorizagcdo como
Material Cimenticio Suplementar ao Cimento Portland € o principal objetivo dessa pesquisa.
Além disso, traz uma nova perspectiva dentro do potencial de aplicacdo desses rejeitos do
minério de manganés disponiveis em todo o0 mundo para a producdo de novos materiais de
construcdo a base de cimento (pavimentacdo, impermeabilizacdo ou estrutural ou blocos
etc.). Essa abordagem promove uma forma de gerenciar tais rejeitos podendo trazer

beneficios econdémicos e ambientais devido ao seu potencial de aplicacdo.

3.5 MATERIAIS E METODOS

3.5.1 Caracterizacdo de RMMn

As amostras de rejeitos do minério de manganés (RMMn) foram retiradas da
barragem de rejeitos localizada na Serra de Buritirama, Para, regido amazoénica (latitude
5°29'16"S — 5°51'39"S e longitude 49°28'13" W — 50°17'30"W).

A analise morfol6gica das particulas revelou que 0 RMMn bruto apresenta variacao
na distribuicdo granulométrica. As particulas maiores sdo angulares com superficie rugosa e
compostas por particulas menores (Fig. 3.2A). A analise termogravimétrica (TGA/DTA)
aponta trés estagios substanciais de decomposi¢éo, especialmente devido a presenca de dgua
livre, todorokita e pirolusita respectivamente (Fig. 3.2B). A difracdo de raios X identificou
a presenca de todorokita e pirolusita (Fig. 3.2C). Testes de lixiviacdo e solubilizagéo
mostram niveis muito baixos dos elementos em relacdo aos limites maximos prescritos por
norma (Apéndice A, Tabela A.1). Os resultados apontam que o0 RMMn é classificado como
nédo perigoso, e néo inerte (classe Il A) conforme NBR 10004 (ABNT 2004). A amostra de
RMMn foi moida por 1 hora para atingir 90% das particulas (D90) proximo ao CPV-ARI



(NBR 16697, 2018) (equivalente ao Cimento Portland Original, OPC, Fig. 3.2D). O indice
de atividade pozolanica do RMMn foi avaliado de acordo com (NBR 5752, ABNT 2014;

NBR 5751, ABNT 2015). Os resultados sugerem que o material ndo apresenta atividade

pozolanica (Fig. 3.2E). Além disso, 0 material apresenta um somatério de teores de SiOa,
Al>03 e Fe203 < 20% (Tabela 3.1).

O RMMn tem uma é&rea superficial especifica (método BET) maior que a area

superficial especifica do cimento. A caracterizacdo quimica dos materiais, realizada por

fluorescéncia de raios X, indicou que 0 RMMn é um material rico em éxidos de manganés
(Tabela 3.1).
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Figura 3.2 - Caracterizacdo de rejeitos do minério de manganés; (A) aspectos morfolégicos; (B)

Perda de massa com o aumento da temperatura; (C) Analise mineraldgica; (D) Distribuigdo
granulométrica de OPC e RMMn; (E) indice de atividade pozolanica com cimento e cal.

Tabela 3.1 - Caracterizagdo quimica e fisica dos materiais. Composigdo quimica
(%). Perda ao fogo a 900 °C (PF). Massa especifica (g/cm?) (u). Area superficial especifica

(m2/g) (BET).
Material RMMn OPC
SiO, 6,38 31,00
Al2Os 7,25 9,70
Fe 03 4,68 3,51
TiO; 0,34 -
MgO 0,35 4,02
BaO 1,46 -
K20 2,29 0,90



CaO 0,21 44,83

MnO 60,46 -
NiO 0,20 -
Zno 0,37 -
Na,O - 0,18
SO; - 1,12
PF 15,94 4,65
B 3,84 3,09
BET 15,06 9,19

As misturas analisadas foram OPC, OPC_6RMMn, OPC_8 RMMn e OPC 10
RMMn, onde OPC indica o cimento, XRMMn a porcentagem de cimento substituido por
RMMn, (% em massa) (Apéndice B, Tabela B.1). Tal substitui¢do foi limitada a 10% de

acordo com o teor maximo de filer estabelecido pela norma (NBR 16697, 2018).

A resisténcia a compressdo foi avaliada conforme norma brasileira (NBR 7215,
2019) aos 7 e 28 dias em argamassas cimenticias na relacdo 0,48 a/c com areia natural. A
absorcdo de agua, indice de vazios e densidade do solo (NBR 9778, 2009) foram
determinados aos 28 dias. Além disso, uma analise de microestrutura eletrénica de varredura
(MEV) usando elétrons secundarios e analises quimicas por EDS (espectrometria de energia

dispersiva de raios X) foram executadas.
3.5.2 Analise estatistica

Os dados foram analisados quanto a normalidade e homocedasticidade pelos testes
Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Os resultados mostraram distribuicdo normal e
variancias homogéneas. Assim, os grupos foram comparados usando o teste de Student para
até duas condicBes experimentais e analise de variancia de uma via para mais de duas
condicgdes experimentais, complementada pelo teste de Tukey (Apéndice B, Tabelas B.4—
B.9).

3.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A substituicdo parcial do cimento Portland por RMMn aumentou a resisténcia a
compressdo das argamassas tanto aos 7 dias (F 3.9) = 28.866; P < 0,001; Fig. 3.3A) quanto
aos 28 dias (F@a.9) = 40,659; P < 0,001 ; Fig. 3.3A) quando comparado ao OPC. A analise



realizada para detectar a diferencga de resisténcia entre as idades indicou que a resisténcia
aumentou com o aumento da idade (Fig. 3.3A), fundamentando as reacgdes de hidratacéo do
cimento. Tais resultados comprovam que a substituicao parcial de cimento por RMMn, nas
proporcoes de 6% e 8%, promoveu 0s maiores ganhos de resisténcia a compressdo em ambas
as idades, sugerindo a incidéncia do efeito filer do RMMn. Um mineral inativo, como o
RMMDn, interage por efeitos fisicos (efeito filer e nucleacdo heterogénea) quando séo
adicionadas as misturas de cimento Portland (BERODIER et al., 2014). Tal substituicdo
poderia aumentar a densidade de empacotamento da mistura de cimento, reduzindo o espaco
entre as particulas, alterando as condi¢des de cisalhamento da pasta e aumentando a
resisténcia a compressdo (BERODIER et al., 2014). Além disso, tal material pode ter
aumentado os componentes de hidratacdo do cimento, fornecendo sitios de nucleacdo na
superficie do cimento para formacdo de CSH em forma de agulha e cristais de etringita
(BERODIER e SCRIVENER, 2015).

Os resultados de microestrutura eletronica de varredura (MEV) (Fig. 3.3F-3.3H)
revelaram a presenca de CSH localizados na superficie das particulas de RMMn (Fig. 3.3E),
0 que foi confirmado pelas relagbes atdmicas de Al/Ca versus Si/Ca. A substituicdo de
ligantes por cargas inertes também resulta em efeito de diluicdo (JOHN et al., 2018), o que
pode explicar o aumento da resisténcia em 6% e 8%. No entanto, em OPC_10RMMn houve
uma sutil reducédo da resisténcia a compressao quando comparado com as amostras OPC_6
RMMn e OPC_8RMMn. Isso ocorre porque o menor teor de aglutinante resulta em um
menor volume de compostos hidratados. Assim, para uma relacdo dgua-cimento (a/c) fixa,
h& uma porosidade maior, causando uma reducdo na resisténcia a compressdo. Tal reducao
pode ser regulada aumentando a finura do cimento ou reduzindo a relacdo a/c. Apesar disso,
as respostas de resisténcia, permeabilidade a agua, indice de vazios e densidade aparente da
amostra OPC_10RMMn foram semelhantes as obtidas pela amostra controle, ndo excluindo

sua aplicagé&o.

A incorporagdo do RMMn também reduziu a absor¢do de agua, a porosidade e a
densidade aparente de todas as amostras quando comparadas ao OPC (Fig. 3.3 B-D) (Anova
de Tukey). As particulas mais finas de RMMn, por efeito filler, aumentaram a densidade de
empacotamento da matriz. Assim, 0s vazios na pasta sao preenchidos e a interconectividade
na estrutura dos poros € reduzida, o que limita o transporte de d&gua (CYR et al., 2006). Esses

resultados sugerem misturas com maior durabilidade em relagdo a amostra controle devido



a reducdo da porosidade, uma vez que a porosidade e a permeabilidade a agua sdo um dos
principais efeitos deletérios na durabilidade das estruturas de concreto (JOHAN et al., 2013).
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Figura 3.3 — Efeitos da substitui¢cdo de cimento Portland por RMMn no desempenho mecénico e
na microestrutura (A); Resisténcia a compressdo; (B) Absorcio total de agua; (C) indice de vazios;
(D) Densidade Aparente; (E) Microestrutura do OPC; (F) Microestrutura do OPC_6RMMn; (G)
Microestrutura do OPC_8 RMMn; (H) Microestrutura do OPC_10RMMn; (1) Relagbes quimicas
de todas as misturas por MEV/EDS e (GEORGET et al., 2021). Em A, B, C e D, letras minusculas
diferentes indicam diferenca estatistica ao comparar 0s grupos de cimento para a mesma variavel.
Em A*P < 0,05 e #P < 0,005.

3.7 CONCLUSOES

A utilizacdo de RMMn como material de cimenticio suplementar em substitui¢éo
parcial ao cimento Portland foi capaz de aumentar a resisténcia a compressao das amostras
de 6% e 8%, mas limitada pelas perdas por diluicdo nas amostras de 10%. Também
aumentou a densidade de empacotamento das amostras e reduziu a absorcao de agua e indice
de vazios (%). Este estudo encontrou um rejeito nao perigoso coletado em uma das etapas
de processamento do minério de manganés. Os resultados sugerem que esses rejeitos de

mineracao localizados ao redor do mundo sdo promissores na fabricagcdo de materiais a base



de cimento (como cimento alternativo, concreto, blocos de vedagéo ou estruturais etc.), o
que pode trazer beneficios econdmicos e ambientais tendo em vista sua valorizagdo sem

comprometer seu desempenho mecénico.
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4 ARTIGO 2_PROPRIEDADES MECANICAS E CARACTERISTICAS
MICROESTRUTURAIS DO CONCRETO COM AREIA DE REJEITO
DO MINERIO DE MANGANES

4.1 RESUMO

A crescente expansdo dos investimentos em infraestrutura no Brasil tem gerado uma
demanda significativa por concreto, resultando em escassez de areia de rio e problemas
ambientais decorrentes da exploragdo excessiva. Por outro lado, a mineragédo causa danos
ambientais e sociais, como o descarte de rejeitos em barragens. Nesse contexto, o objetivo
deste estudo é avaliar as propriedades mecanicas e microestruturais do concreto utilizando
areia de rejeito do minério de manganés (RMMn). Foram produzidos concretos de referéncia
(CRef) com proporcdo 1:4,53 e relagdo agua/cimento de 0,58. Além disso, foram
desenvolvidos concretos substituindo parcialmente a areia de rio por RMMn, com teores de
15% (15CMn), 20% (20CMn), 25% (25CMn) e 30% (30CMn). Os resultados dos testes
realizados aos 28 dias indicaram uma melhora na resisténcia a compressdo para todas as
amostras em comparacao a de referéncia, sendo a mistura 20CMn a de melhor desempenho,
seguida pela mistura 15CMn. Além disso, os valores de resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade também se assemelharam aos do CRef, com destaque para a mistura de 30CMn.
Esses resultados podem ser atribuidos as caracteristicas morfologicas, texturais e
granulométricas das particulas de RMMn, que desempenham um papel fundamental no
aumento da resisténcia. Em relacdo a absorcdo de agua por capilaridade, a substituicdo
parcial da areia de rio pelo rejeito do minério de manganés resultou em menor absor¢do. As
misturas de 15CMn e 30CMn apresentaram uma diminuicdo na taxa de absorcdo capilar,
indicando uma resisténcia superior a permeabilidade em comparacdo com a amostra de
referéncia. A analise da microestrutura revelou a presenca de vazios na zona de transi¢ao
interfacial (ZTI) do concreto de referéncia, principalmente devido as particulas de areia com
superficie rugosa. Por outro lado, a ZTI com particulas de RMMn apresentou baixa
porosidade, indicando uma maior densidade. Portanto, a substituicdo da areia de rio pelo
rejeito do minério de manganés mostrou-se altamente promissora, oferecendo uma
oportunidade valiosa para lidar com a escassez de areia e melhorar o aproveitamento do

RMMn, reduzindo os impactos ambientais negativos.

Palavras-chave: Rejeito do minério do Manganés, concreto, microestrutura.



4.2 ABSTRACT

The growing expansion of investments in infrastructure in Brazil has generated a
significant demand for concrete, resulting in a shortage of river sand and environmental
problems arising from overexploitation. On the other hand, mining causes environmental
and social damage, such as the disposal of waste in dams. In this context, the objective of
this study is to evaluate the mechanical and microstructural properties of concrete using
manganese mining waste sand (MnMW). Reference concretes (CRef) were produced with a
ratio of 1:4.53 and a water/cement ratio of 0.58. In addition, concretes were developed
partially replacing river sand with MnMW, with contents of 15% (15CMn), 20% (20CMn),
25% (25CMn) and 30% (30CMn). The results of the tests carried out at 28 days indicated an
improvement in the compressive strength for all samples compared to the reference, with the
20CMn mixture having the best performance, followed by the 15CMn mixture. In addition,
the values of tensile strength and modulus of elasticity were also similar to those of the CRef,
with emphasis on the mixture with 30% of MNMW. These results can be attributed to the
morphological, textural and granulometric characteristics of the MnMW particles, which
play a key role in increasing resistance. Regarding water absorption by capillarity, the partial
replacement of river sand by manganese mining waste resulted in lower absorption. The
mixtures of 15CMn and 30CMn showed a decrease in capillary absorption rate, indicating a
superior resistance to permeability compared to the reference sample. The analysis of the
microstructure revealed the presence of voids in the interfacial transition zone (ITZ) of the
reference concrete, mainly due to sand particles with a rough surface. On the other hand, the
ITZ with MnMW particles showed low porosity, indicating a higher density. Therefore,
replacing river sand with manganese mining waste has shown to be highly promising,
offering a valuable opportunity to address the sand shortage and improve the use of the

MnMW, reducing negative environmental impacts.

Keywords: Manganese mining waste, concrete, microstructure.
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Figura 4.1 — Resumo grafico: Rejeitos do minério de manganés
Fonte: Montagem do proprio autor

4.4 INTRODUCAO

Os rejeitos de minério de manganés surgem como um legado inevitavel do processo
de extracdo e beneficiamento do minério de manganés (USGS, 2021). No territorio
brasileiro, ostentam-se reservas significativas desse minério, especialmente na Serra dos
Carajas, no estado do Pard, onde se evidéncia uma importante producao nacional (ANM,
2021). Devido a sua importancia na fabricacdo de ferro, ligas de aco, baterias e produtos
quimicos, ocorre uma geracdo de rejeitos sem valor econémico que sdo depositados em
grandes barragens a céu aberto. Embora as mineradoras exaltem as barragens como o apice
da preservacdo ambiental (BURITIRAMA, 2021), o volume desses rejeitos cresce
vertiginosamente, tornando-se um problema ambiental. Durante o periodo chuvoso, ocorre
0 transbordamento desses rejeitos para os leitos dos rios, acarretando consequéncias
negativas. Para mitigar esses problemas e garantir a sustentabilidade, & importante que as
mineradoras adotem praticas de gestdo ambiental adequadas. Nesse sentido, o
aproveitamento desses rejeitos como matéria-prima, agregado miudo ou carga inerte surge
como uma solucéo promissora, capaz de atender as necessidades da industria da construcéo
civil (SALGUERO et al., 2014; SHETTIMA et al., 2016; BAl et al., 2022).



No Brasil, a demanda por concreto tem aumentado devido aos investimentos em
infraestrutura (BBC, 2023). No entanto, a extracdo intensiva de areia de rio (AR), usada
como agregado middo no concreto, tem gerado preocupacGes ambientais, como
aprofundamento dos leitos dos rios, reducdo do nivel freatico e intrusdo de salinidade
(RENTIER e CAMMERAAT, 2022; LUDACER, 2023). Ademais, com as restricdes na
extracdo de areia, seu preco tem aumentado significativamente, afetando severamente a
estabilidade da industria da construcdo (LUDACER, 2023). Assim, torna-se crucial

encontrar uma alternativa viavel a escassez de areia de rio.

Diante dessas necessidades, a inddstria mineradora, como grande geradora de
rejeitos, e a construcao civil, como potencial consumidora, constituem um cenério ideal para
0 aproveitamento ambientalmente sustentavel em ambas as areas. Nesse contexto, embasada
em extensivas revisoes bibliograficas acerca do potencial de aproveitamento dos rejeitos de
mineracdo como agregado miudo (SALGUERO et al., 2014; SHETTIMA et al., 2016; BAI
et al., 2022), essa pesquisa almeja avaliar o desempenho das propriedades mecanicas e
caracteristicas microestruturais do concreto com areia de rejeito do minério de manganés
(RMMn). Para tanto, foram produzidos concretos contendo substitui¢des parciais de AR nos
teores de 15, 20, 25 e 30% por RMMn. Essa substituicdo oferece uma valiosa oportunidade
de contribuir com a escassez de areia de rio e melhorar a destinagdo do RMMn, reduzindo

assim os impactos ambientais negativos.

4.5 MATERIAIS E METODOS

4.5.1 Beneficiamento e processamento da matéria-prima

As amostras de rejeitos do minério de manganés (RMMn) foram retiradas da
barragem de rejeitos localizada na Serra de Buritirama, Para, regido amazénica (latitude
5°29'16"S — 5°51'39"S e longitude 49°28'13" W — 50°17'30"W). Apos a coleta, o material
foi levado para o laboratério e seco em estufa a temperatura de (100 £ 5) °C por 24 horas

para posterior caracterizacao.
4.5.2 Caracterizacao das amostras

Foram avaliadas as propriedades fisicas do RMMn in natura, juntamente com a areia
de rio (AR) e o seixo rolado (SR) (Tabela 4.1). A analise da composi¢do granulométrica

indica que o RMMn possui maiores frequéncias de acimulo nas dimensdes de 0,60 mm e



2,36 mm respectivamente e a AR na dimenséo de 0,30 mm (Fig. 4.2A). A curva aponta a
presenca de uma granulometria continua e bem graduada do RMMn (Fig. 4.2B).

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas dos agregados

Agregado Massa Especifica | Massa Unitéaria ino_lice de Dmaéx Médulo de
(g/cm3) (g/cm3) vazios (%) (mm) finura (mm)
RMMn 3,84 1,63 57,55 4,75 2,84
AR 2,57 1,61 37 2,36 1,95
SR 2,63 1,50 - 19 6,25

Para determinar a anélise quimica usou-se um espectrébmetro de fluorescéncia de
raios X (FRX) sequencial, com tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) e maximo
nivel de poténcia 2,4 KW. O resultado da andlise quantitativa do RMMn identifica um
minério rico em oxidos de manganés, com presenca SiO2 e Al203 e Fe>O3 somando teores
< 20% (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Caracteriza¢do quimica do MnW, valores expressos em %.

SiO2 | AlO3 | Fe:03 | MnO | MgO | CaO | TiO; | BaO | K:O | NiO | ZnO PF
6,38 | 7,25 468 | 60,46 | 0,35 | 0,21 | 0,34 | 1,46 | 2,29 | 0,20 | 0,37 | 15,94

A analise de difracdo de raios X (DRX) (difratbmetro de feixe divergente equipado
com um goniémetro 0-0, um tubo de raios X de Cu com radiagio de Cu (Ka1=1,540598 A),
e filtro de Ni KB3) comprova as fases mineraldgicas de RMMn apontando inimeros picos de
difracdo, caracterizando-se um material cristalino e identificando a existéncia

principalmente dos minerais todorokita e pirolusita (Fig. 4.2C).

A analise termogravimétrica (TGA/DTA) aponta trés estagios substanciais de
decomposicdo, especialmente devido a presenca de agua livre, todorokita e pirolusita,
respectivamente (Fig. 4.2D). O primeiro estagio decorre entre 100°C e 300°C relacionado a
perda de agua da superficie das particulas, o segundo acontece entre 500°C e 600°C e esta
relacionado a desidroxilacdo da todorokita e formacdo do MnO> (SHEN et al., 1993), e 0
terceiro sucede-se entre 650°C e 750°C e estd relacionado a transformacdo do MnO:
(proveniente do todorokita e do pirolusita) em Mn.Oz (BISN; POSR, 1989).

A analise morfoldgica das particulas realizada por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) comprova que o RMMn in natura apresenta variagéo na distribuicdo das



particulas. As particulas maiores sdo angulares com a superficie rugosa e compostas por
particulas menores e com muitas regiGes concavas e ingremes (Fig. 4.2E; Fig. 4.2F).

Os testes de lixiviacdo e solubilizacdo apontam niveis muito baixos dos elementos em
relacdo aos limites maximos prescritos por norma (Apéndice A, Tabela A.1). Os resultados
demonstram que o RMMn ¢ classificado como ndo perigoso, e ndo inerte (classe Il A)
conforme NBR 10004 (ABNT 2004). Ademais, 0 RMMn caracteriza-se como material
potencialmente indcuo (Fig. 4.2G) por apresentar expansdes inferiores a 0,19% conforme
identifica a NBR 15577-4 (ABNT 2018).
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Figura 4.2 — Caracterizacdo das amostras; (A, B) Distribuicdo granulométrica de RMMN, AR e
SR; (C) Andlise mineraldgica; (D) Perda de massa com o aumento da temperatura; (E, F) Aspectos
morfoldgicos do RMMn; (G) Gréfico de expansdes para reagdo alcali-agregado.

4.5.3 Producao dos concretos

Optou-se por utilizar o aglomerante cimento Portland tipo CP-1V 32 (Cimento
Portland Pozoléanico), com massa especifica de 3,09 g/cms3. O agregado middo proveniente

dos leitos dos rios (areia de rio) e o agregado graudo (seixo rolado) usados neste estudo



foram naturais e de origem local. Um aditivo super plastificante de terceira geracdo foi
empregado para aumentar a trabalhabilidade da mistura e evitar o aumento de adgua. Além

desses materiais, utilizou-se agua potavel, com temperatura de 28°C e pH 6.

As misturas analisadas foram CRef, 15CMn, 20CMn, 25CMn e 30CMn, onde CRef
indica o concreto de referéncia (sem RMMn), XCMn a porcentagem de substituicdo de AR
por RMMn (% em massa) (Apéndice C, Tabela C.1). Para CRef foi utilizado o traco 1:4,53,
com Fck de 30 MPa, teor de argamassa de 51% e uma relacdo agua/cimento de 0,58. Para
os valores correspondentes obteve-se um traco unitario de 1:1,82:2,71(Apéndice C, Tabela
C.2).

4.5.4 Propriedades mecanicas e absor¢do de agua por capilaridade dos

concretos

As analises das propriedades mecanicas do concreto foram realizadas atraves dos
ensaios de resisténcia a compressdo baseado nas recomendacfes da norma NBR 7215
(ABNT, 2019) com ruptura dos corpos de prova cilindricos aos 28 dias, tracdo por
compressdo diametral (NBR 7222, 2011) e modulo de elasticidade (NBR 8522-1, 2021). A

permeabilidade do concreto foi analisada por absorcdo de dgua capilar (NBR 9779, 2012).
4.5.5 Microestrutura eletronica de varredura dos concretos

Amostras de fragmentos de concretos foram coletados e polidas para analise
microestrutural por microscopia eletronica de varredura (MEV) no modo elétron

retroespalhado para analisar a interface agregado (areia)/matriz e RMMn/matriz.

Os fragmentos dos concretos foram inseridos em discos de resina epoxi e polidos
com papel de carbeto de silicio (SiC) de granulacdo 180, granulagdo 300, granulacdo 600 e
granulacdo 1200 por cerca de 3 minutos. Em seguida, as amostras foram polidas com pasta
de diamante por cerca de 20 min cada. ApOs cada etapa, as amostras foram limpas por

ultrassom em alcool 96% para remover os detritos do polimento.

As andlises foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura equipado
com espectroscopia de energia dispersiva (EDS), modelo Sedona-SD acoplado, Sigma-VP,
ZEISS. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro (Au) antes da analise
de MEV. O MEV foi operado com corrente do feixe de elétrons de 80 pA, voltagem de
aceleracdo constante de 20 kV, distancia de trabalho foi de 15 mm.



4.5.6 Analise estatistica

Os dados foram analisados quanto a normalidade e homocedasticidade pelos testes
Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Os resultados mostraram distribuicdo normal e
variancias homogéneas. e analise de variancia de uma via para mais de duas condigdes
experimentais, complementada pelo teste de Tukey (Apéndice C, Tabelas C.7-C.9). Foram

consideradas diferencas significativas quando P<0,05.

4.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.6.1 Propriedades mecanicas

A substituicdo parcial de AR por RMMn influenciou nas propriedades mecéanicas do
concreto, conforme evidenciado pela Figura 4.3. As andlises de resisténcia a compressao aos
28 dias das misturas contendo teores de 15%, 20%, 25% e 30% de RMMn revelaram
propriedades favoraveis em todas as amostras quando comparadas a referéncia (CRef) (Fig.
4.3A). Dentre as amostras com substitui¢cdes, pode-se destacar o melhor desempenho da
mistura 20CMn, seguida pela mistura 15CMn. Esses resultados possuem fundamentos que

podem ser atribuidos a uma multiplicidade de fatores.

Inicialmente, um dos fatores para aprimoramento reside na otimizacdo da
granulometria das particulas de RMMn, as quais fomentam um empacotamento eficiente,
contribuindo para a elevacao da densidade da mistura (CASTRO e PANDOLFELLI, 2009;
JAYASIMHA et al., 2022). Ademais, a presenca de particulas de RMMn com dimensdes
heterogéneas promove o preenchimento de vazios, estimulando, desse modo, a incidéncia
do efeito filer (CASTRO e PANDOLFELLI, 2009).

Outro fator relevante, que possivelmente desempenha um papel crucial na
efetividade da resisténcia a compressdo € a morfologia angular e a textura rugosa das
particulas de RMMn, as quais exercem influéncia na aderéncia entre a matriz de cimento e
a interface agregada, proporcionando maior coes&o e resisténcia global ao concreto contendo
RMMn (SHETTIMA et al., 2016).

Adicionalmente, as respostas pertinentes a resisténcia a tracdo e mddulo de
elasticidade apresentaram comportamento semelhante ao concreto CRef (Fig. 4.3B; Fig.
4.3C). A mistura contendo 30% de RMMn demonstrou uma relevancia destacada em termos

de resisténcia a tracdo e madulo de elasticidade em comparacdo a todas as outras amostras



com substituicdes. Tais melhorias nas propriedades de resisténcia a tracdo podem ser
atribuidas & morfologia das particulas, tendo em vista que particulas angulares com textura
rugosa propiciam um intertravamento e aderéncia superiores entre os agregados e a pasta de
cimento (SHETTIMA et al.,, 2016; XU et al., 2020). Por conseguinte, ocorre uma
transferéncia mais eficiente de tensdes entre os materiais, resultando em um modulo de

elasticidade satisfatorio.
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Figura 4.3 — Propriedades Mecénicas; (A) Resisténcia a compressdo; (B) Resisténcia a tragéo;
(C) Mddulo de elasticidade.

4.6.2 Absor¢ao de agua por capilaridade

A substituicdo parcial da AR por RMMn ostensivamente impactou a absorcdo de
agua por capilaridade, conforme ilustrado na Figura 4.4A. Ao longo do tempo, as
composicdes de 15CMn, 20CMn, 25CMn e 30CMn demonstraram um comportamento
homologo até o intervalo de 24 horas, sobressaindo-se em relacdo ao concreto de referéncia.
A partir de 24 horas, as composi¢des de 20CMn e 25CMn evidenciaram um comportamento
analogo, destacando-se das composi¢des de 15CMn e 30CMn. Essas Ultimas, por sua vez,
apresentaram uma diminuicdo na taxa de absorcdo capilar quando comparadas as demais
composicdes, cuja disparidade incrementou-se conforme o decurso do tempo. Em linhas
gerais, todas as composi¢des com substituicGes demonstraram um desempenho notavel em

termos de taxa de absorc¢éo de dgua capilar quando comparadas ao concreto de referéncia.

Todas as amostras obtiveram uma altura capilar inferior a do CRef (Fig. 4.4B).
Salienta-se, em particular, a minima absorcdo de &gua e altura capilar na composicao

contendo 30% de RMMn, seguida de perto pela composicdo de 15CMn. Isso insinua que as



composic¢oes de 15CMn e 30CMn ostentam uma resisténcia superior & permeabilidade

quando comparadas as demais amostras, inclusive a amostra de referéncia.

A presenca de particulas de RMMn de menor dimenséo e superficie rugosa, gerou
um incremento na densidade de empacotamento das misturas. Consequentemente, 0s vazios
foram preenchidos e a interconectividade na estrutura dos poros foi reduzida, limitando,
dessa forma, o transporte de &gua (CYR et al., 2006; CASTRO e PANDOLFELLI, 2009).
Dessa maneira, tais resultados sugerem um potencial elevacao da durabilidade das misturas
em comparacdo a amostra de referéncia. Ademais, é importante ressaltar que a porosidade e
a permeabilidade & &gua sdo um dos principais efeitos deletérios na durabilidade das
estruturas de concreto (JACOBSEN et al., 2013).
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Figura 4.4 — Analise de permeabilide; (A) Absorcao de agua por capilaridade; (B) Altura
Capilar.

4.6.3 Microscopia eletronica de varredura

A microestrutura do concreto de referéncia foi caracterizada (Fig. 4.5; Fig. 4.6),
revelando a presenca de vazios identificados pela area escura das figuras. Os pontos mais
claros indicam elementos de maiores densidades, para produtos a base de cimento, 0s
elementos mais claros podem ser caracterizados pela presenca de ferro e célcio
(SCRIVENER, 2004; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). Algumas particulas
de areia foram caracterizadas com a superficie rugosa, convexas a concavas, isso tem
implicacdes diretamente na zona de transicdo interfacial (ZTI). Na interface agregado/matriz
em concretos e em argamassas 0s graos de cimento ndo conseguem se compactar de forma
tdo eficiente, fazendo com que a regido apresente uma maior concentracdo de vazios, esse
fendmeno é conhecido como “efeito parede” (SCRIVENER; CRUMBIE; LAUGESEN,



2004), quando a superficie do agregado é bastante rugosa, caracterizado por regifes
concavas, o efeito parede é ainda mais intensificado, pois os gréo anidros de cimentos se
concentram na regido lisa da superficie do agregado, fazendo com que a ZTI de agregados

rugosos seja mais porosa que a ZT1 de agregados lisos (LYU et al., 2019).

De fato, as particulas de areia que eram mais rugosas foram caracterizadas por maior
porosidade que as areas de particulas de areia mais lisas (Fig. 4.5), para esses locais de vazios
substanciais, € relatado na literatura como um efeito de segunda parede (CALISKAN;
KARIHALOO, 2004). A regido entre duas particulas de areia foi caracterizada para avaliar
a ZTI (Fig. 4.6), a separacdo entre as particulas pela matriz cimenticia é marcada por uma
distancia de aproximadamente 132 pm. O mapeamento por EDS permitiu identificar uma
particula de argilomineral e € identificada na matriz cimenticia com dimens6es de ~32 pm,
essa particula pode ser atribuida ao cimento, pois foi utilizado um cimento CP IV — 32, no
qual pode apresentar argilominerais na composi¢do na condicdo de pozolanas. Foram

identificados também, particulas menores de areia, mas com superficies epitaxiais.

Figura 4.5 — Microestrutura do concreto de referéncia (Ref.). As setas indicam o efeito parede na
microestrutura do concreto. A aproximacao foi de 150x.



Figura 4.6 — Microestrutura eletronica de varredura do concreto de referéncia (Ref.) e 0 mapa
dos elementos quimicos (Si, Ca e Al). A aproximagcdo foi de 340 x.

O agregado constituido de rejeito do minério de manganés apresenta uma superficie
rugosa (Fig. 4.2E; Fig. 4.2F), com muitas regifes cdncavas e ingremes, sugerindo que a sua
ZTI deveria apresentar elevada porosidade devido ao “efeito parede”, entretanto, isso nao
foi observado na analise microestrutural (Fig. 4.7). A Figura 4.7A caracteriza uma matriz
cimenticia que separa uma particula de areia na parte superior de uma particula de RMMn
na parte inferior com uma distancia de ~85 um. A ZTI areia/matriz é caracterizado por uma
area de vazio que separa a areia da matriz por ~4,3 um, mas a presenca dessa regido pode
ser atribuida a diferenca de dureza entre a matriz e o agregado (LYU et al., 2019), ja que as
amostras foram polidas para analise microestrutural. Ja a ZTI do rejeito do minério de
manganés apresenta uma maior densificagdo ocasionado por precipitados de produtos de

hidratagdo do cimento Portland.

Uma caracterizagdo mais precisa da ZTI RMMn/matriz foi realizada (Fig. 4.7B)
confirmando que a regido é demarcada por baixa porosidade quando comparada a ZTI
areia/matriz. A morfologia do precipitado sugere a presenca de portlandita na regido
(KOCAK, 2020). Um mapa realizado por EDS da Figura 4.7A é apresentado na Figura 4.7C,
revelando a morfologia da particula de agregado (RMMn) e a matriz cimenticia,

caracterizada por uma rugosidade maior que a da areia/matriz.



Figura 4.7 — Microestrutura eletronica de varredura do concreto com 20% de substituicdo da
areia por rejeito do minério de manganés (20RMMn); (A) A area da matriz cimenticia esta
localizada entre uma particula de areia e uma particula de RMMn, a aproximagao foi de 500x; (B)
caracterizacdo da interface (ZT1) RMMn e matriz cimenticia. A aproximacao foi de 1150x; (C), é 0
mapa dos elementos quimicos de Si, Ca, Al e Mn de (A).

Figura 4.8 — Microestrutura eletronica de varredura do concreto 30RMMn caracterizando a zona
de transicdo interfacial (ZTI) complementado pelo mapa dos elementos quimicos (Si, Ca, Al e Mn).
Aproximacéo de 1350x.



Os vazios presentes na superficie rugosa do RMMn permitiram a acomodagéo de
produtos de hidratagcdo do cimento (Fig. 4.8), esse fendmeno ndo observado nas particulas
de areia, reforcando a presenca de uma alta densidade na regido. Esses resultados corroboram
com os resultados de absorcdo de agua por capilaridade (Fig. 4.4A), ja que 0s concretos que
substituiram parcialmente a areia por RMMn apresentaram menores taxas de absorcéo de
massa de 4gua ao longo do tempo, sugerido que 0 RMMn produza concretos mais duraveis.

4.7 CONCLUSOES

Sobre as propriedades mecanicas, as misturas com diferentes teores de RMMn (15%,
20%, 25% e 30%) apresentaram resultados positivos de resisténcia a compressdo apos 28
dias, superando a amostra de referéncia. A mistura 20CMn teve o melhor desempenho,
seguida pela mistura 15CMn. Ademais, as respostas pertinentes a resisténcia a tragéo e
modulo de elasticidade também apresentaram comportamento semelhante a CRef. Tendo
um relevante destaque para mistura contendo 30% de RMMn. Esses resultados podem ser
atribuidos a morfologia, a textura e a granulometria das particulas de RMMn, que

desempenham um papel crucial no ganho de resisténcia.

Com relacdo a absorcao de adgua por capilaridade, a substituicdo parcial da AR por
RMMn resultou em menor absorcéo de agua. As misturas de 15CMn e 30CMn mostraram
resisténcia superior a permeabilidade, devido as particulas de RMMn menores e superficie
rugosa. Isso sugere um potencial aumento na durabilidade em comparacdo com a amostra

de referéncia.

Jé a respeito da Microestrutura eletrdnica de varredura (MEV), a microestrutura do
concreto de referéncia revelou vazios, principalmente devido as particulas de areia com
superficie rugosa na zona de transicdo interfacial (ZTI). Por outro lado, a ZTI com particulas
de RMMn mostrou baixa porosidade, indicando uma maior densidade. Esses resultados estéo
em linha com as taxas de absorcdo de agua por capilaridade, onde as misturas com
substituicdo parcial da areia por RMMn apresentaram menor absorcdo de 4gua ao longo do

tempo, sugerindo a possibilidade de concretos mais duraveis com o uso de RMMn.

Portanto, a substitui¢do da areia de rio por rejeito do minério do manganés mostrou-
se altamente promissora, apresentando resultados significativos em termos de resisténcia nas
propriedades mecanicas, na permeabilidade e na microestrutura do concreto. Essa

substituicdo oferece uma valiosa oportunidade de melhorar a destinagdo do RMMn,



reduzindo assim os impactos ambientais negativos. Essa abordagem sustentavel transforma
0s rejeitos em recursos valiosos, contribuindo para uma gestdo mais eficiente dos residuos

solidos e uma reducdo significativa do impacto ambiental na inddstria mineradora.
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5 ARTIGO 3 PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS CONTENDO A
COMBINACAO DE DOIS REJEITOS DE MINERACAO

5.1 RESUMO

A mineracdo na Amazonia Legal, em particular no Estado do Para, desempenha um
papel crucial na produgdo mineral brasileira e no crescimento do Produto Interno Bruto
(PIB). No entanto, a disposi¢édo dos rejeitos de mineracdo (RM) em grande escala acarreta
sérias consequéncias ambientais. Nesse contexto, o aproveitamento de rejeitos de mineragédo
na producdo de materiais geopolimeéricos emerge uma alternativa ambientalmente amigavel.
Portanto, o presente trabalho teve como objetivo investigar a viabilidade da combinacéo de
dois rejeitos: o rejeito do minério de caulim (RMC) como precursor principal em
geopolimeros e o rejeito do minério de manganés (RMMn) como carga, buscando avaliar os
efeitos das substituicdes parciais em 10, 20 e 30% de RMC por RMMn. Foram realizadas
andlises das propriedades mecénicas, bem como do desempenho em relacdo a absor¢do de
agua, indice de vazios e andlises mineraldgicas. Os resultados demonstraram que as
substituicdes de RMC por RMMn resultaram em propriedades favoraveis em todos os
ensaios, com respostas comparaveis a amostra de referéncia e resisténcias semelhantes a
materiais convencionais utilizados na industria da construcdo. As analises mineraldgicas das
amostras 10RMMn, 20RMMn e 30RMMn revelaram uma estrutura amorfa tipica, com um
halo caracteristico na faixa de 25° a 35° (20), consistente com os difratogramas
caracteristicos de geopolimeros. Além disso, foram identificadas as fases presentes no
RMMn nos espectros das amostras, indicando que a presenga desse rejeito resultou na
formacgéo dessas fases cristalinas, evidenciando que o RMMn atua apenas como carga inerte
na producdo de geopolimeros. Portanto, a combinacao desses dois rejeitos, RMC e RMMn,
apresenta um potencial promissor na fabricacdo de materiais geopoliméricos, oferecendo
uma abordagem sustentavel e eficiente para o aproveitamento desses rejeitos. Esses
resultados contribuem para o avango do conhecimento sobre o0 uso de rejeitos de mineragao
na engenharia de materiais e destacam a importancia de praticas sustentaveis na indudstria de

mineracgdo da regido amazénica.

PALAVRAS-CHAVE: rejeitos de mineragdo; Geopolimeros; Analise mineralogica.



5.2 ABSTRACT

Mining in the Eastern Amazon, particularly in the State of Para, plays a crucial role in the
Brazilian mineral production and in the growth of the Gross National Product
(GNP).However, the disposal of mining waste (MW) on a large scale has serious
environmental consequences. In this context, the reuse of mining waste in the production of
geopolymeric materials emerges as an environmentally friendly alternative. Therefore, the
present work aimed to investigate the feasibility of combining two residues: kaolin mining
waste (KMW) as the main precursor in geopolymers and manganese mining waste (MnMW)
as filler, seeking to evaluate the effects of substitutions partials at 10, 20 and 30% of KMW
by MnMW. Analyzes of the mechanical properties were carried out, as well as the
performance in relation to water absorption, void ratio and mineralogical analyses. The
results demonstrated that the replacements of KMW by MnMW resulted in favorable
properties in all tests, with responses comparable to the reference sample and resistances
similar to conventional materials used in the construction industry. Mineralogical analyzes
of the 10MnMW, 20MnMW and 30MnMW samples revealed a typical amorphous structure,
with a characteristic halo in the range of 25° to 35° (20), consistent with the characteristic
diffractograms of geopolymers. In addition, the phases present in the MNnMW were identified
in the spectra of the samples, indicating that the presence of this residue resulted in the
formation of these crystalline phases, showing that the MnMW acts only as an inert load in
the production of geopolymers. Therefore, the combination of these two wastes, KMW and
MnMW, presents a promising potential in the manufacture of geopolymeric materials,
offering a sustainable and efficient approach for the use of these wastes. These results
contribute to the advancement of knowledge about the use of mining waste in materials
engineering and highlight the importance of sustainable practices in the mining industry in
the Amazon region.
KEYWORDS: mining waste; Geopolymers; Mineralogical analysis



5.3 RESUMO GRAFICO

Kaolin mining Capim river

Kaolin mining
waste (KMW)

2°49'31.2"S 47°53'30.6"W

Manganese mining Bandeiradam Manganese mining

waste (MnW)

5°30'47.7"S 50°14'60.2"W

Figura 5.1 — Resumo gréfico: Localiza¢cdo do RMC e RMMn
Fonte: Montagem do préprio autor

5.4 INTRODUCAO

A mineracdo desempenha um papel fundamental na economia brasileira,
contribuindo para o desenvolvimento social e econdmico do pais (RIBEIRO et al., 2018). O
Estado do Para, na Amazénia Legal, € o segundo maior produtor de minerais metalicos e
ndo-metalicos no Brasil e abriga importantes reservas de minerais como ferro, bauxita,

cobre, manganés, caulim e niquel (RIBEIRO et al., 2018).

Apesar da importancia da mineracgdo, a extracdo de minérios pode causar impactos
negativos, como a alteracdo da paisagem natural e conflitos com comunidades indigenas e
tradicionais que habitam aregido (RIBEIRO et al., 2018; RIBEIRO et al., 2019). Além disso,
a producdo de grandes volumes de rejeitos durante o processo de mineracdo resulta na
liberacdo de metais pesados, elementos radioativos e outros componentes toxicos para o

meio ambiente, contaminando solos, 4gua, biota e ar (KRISHNA et al., 2021).

Para mitigar esses impactos e garantir a sustentabilidade das operacdes, as
mineradoras devem implementar boas préaticas de gestdo ambiental (RIBEIRO et al., 2019).
O aproveitamento de rejeitos de mineracdo tem despertado interesse como matéria-prima em
geopolimeros devido a sua abundancia de silicio e aluminio (DUAN et al., 2016;
KIVENTERA et al., 2020; KRISHNA et al., 2021; REN et al., 2021; FERREIRA et al.,

2022). Para melhorar a reatividade desses minerais como precursores em geopolimeros,



podem ser aplicados processos como moagem, tratamento térmico (calcinagdo) ou fusdo
alcalina (KIVENTERA et al.,, 2020). No entanto, alguns minerais apresentam baixa
reatividade, evidenciadas por sua composicdo mineraldgica, podendo ser utilizados como
carga inerte ou agregados na formagao de geopolimeros (KIVENTERA et al., 2020; REN et
al., 2021).

Geopolimeros sdo materiais obtidos pela reagdo quimica entre um aluminossilicato
solido e uma solucdo aquosa concentrada de hidréxido alcalino e/ou silicato alcalino. Essa
reacdo quebra as ligacdes do precursor, reorganizando suas cadeias tridimensionais e
resultando em um material com alta resisténcia mecanica, ao fogo, durabilidade e capacidade
de imobilizar metais pesados (DUXSON et al., 2007; ISTUQUE et al., 2016; KIVENTERA
et al., 2020).

Essas propriedades fazem dos geopolimeros uma alternativa mais sustentavel em
comparacdo ao cimento Portland na construcdo (DUXSON et al., 2007). O aproveitamento
de rejeitos do minério de manganés (RMMn) como carga inerte ou agregado na fabricacdo
de geopolimeros tem se mostrado uma tendéncia promissora (KRISHNA et al., 2021). Isso
possibilita a reducdo do acumulo de rejeitos nas barragens, niveis de poluicdo ambiental e
combina as vantagens tecnolégicas dos geopolimeros para construcdo sustentavel (DUAN
etal., 2016; KRISHNA et al., 2021; REN et al., 2021; FERREIRA et al., 2022).

Os RMMn sdo subprodutos resultantes do processo de extracdo e beneficiamento do
minério de manganés (USGS, 2021). No Brasil, as reservas de manganés sdo significativas,
especialmente na Serra dos Carajas, no estado do Para, representando grande parte da
producdo nacional (ANM, 2021). Devido a sua importancia na fabricacdo de ferro, ligas de
aco, baterias e produtos quimicos, ocorre a geracdo de rejeitos sem valor econémico que sdo
depositados em grandes barragens a céu aberto. Para as mineradoras as barragens sao o ponto
alto da preservacao ambiental (BURITIRAMA, 2021), porém, ainda que o descarte seja feito
em uma barragem segura, o volume de rejeito cresce vertiginosamente, tornando-se um
problema ambiental. Visto que, no periodo chuvoso os rejeitos tém alcancado os cursos
d’agua dos rios trazendo consequéncias negativas. Os RMMn geralmente possuem alto teor
de manganés, bem como outros minerais, como silica, ferro e aluminio. Portanto, por sua
composicao mineral podem ser aproveitados de diversas formas (HAN et al., 2018; Ll etal.,
2022; HAN et al., 2023).

A metacaulinita € um mineral de argila formado a partir do tratamento térmico da

caulinita, que € encontrada em abundéancia no Brasil (ITO e WAGALI, 2017), especialmente



no estado do Para. A regido do Rio Capim, localizada no municipio de Ipixuna, abriga
grandes depositos de caulim e é considerada a maior reserva mundial em produgdo desse
mineral. A mina de Ipixuna extrai o caulim sedimentar e fornece matéria-prima para diversos
setores industriais. No entanto, o residuo resultante da extracdo, conhecido como caulim
Flint ferruginoso, contém impurezas de ferro e é considerado inutil para industrias como
papel e cerdamica. O descarte desse rejeito representa um custo adicional para a extragdo do
caulim adequado, além de resultar no aumento continuo do volume de rejeitos gerados
(CARNEIRO et al., 2003; SABEDOT et al., 2014). Segundo CNDTFM (2022), cerca de
200.000 metros cubicos de residuos foram arrastados para os corregos Curuperé e Dendé,
contaminando as aguas do rio Para. Logo, esse residuo rico em aluminossilicato, ao passar
pelo processo de beneficiamento térmico e desagregacdo tem sua reatividade aumentada
podendo assim ser aproveitado como precursor na producédo de geopolimeros (LIEW et al.,
2012).

O uso de rejeitos de mineracdo na producdo de geopolimeros apresenta uma
abordagem promissora e sustentavel, permitindo ndo apenas o aproveitamento dos recursos
minerais, mas também a reducdo do impacto ambiental negativo. Dessa forma, com intuito
de conhecer e analisar as propriedades mecanicas, 0s aspectos relacionados ao desempenho
referente a absorcdo de agua, indice de vazios e analises mineraldgicas, investigou-se a
viabilidade da combinacdo de dois rejeitos: o caulim Flint ferruginoso como precursor
principal em geopolimeros e o rejeito do minério de manganés (RMMn) como carga,
avaliando os efeitos das substituicdes parciais em 10, 20 e 30% de caulim Flint ferruginoso
(leia-se: rejeitos do minério de caulim, RMC) por RMMn. Dessa forma, buscar resolver 0s
problemas relacionados com o aproveitamento de RM em geopolimeros é altamente
relevante, tanto do ponto de vista da possibilidade de expandir a base de recursos de
matérias-primas minerais produzidas pelo homem, quanto de reduzir o impacto negativo

sobre 0 meio ambiente.

5.5 MATERIAIS E METODOS

5.5.1 Beneficiamento e processamento da matéria-prima

O rejeito do minério de caulim (RMC) foi obtido da mina de Ipixuna situado na
regido do médio Rio Capim, no municipio de Ipixuna do Para, com tratamento na planta da

empresa IMERY'S em Barcarena - Pard (SABEDOT et al., 2014), posteriormente esse rejeito



foi submetido a um processo de calcinagéo a 800°C por 2h, resultando na transformacéo do
mineral caulim (caulinita) em metacaulinita, como relatado por Liew et al. (2012). A
calcinacao a alta temperatura torna o material aluminossilicato altamente reativo, tornando-

0 adequado como precursor em geopolimeros (LIEW et al., 2012).

J& a amostra de rejeito do minério de manganés (RMMn) foi coletada na barragem
de rejeitos localizada na Serra de Buritirama, Para, regido amazo6nica nas coordenadas de
latitude 5°29'16"S — 5°51'39"S e longitude 49°28'13" W — 50°17'30"W. Apoés coleta, o
material foi levado para o laboratdrio e submetido a um processo de secagem em estufa a

100°C por 24 horas, visando a sua posterior caracterizacao.
5.5.2 Materiais e preparagdao das amostras

Ambos os materiais RMC e RMMn foram moidos por 1 hora no jarro de 15 litros,
com 1/3 de esfera de alumina com diametro de 20mm e 2/3 com didmetro de 12mm, na
proporcao de 5Kg de esferas para cadalkg de material a ser moido.

Trés diferentes propor¢6es de substituicdo de RMC por RMMn foram avaliadas neste
estudo: RMC (referéncia), 10% (10RMMn), 20% (20RMMn) e 30% (30RMMnN) (% em
massa), com razbes molares SiO2/Al,03 e Na2O/Al;O3 indicados na tabela 5.1. Para a
preparacdo das amostras foi misturado primeiramente na agua o hidréxido de sédio (NaOH)
com 99% de pureza de acordo com o fabricante, em seguida o silicato de sédio (Na2SiOs3),
por fim os materiais em pd, RMC e o RMMn, nas proporcdes indicadas para as substituicdes
(Tabela 5.1).

Tabela 5.1 — Dosagem das pastas e raz6es molares

Amostra | RMC [|RMMn | H,O | NaOH | Na;SSiOs | SiOx/Al,0; | Na,O/Al,Os
RMC 500 - 167,76 41,05 332,24 2,82 0,44
10RMMn 450 50 167,76 | 41,05 | 332,24 2.87 0,49
20RMMn 400 100 167,76 | 41,05 | 332,24 2.92 0,55
30RMMn 350 150 167,76 | 41,05 | 332,24 2.99 0,63

5.5.3 Caracterizagao das amostras

A analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA) foram
realizadas utilizando termoanalisador de forno cilindrico vertical. Os testes foram
conduzidos utilizando um cadinho de platina, com aquecimento de 20°C/min e variagdo de

temperatura de 0°C a 1000 °C. No caso do RMC, a analise TGA/DTA revelou a ocorréncia



de perda de &gua livre na faixa de temperatura entre 50°C a 100°C, e a transformacédo da
caulinita para metacaulinita foi identificada com um pico endotérmico ocorrendo a ~545°C
(Fig. 5.2A), observando-se uma perda de massa em torno de 8,94%. J& para 0 RMMn, a
analise TGA/DTA indicou trés estagios distintos de decomposicdo, relacionados

principalmente a presenca de agua livre, todorokita e pirolusita, respectivamente (Fig. 5.2B).

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada por difratbmetro de feixe
divergente equipado com um gonidmetro 6-0, um tubo de raios X de Cu com radiagdo de Cu
(Ka1=1,540598 A), e filtro de niquel (Ni) para radiagdo Kf. O resultado da DRX para o
RMC revelou a presencga do mineral caulinita, cujo pico principal foi observado em torno de
12,3°(20). Além disso, foi identificado um pico de halo amorfo localizado entre 18° e
25°(20). Também foram detectados cristais de quartzo no difratograma. No caso do RMMn,
a analise de DRX mostrou a presenca de inumeros picos de difracdo, caracterizando um
material cristalino e identificando a existéncia principalmente das fases todorokita e
pirolusita (Fig. 5.2C). Os resultados da analise mineralogica apos sintese geopolimérica

serdo apresentados no capitulo de resultados e discusséo.

A analise quimica foi realizada utilizando um espectrémetro de fluorescéncia de raios
X sequencial, equipado com um tubo de raios X ceramico e um anodo de rodio (Rh),
operando na poténcia maxima de 2,4 KW. Na amostra de residuo de minério de caulim
(RMC), os teores encontrados de SiO2 e Al203 se aproximam dos valores tedricos esperados
para a caulinita. No entanto, foi observada uma elevada presenca de Fe,O3 (9,80%), 0 que
indica a caracteristica do Caulim Flint ferruginoso. Por outro lado, o residuo de minério de
manganés (RMMn) apresenta uma composicao rica em O0xidos de manganés, com presenca

de SiO2, Al203 e Fe203, cujos teores somam menos de 20% (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 — Caracterizacdo quimica do RMC e RMMn, valores expressos em %.

Amostra | SiO2 | Al203 | Fe203 | MnO | MgO | CaO | TiO2 | BaO | K2O | NiO | ZnO | NaO2 | PF

RMC | 39,14 | 36,34 9,8 - 0,03 | 0,001 | 1,17 - 0,07 - - 0,16 | 13,53

RMMn | 6,38 | 7,25 468 | 6046 | 035 | 0,21 | 0,34 | 1,46 | 2,29 | 0,20 | 0,37 - 15,94

Os materiais depois moidos por 1 hora alcangaram uma granulometria com diametro
médio de particulas d50 para RMC e RMMn de 24,99 um e 8,99 um, respectivamente (Fig.

5.2D). A massa especifica e a area superficial especifica encontram-se na tabela 5.3.

O ensaio de area superficial especifica foi determinado pelo método BET (Brunauer

Emmett Teller) utilizando a técnica de adsorcdo de nitrogénio. Foi observado que o rejeito



do minério de manganés apresentou uma area superficial especifica maior em comparagédo

com a area superficial especifica do rejeito do minério de caulim.

Tabela 5.3 — Caracterizacéo Fisica de RMC e RMMn

Caracterizacgao Fisica Massa Especifica (g/cm3) Area superficial (m2/g)
RMC 2,2 9,86
RMMn 3,84 15,06
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Figura 5.2 - Caracterizagdo do RMC e RMMn; (A) Anélise termogravimétrica do RMC; (B)
Analise termogravimétrica do RMMn; (C) Analise mineral6gica; (D) Distribuicdo granulométrica
de RMC e RMMn.

5.5.4 Testes realizados

O ensaio de resisténcia a compresséo foi baseado nas recomendagdes da norma NBR
7215 (ABNT, 2019) com ruptura dos corpos de prova cilindricos aos 28 dias. Para fins de
controle, também foi realizado o ensaio de resisténcia a tragéo na flexdo (NBR 13279, 2005).
A permeabilidade das pastas geopoliméricas foi analisada por meio da absorcao total de d&gua
e indice de vazios (NBR 9778, 2009). Ademais, uma analise mineraldgica foi realizada apds

a sintese geopolimérica, a fim de verificar a composi¢do mineral das amostras.



5.5.5 Analise estatistica

Os dados foram analisados quanto a normalidade e homocedasticidade pelos testes
Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Analise de variancia complementada pelo teste de
Tukey (Apéndice D, Tabelas D.2-D.5).

5.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.6.1 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo das pastas geopoliméricas aos 28 dias é apresentada na
FIG. 5.3A, no qual foram incorporados teores de 10, 20 e 30% de rejeito do minério de
manganés (L0RMMn, 20RMMn, 30RMMn). Todos os resultados obtidos foram satisfatorios
quando comparados a amostra de referéncia (RMC). Observa-se que aamostra de 10 RMMn,
que apresenta uma substituicdo de 10% de RMC por RMMn, exibe a maior resisténcia a
compressdo, com uma média de 52,41MPa. As pastas geopoliméricas contendo 20RMMn e
30RMMn mostraram um leve declinio na resisténcia em relacdo a amostra 10RMMn, porém,
mantiveram-se similares a amostra de referéncia (com uma média de 40,20 MPa), 0 que ndo
exclui sua aplicacdo. A amostra 20RMMn apresentou uma resisténcia média de 42,34 MPa.
Portanto, pode-se concluir que a substituicdo por RMMn é adequada para obter um ganho

de resisténcia a compressao nas pastas geopoliméricas.

A substituicio de RMC por RMMn resultou em um aumento significativo na
resisténcia a compressdo, especialmente em 10%. Esse aumento pode estar relacionado a
formacdo de uma microestrutura mais densa devido ao efeito de empacotamento, que reduz
0s espacos entre as particulas e preenche as lacunas das pontes dentro da microestrutura das
pastas geopoliméricas (DUAN et al., 2016; ASSAAD et al., 2023). No entanto, a medida
que a substituicdo de RMMn aumenta, hd uma tendéncia de declinio na resisténcia a
compresséo. Isso pode estar principalmente relacionado a um efeito de diluicdo, uma vez
que uma maior substituicdo de material inerte (RMMn) reduz o teor do precursor de
aluminossilicato, diminuindo assim a formacdo de ligacbes de Si-O-Al resultantes do
processo de geopolimerizagdo (ASSAAD et al., 2023). Portanto, o efeito de preenchimento

contribui para o aumento da resisténcia, enquanto o efeito de dilui¢do a diminui.



5.6.2 Resisténcia a flexao

A avaliacao da capacidade de resistir a deformacéo sob carga foi realizada por meio
do ensaio de flexdo. Os resultados de resisténcia a flexdo aos 28 dias das amostras de
10RMMn, 20RMMn e 30RMMn (Figura 5.3B) demonstraram valores equivalentes quando
comparados a amostra de referéncia RMC (com uma média de 3,35 MPa). No entanto, a
pasta geopolimérica de 20RMMn apresentou uma resisténcia mais relevante (com uma
média de 3,96 MPa), seguida pela amostra de 30RMMn com média de 3,46 MPa. Esses
resultados podem ser supostamente atribuidos ao efeito de preenchimento, uma vez que o
RMMn possui particulas de tamanho menor em comparagdo ao RMC. No entanto, essa teoria
pode ser contrabalanceada pelo efeito de dilui¢do, assim como pela maior proporcao de peso
do RMMn, resultando em uma compacidade reduzida das amostras experimentais
(KOVARIK et al., 2017; ASSAAD et al., 2023).
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Figura 5.3 - Efeitos da substituicdo de RMC por RMMn no desempenho
mecanico; (A) Resisténcia a compressao; (B) Resisténcia a flexao (C) Absorgdo total de
agua; (D) Indice de vazios.

5.6.3 Absorgao total de agua e indice de vazios

Em relacdo aos resultados de absorc¢do total de agua (Figura 5.3C), observou-se que
foram semelhantes aos obtidos pela amostra de referéncia (RMC). Embora haja uma leve
tendéncia de aumento na absorc¢do total de &gua com o acréscimo do teor de RMMn, isso
ndo exclui sua aplicacdo nos teores testados. Em relacdo ao indice de vazios (Figura 5.3D),
verificou-se que a amostra de 20RMMn ndo apresentou variacao significativa em relacéo a
RMC. No entanto, houve variacéo entre as amostras quando comparadas entre si, sendo que
a amostra de 30RMMn apresentou o maior indice de vazios e a amostra L0RMMn o menor.
Esses resultados podem estar possivelmente relacionados ao efeito de dilui¢do, uma vez que

0 RMMn, sendo um material inerte, pode diminuir a conectividade e as ligacfes dentro da



matriz, levando ao aumento de poros capilares e a facilidade de permeabilidade & &gua
(ASSAAD et al., 2023).

5.6.4 Analise mineralogica

Na analise de difracdo de rios X (Fig. 5.4), o precursor RMC (antes da sintese) exibe
um pico de ampla dispersdo entre 18° ¢ 25° (20), associado a presenca de uma fase amorfa
do material. Além disso, sd@o observados picos de difragdo correspondentes a cristais de
quartzo, caulinita, anatase e hematita, indicando a presenca de fases cristalinas ndo reativas
na matéria-prima (CHEN et al., 2016; LONGHI et al., 2022). ApGs a geopolimerizacao da
matriz RMC, o pico amorfo é deslocado para valores mais elevados, entre 25 e 35° (20),
indicando o consumo de metacaulinita e a formacdo de um gel do tipo NASH (DUXSON et
al., 2007; CHEN et al., 2016; KOVARIK et al., 2017). A presenca de quartzo como a
principal fase cristalina, permanece na estrutura (CHEN et al., 2016; SARKAR e DANA,
2021; LONGHI et al., 2022). Sabe-se para que 0s precursores participem das reacdes de
geopolimerizacgdo, € necessario submeté-los a processos de ativagdo mecanica ou térmica.
Esses processos visam modificar a fase cristalina dos precursores para uma fase amorfa,
aumentando assim a reatividade das fases que contém silicio e aluminio (FERREIRA et al.,
2022).

O RMMn é utilizado como uma carga inerte, uma vez que ndo passou por nenhum
tratamento prévio de ativacdo. Devido aos custos elevados da ativacdo, a opcdo mais viavel
para rejeitos com baixa reatividade é sua aplicacdo como carga inerte e/ou agregados em
geopolimeros (REN et al., 2021). No espectro de difracdo do RMMn, foram identificados
varios picos de difracdo, indicando principalmente a presenca de todorokita e pirolusita. As
mesmas fases encontradas no RMMn também foram observadas nos espectros das amostras
de 10RMMn, 20RMMn e 30RMMn (apds sintese), juntamente com o0s picos de quartzo e a
posicéo do halo amorfo entre 18° ¢ 25° (20) do precursor.

Ap0s o processo de geopolimerizacdo, todos os padrdes de difracdo de raios X das
amostras contendo diferentes teores de RMMn (LORMMn, 20RMMn e 30RMMn) exibiram
a caracteristica tipica de estrutura amorfa, com um halo na faixa de angulos de 25° a 35°
(20). Isso indica uma caracteristica peculiar do difratograma de geopolimeros a base de
metacaulim. Esses resultados sugerem que as substitui¢Oes parciais de RMMn podem ser
utilizadas como cargas na sintese geopolimérica. Ademais, ao comparar 0s padrdes de DRX

das materias-primas com 0s geopolimeros curados, observa-se claramente a sobreposi¢édo



dos picos das fases cristalinas, indicando que essas fases ndo participam do processo de
geopolimerizagdo (CHEN et al., 2016; CANDAMANO et al., 2017; FERREIRA et al.,
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Figura 5.4 - Analise mineraldgica

5.7 CONCLUSOES

O objetivo deste estudo foi investigar a utilizacdo da combinacéo de dois rejeitos de
mineracdo na producdo de geopolimeros, o rejeito do minério de caulim atuando como
precursor e o rejeito do minério de manganés como carga inerte. A substituicdo parcial do
RMC por RMMn, aumentou relativamente a resisténcia a compressao principalmente para
a amostra de 10RMMn, possivelmente devido ao efeito de empacotamento que levou a uma
microestrutura mais densa. Os demais resultados de resisténcia a flexdo e absorcdo total de
agua foram equivalentes a amostra de referéncia RMC. Para o indice de vazios, observou-se
que a amostra de 20RMMn néo apresentou variacdo significativa em relagdo a RMC. No
entanto, ouve variagdo entre as amostras, sendo que 30RMMn apresentou 0 maior indice de
vazios, 0 que pode ser atribuido ao efeito de diluigdo. O RMMn, por ser um material inerte,
pode reduzir a conectividade e as ligacbes dentro da matriz geopolimérica, resultando em

um aumento dos poros capilares e maior facilidade de permeabilidade a 4gua.

As analises mineralogicas das amostras L0RMMn, 20RMMn e 30RMMn mostraram-

se com a estrutura amorfa tipica com halo na faixa de 25° a 35° (20), 0 que esta em



concordancia com a caracteristica peculiar do difratograma de geopolimeros. Além disso,
foram identificadas as fases presentes no RMMn nos espectros das amostras, indicando que
a presenca desse rejeito proporcionou a formacéo dessas fases cristalinas, evidenciando que

0 RMMn atua apenas como carga inerte na producédo de geopolimeros.

Portanto, os resultados sugerem que a combinacdo desses dois rejeitos, RMC e
RMMn, mostra-se promissora na fabricacdo de materiais geopoliméricos. Essa abordagem
oferece uma oportunidade excelente para lidar com os problemas associados ao descarte de
rejeitos de mineracdo, além de permitir a expansdo da base de recursos de matérias-primas

minerais produzidas pelo homem e reduzir o impacto negativo sobre o0 meio ambiente.
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6 CONCLUSOES

A presente pesquisa representa um avanco significativo no campo da Engenharia
Civil ao abordar a problematica dos rejeitos de mineracdo e buscar sua valorizacdo na
industria da construcdo civil. O objetivo principal foi encontrar formas de aproveitar os
rejeitos de mineracdo em materiais de construcao, com foco especifico no rejeito do minério

de manganés (RMMn).

No primeiro estudo, investigou-se a utilizagdo do RMMn como um novo material
cientifico suplementar ao cimento Portland. Os resultados obtidos foram promissores,
demonstrando que 0 RMMn foi capaz de aumentar a resisténcia a compressdo das amostras
de 6% e 8%, embora limitada pelas perdas por diluicdo em amostras de 10%. Além disso,
foi verificado melhorias na densidade de empacotamento, reducéo na absor¢do de agua e no
indice de vazios (%). Esses resultados indicam que os rejeitos de mineragdo, como 0 RMMn,
possuem potencial para a fabricacdo de materiais a base de cimento, como cimento
alternativo, concreto, blocos de vedacdo, entre outros, trazendo beneficios econémicos e

ambientais sem comprometer o desempenho mecanico.

No segundo estudo, examinou-se as propriedades mecéanicas e as caracteristicas
microestruturais do concreto produzido com areia de rejeito do minério de manganés.
Novamente, observamos resultados significativos. As misturas contendo diferentes teores de
RMMn (15%, 20%, 25% e 30%) apresentaram um aumento na resisténcia a compressao em
comparagdo com a amostra de referéncia apds 28 dias. Destaca-se a mistura com 20CMn
como a de melhor desempenho, seguida pela mistura de 15CMn. Ademais, as respostas
pertinentes a resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade também apresentaram
comportamento semelhante a CRef, tendo um relevante destaque para mistura contendo 30%
de RMMn. Além disso, notou-se uma reducdo na absor¢do de gua por capilaridade e uma
maior resisténcia a permeabilidade nas misturas com substituicdo parcial da areia pelo
RMMn. As misturas de 15CMn e 30CMn mostraram resisténcia superior a permeabilidade,

devido as particulas de RMMn menores e superficie rugosa.

A analise da microestrutura eletronica de varredura (MEV) revelou uma maior
densidade e uma diminuicdo na porosidade quando o0 RMMn estava presente, revelando
vazios no concreto de referéncia, principalmente devido as particulas de areia com superficie

rugosa na zona de transicdo interfacial (ZT1). Por outro lado, a ZT1 com particulas de RMMn



mostrou baixa porosidade, indicando uma maior densidade. Esses resultados, estdo em linha
com as taxas de absorcdo de agua por capilaridade, indicando que a substituicdo da areia de
rio pelo rejeito do minério de manganés pode levar a concretos mais duraveis, contribuindo

para a sustentabilidade e a reducdo do impacto ambiental da industria mineradora.

No terceiro estudo, foi explorado uma inovacao na area de geopolimeros, utilizando
a combinacao de dois rejeitos de mineracdo: o rejeito do minério de caulim (RMC) como
precursor e o rejeito do minério de manganés como carga inerte. A substituicdo parcial do
RMC por RMMn resultou em um aumento relativo na resisténcia a compressao,
principalmente na amostra de 10RMMn, possivelmente devido ao efeito de empacotamento
que levou a uma microestrutura mais densa. Os demais resultados relacionados a resisténcia
a flexdo e a absorc¢do total de agua foram equivalentes a amostra de referéncia RMC. Em
relacdo ao indice de vazios, observou-se que a amostra de 20RMMn ndo apresentou variacao
significativa em comparagdo com o RMC. No entanto, houve variagdo entre as amostras,
sendo que a amostra de 30RMMn apresentou o maior indice de vazios, o que pode ser
atribuido ao efeito de diluicho. O RMMn, por ser um material inerte, pode reduzir a
conectividade e as ligacdes dentro da matriz geopolimérica, resultando em um aumento dos

poros capilares e maior facilidade de permeabilidade & agua.

A anélise mineraldgica das amostras 10RMMn, 20RMMn e 30RMMn revelou uma
estrutura amorfa caracteristica, com um halo na faixa de 25° a 35° (260), o que esta em
conformidade com o padrdo peculiar observado nos difratogramas de geopolimeros. Além
disso, as fases presentes no RMMn foram identificadas nos espectros das amostras,
evidenciando que a presenca desse rejeito resultou na formacdo dessas fases cristalinas.
Esses resultados corroboram a funcdo do RMMn como carga inerte na producdo de

geopolimeros.

Os resultados obtidos em todos os estudos indicam que a utilizacdo dos rejeitos de
mineracdo, como 0 RMMn, apresenta um potencial promissor na fabricacdo de materiais de
construcdo. Essa abordagem sustentavel ndo apenas oferece uma solugédo para a gestao dos
rejeitos de mineragdo, reduzindo os impactos ambientais negativos, mas também amplia a
base de recursos minerais disponiveis e contribui para a sustentabilidade da industria da

construcdo civil.

Por conseguinte, este estudo demonstra que a valorizagdo dos rejeitos de mineragao
na Engenharia Civil é uma alternativa viavel, proporcionando beneficios econémicos,

ambientais e sociais. Recomenda-se a continuidade dessas pesquisas, explorando outras



combinag0es de rejeitos e avaliando seu desempenho em diferentes aplica¢des na construcao
civil. A adocdo dessas praticas pode transformar os rejeitos em recursos Vvaliosos,
impulsionando uma gestdo mais eficiente dos residuos sélidos e contribuindo para a reducéo

do impacto ambiental associado a atividade mineradora.
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APENDICE

APENDICE A

Tabela A.1 - Resultados dos elementos lixiviados/sol(veis do RMMn.

NBR 10.005 - Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos sélidos

Concentracgéo e %0 Lid
Elementos | permitida (mg/L) O”Cer(‘rtnrg}ﬁ")"o da Status
(Anexo F da NBR 10.004)
Cédmio (Cd) Concentracéo abaixo do limite de
0.5 -0,0110 deteccdo do equipamento
Cobre (Cu) -0,0076 Elemento ndo se encontra no anexo da
norma
Cromo (Cr) 5,0 0,2914 Abaixo do limite maximo
Ferro (Fe) 10,0944 Elemento ndo se encontra no anexo da
norma
Manganés (Mn) 0.1809 Elemento ndo se encontra no anexo da
' norma
Zinco (Zn) -0,032513139 02776 Elemento ndo se encontra no anexo da
norma
NBR 10.006 - Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos sélidos
Concentracao c %0 Lid
Elementos permitida (mg/L) oncerg;rg}ﬁ?o Ida Status
(Anexo G da NBR 10.005)
Céadmio (Cd) 0,005 -0,0118 Concentracdo abaixo do limite de
deteccdo do equipamento
Cobre (Cu) 2,00 -0,0105 Concentracéo abaixo do limite de
deteccéo do equipamento
Cromo (Cr) 0,05 0,0247 Acima do Limite M&ximo
Ferro (Fe) 0,30 0,0407 Abaixo do limite maximo
Manganés (Mn) 0,10 -0,0056 Concentracdo abaixo do limite de
deteccdo do equipamento
Zinco (Zn) 5,00 0,0614 Abaixo do limite méximo




APENDICE B
Artigo 1_Rejeitos do minério de manganés como um novo material cimenticio
suplementar ao Cimento Portland.
Proporcdes da mistura

Tabela B.1 - Propor¢6es da mistura (% em massa)

AMOSTRAS OPC RMMN
OPC 100% -
OPC_6RMMn 94% 6%
OPC_8RMMn 92% 8%
OPC_10RMMn 90% 10%
Resultados

Tabela B.2 - Dados brutos de propriedades mecanicas e testes de permeabilidade

Resisténcia a compressao o N dice d Densidade
AMOSTRAS (MPa) dae ;;])Ll;ga&) \I/r;z:gi O/i Aparer;te
7 dias 28 dias (g/cm?)

OPC 01 26.36 29.31 9.24 18.22 1.97
OPC 02 27.58 30.19 9.39 18.58 1.98
OPC 03 27.93 29.23 8.90 17.64 1.98
OPC 04 28.51 31.12 9.08 17.35 1.91
OPC_6RMMn 01 35,48 39,66 7.96 16.07 2.02
OPC_6 RMMn 02 35.38 41.23 7.80 15.78 2.02
OPC_6 RMMn 03 34.00 40.28 7.96 16.09 2.02
OPC_8 RMMn 01 36.00 40.94 8.10 16.18 2,00
OPC_8 RMMn 02 37.85 38.82 8.00 16.21 2.03
OPC_8 RMMn 03 33.42 41.92 8.07 16.25 2.01
OPC_10 RMMn 01 27.57 34.84 8.80 17.35 1.97
OPC_10 RMMn 02 30.27 34.15 8.54 16.94 1.98
OPC_10 RMMn 03 29.39 33.17 8.78 17.40 1.98
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Figura B.1 — Microestrutura eletronica de varredura da amostra OPC_10RMMn.

Tabela B.3 - Composicdo quimica determinada por EDS correspondente aos pontos na
Figura MS.1.

Pontos O Na | Mg Al Si K Ca Mn Fe | Al/Ca | Si/Ca
Ponto 01 |34.43 | 0.43 | 1.27 | 3.44 | 9.44 | 1.44 | 4558 - 397 | 008 | 021
Ponto 02 |31.08 | - 0,30 | 144 | 459 | 1.02 57,80 | 1.77 | 2.01 | 0.02 | 0.08
Ponto 03 | 35,92 | 0.46 | 3.17 | 3.40 |11.62 | 1,50 | 39.99 | 0.90 | 3.03 | 0.09 | 0.29
Ponto 04 | 35.28 | 0.50 | 1.33 | 3.89 |10.76 | 1.53 | 42.71| 0.79 | 3.20 | 0.09 | 0.25
Ponto 05 | 41.05 | - - - |2381| - |[3423] 091 - - 0.70
Ponto 06 | 26.17 | - - 1.47 | 3,77 | 351 | 837 | 56.71 - 0.18 | 0.45
Ponto 07 | 32.71| - - 3.36 | 10.14 | 3.25 | 2595 | 21.37 | 3.22 | 0.13 | 0.39
Ponto 08 | 35.02 - - 342 | 11.26 - 41.64 | 8.66 - 0.08 0.27

Tabela B.4 - Analise unidirecional de variancia dos dados para avaliar as respostas de
resisténcia a compressao dos grupos aos 7 dias, complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Somado | Quadrado E-ratio Valor P
liberdade | quadrado medio
Fator 3,00000 168.74347 56.24782 | 28.86691 0,00006
Residual 9,00000 17.53670 1.94852




Testes simultadneos de Tukey para diferencas de médias

Diferenca de niveis D:Leérggga Ih:‘:er:flitcfr SIJ;)Z]rlggr Valor P | Significado
OPC_6RMMn - OPC 7.35833 4.03008 10.68658 0,00033 Sim
OPC_8RMMn - OPC 8.16167 4.83342 11.48992 0,00015 Sim
OPC_10RMMn - OPC 1,48167 -1,84658 4.80992 0,53519 Nao
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn 0,80333 -2,75472 4.36138 0,89268 Nao
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn -5,87667 -9,43472 -2,31862 0,00274 Sim
OPC_10RMMn - OPC_8RMMn -6.68000 -10.23805 -3.12195 0.00112 Sim

Tabela B.5 - Andlise unidirecional de variancia dos dados para avaliar as respostas de

resisténcia a compressdo dos grupos aos 28 dias, complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Somado | Quadrado .
liberdade | quadrado médio F-ratio Valor P
Fator 3 289.1512891 | 96.38376303 | 40.65959705 | 1.46857E-05
Residual 9 21.33454167 2.37050463
Testes simultadneos de Tukey para diferencas de médias
Diferenca de niveis Dlrl:]eérgir;lga IIr;:‘?rIi?r Sll]:)r:;?gr Valor P Significado
OPC_6RMMn - OPC 10.4275 6.756505763 14.09849424 4.64254E-05 Sim
OPC_8RMMn - OPC 10.5975 6.926505763 14.26849424 4.07136E-05 Sim
OPC_10RMMn - OPC 3.090833333 -0.580160904 6.761827571 0.104722708 N&o
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn 0.17 -3.754457916 4.094457916 0.999048777 N&o
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn -7.336666667 -11.26112458 | -3.412208751 0.001153917 Sim
OPC_10RMMn -OPC_8RMMn | -7.506666667 -11.43112458 | -3.582208751 0.00097852 Sim

Tabela B.6 - Andlise estatistica para avaliar se houve diferenca significativa entre os
grupos para as diferentes idades (7 dias vs. 28 dias). Teste t de Student.

Resultados OPC OPC_6RMMn | OPC_8RMMn | OPC_10RMMn
Valor T 3.732 8.229 3.046 5.3454
Graus de liberdade 6.000 4.000 4.000 4

Valor P 0,010 0,001 0,038 0,0059

Significado Sim Sim Sim Sim
Meédia (7 dias) 27.595 34.953 35.757 29.0767
Média (28 dias) 29.963 40.390 40.560 34.0533

Desvio padréo (7 dias) 0,908 0,827 2.225 1.377
Desvio padrdo (28 dias) 0,886 0,791 1.585 0,83919
Limite Inferior -3.920 -7.271 -9.182 -7,5616
Limite superior -0,815 -3.602 -0,425 -2,3918




Tabela B.7 - Anélise unidirecional de variancia dos dados para avaliar as respostas em %

total absorcao hidrica dos grupos aos 28 dias, complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Somado | Quadrado .
. - F-ratio Valor P
liberdade guadrado médio
Fator 3 289.1512891 | 96.38376303 | 40.65959705 | 1.46857E-05
Residual 9 0.195384417 | 0.02170938
Testes simultaneos de Tukey para diferencas de médias
. - Diferenca Limite Limite -
Diferen nivei . . . Valor P ignifi
erenca de niveis média Inferior Superior alo Significado
OPC_6RMMn - OPC -1.244681945 -1,595989108 | -0,893374781 7.46801E-06 Sim
OPC_8RMMn - OPC -1.092353746 -1,44366091 | -0,741046582 | 2.21616E-05 Sim
OPC_10RMMn - OPC -0,44386656 -0,795173724 | 6.761827571 0,014715204 Néo
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn 0.152328199 -0.223234957 0.527891354 0.604326586 N&o
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn 0.800815384 0.425252229 1.17637854 0.000438931 Sim
OPC_10RMMn -OPC_8RMMn 0.648487186 0.27292403 1.024050341 0.00097852 Sim

Tabela B.8 - Anélise unidirecional da variancia dos dados para % de respostas vazias dos

gruposaos 28 dias, complementado pelo teste de Tukey.

Grau de Somado | Quadrado .
liberdade | quadrado médio F-ratio Valor P
Fator 3 8.64979313 | 2.883264377 | 23.27734514 | 0.000141382
Residual 9 1.114791194 | 0.123865688
Testes simultaneos de Tukey para diferencas de médias
Diferenca de niveis Dlr:‘qeérgir;ga Ilr_l;?rlit(fr Stg:rlfgr Valor P Significado
OPC_6RMMn - OPC -1.963392474 -2.802540947 -1.124244 0.000216121 Sim
OPC_8RMMn - OPC -1.73624409 -2.575392564 | -0.897095617 0.000549867 Sim
OPC_10RMMn - OPC -0.714915966 -1.554064439 0.124232508 0.099984651 Nio
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn 0.227148383 -0.669939069 1.124235836 0.857041028 N#o
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn 1.248476508 0.351389055 2.145563961 0.008282385 Sim
OPC_10RMMn -OPC_8RMMn 1.021328125 0.124240672 1.918415577 0.026150741 Sim




Tabela B.9 - Analise unidirecional de variancia dos dados para as respostas de densidade

aparente dos grupos aos 28 dias, complementado pelo teste de Tukey.

Grau de Somado | Quadrado .
) - F-ratio Valor P
liberdade guadrado médio
Fator 3 0.008084285 | 0.002694762 | 6.391047934 | 0.013079771
Residual 9 0.003794816 | 0.000421646
Testes simultaneos de Tukey para diferencas de médias
. - Diferenca Limite Limite -
Diferen nivei . - . . Valor P ignifi
erenca de niveis média Inferior Superior alo Significado
OPC_6RMMn - OPC 0.060496362 0.011536811 0.109455913 0.016706556 Sim
OPC_8RMMn - OPC 0.050522663 0.001563111 0.099482214 0.043036971 Sim
OPC_10RMMn - OPC 0.018009524 -0.030950028 0.066969075 0.671187623 Nao
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn -0.009973699 -0.062313661 0.042366263 0.931105634 Nao
OPC_8RMMn - OPC_6RMMn -0.042486838 -0.0948268 0.009853124 0.120376263 Sim
OPC_10RMMn -OPC_8RMMn -0.032513139 -0.084853101 0.019826823 0.278323757 Sim




APENDICE C
Artigo 2_ Propriedades mecénicas e caracteristicas microestruturais do concreto com
areia de rejeito do minério de manganés
Proporcdes da mistura

Tabela C.1 - Propor¢6es da mistura (% em massa) e quantidade de corpos de prova

Quantidade
Amostra % AR % RMMn Resisténcia a  Resisténcia a Médulo de Absor¢io
compressao tracio elasticidade de dgua
CRef 100% 0 3 3 3 3
15CMn 85% 15% 3 3 3 3
20CMn 80% 20% 3 3 3 3
25CMn 75% 25% 3 3 3 3
30CMn 70% 30% 3 3 3 3

Tabela C.2 - Consumo dos materiais para a confeccdo dos concretos

Concreto  Cimento (Kg)  Seixo (Kg) AR (Kg) MnW (kg)  Agua (Kg) Aditivo (ml)

CRef 8,046 21,790 14,634 0,000 4,660 28,200
15CMn 8,046 21,790 12,439 3,280 4,660 56,000
20CMn 8,046 21,790 11,707 4,373 4,660 77,630
25CMn 8,046 21,790 10,975 5,466 4,660 91,750
30CMn 8,046 21,790 10,244 6,560 4,660 127

Resultados

» Resultado dos ensaios mecanicos para o concreto

Tabela C.3 - Resultados individuais de resisténcia a compressdo para 0s concretos

%RMMn Resisténcia a Média Desvio Padrdo  Coeficiente de variacio (%)
compressao (MPa)

34,58

CRef 32,36 31,34 3,15 10,06
27,07

34,46
15CMn 29,61 30,41 3,03 9,97
27,16

27,23
20CMn 25,71 28,11 2,40 8,53
31,38

28,41
25CMN 26,49 27,02 0,99 3,66



26,17

23,81
30CMn 26,59 26,11 1,72 6,58
27,94

Tabela C.4 - Resultados individuais de resisténcia a tragdo para os concretos

°%RMMn ReSiSté(“l\Sli;:‘) tragio Média Desvio Padrdao  Coeficiente de variagio (%)

2,82

CRef 174 2,28 0,54 23,68
2,61

15CMn 953 2,57 0,04 1,56
1,89

20CMn 920 2,00 0,20 10,00
2,67

25CMn 263 2,65 0,02 0,75
3,87

30CMn 583 3,35 0,52 15,52

Tabela C.5 - Resultados individuais do modulo de elasticidade para os concretos

%RMMn Modulo de Média Desvio Padrido  Coeficiente de variacio (%)
elasticidade (GPa)

30,94

CRef 32,04 29,38 3,02 10,29
25,15

26,27
15CMn 26,33 27,01 1,01 3,74
28,44

28,88
20CMn 28,80 29,41 0,81 2,74
30,55

29,34
25CMn 34,44 30,09 3,29 10,94
26,48

31,30
30CMn 30,43 31,71 1,25 3,93
33,40




Tabela C.6 — resultados individuais de absorcao de agua por capilaridade

Absorc¢éo (Kg/m?)
Te(f]')po CRef 15CMn 20CMn 25CMn 30CMn
0,78 0,32 0,32 0,32 0,32
3 0,89 0,16 0,32 0,48 0,16
1,00 0,32 0,32 0,48 0,32
1,16 0,32 0,48 0,48 0,32
6 1,31 0,32 0,48 0,64 0,32
1,44 0,48 0,64 0,80 0,48
2,21 0,80 0,95 1,11 0,80
24 2,51 0,64 0,95 1,27 0,64
2,71 0,80 1,11 1,91 0,95
3,07 0,80 1,27 1,27 0,95
48 3,36 0,95 1,11 1,59 0,80
3,32 0,95 1,27 2,39 0,95
3,21 0,95 1,27 1,43 0,95
72 3,52 0,95 1,27 1,75 0,80
3,51 0,95 1,43 2,55 1,11

Analise estatistica

Anélise entre grupos (ANOVA de uma via)

Tabela C.7 — Compraracdo entre grupos_ Absor¢do de agua por capilaridade

Andlise de Variancia 3 horas 6 horas 24 horas 48 horas 72 horas
Kruskal-Wallis 11.212 11.480 12.475 12.797 12.928
Graus de liberdade 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00
P-valor 0.0243 0.0217 0.0141 0.0123 0.0116
Significativo Sim Sim Sim Sim Sim

Tabela C.8 — Analise de variancia das respostas de resisténcia dos concretos. Anova de

uma via (ANOVA UMA VIA). P<0.05.

Propriedade Fon_te ge _Graus de Somade Quaglr_ado Valor de Valor de Significativo
variacdo liberdades quadrados médio F P
Resisténcia a Fator 4.00 9.76 2.44 0.174 0.947 Nao
compresséo Residuos ~ 10.00 139.98 14.00 - - -
Resisténcia 4 traco Fator 4.00 0.36 0.09 0.543 0.708 Né&o
Residuos 10.00 1.68 0.17 - - -
, - Fator 4.00 34.30 8.57 1.232 0.357 Né&o
Modulo de elasticidade o fauos 10,00 69.59 6.96 . . .




Tabela C.9 — Comparagdo mdaltipla

Fatores comparados 8 horas 6 horas

DO DC DS DO DC DS

Ref. — 15CMn 8.17 10.25 Né&o 9.33 10.25 Né&o
Ref. - 20CMn 7.33 10.25 Né&o 6.00 10.25 Né&o
Ref. - 25CMn 3.67 10.25 Né&o 3.83 10.25 Né&o
Ref. - 30CMn 10.83 10.25 Sim 10.83 10.25 Sim
15CMn - 20CMn 0.83 10.25 Néo 3.33 10.25 Né&o
15CMn - 25CMn 4.50 10.25 Néo 5.50 10.25 Né&o
15CMn - 30CMn 2.67 10.25 Néo 1.50 10.25 Né&o
20CMn — 25CMn 3.67 10.25 Né&o 2.17 10.25 Né&o
20CMn —30CMn 3.50 10.25 Né&o 4.83 10.25 Né&o
25CMn —30CMn 7.17 10.25 Né&o 7.00 10.25 Né&o

Tabela C.9 — Continuagdo_Comparacdo multipla

24 horas 48 horas 72 horas
Fatores comparados

DO DC DS DO DC DS DO DC DS

Ref. — 15CMn 10.67 10.25 Sim 10.17 10.25 Sim 10.17 10.25 Sim
Ref. - 20CMn 6.17 1025 Nio 5.67 10.25 N&o 6.00 10.25 Nao
Ref. - 25CMn 3.17 1025 Ndo 333 1025 N& 3.00 10.25 Nao
Ref. - 30CMn 10.00 1025 Sim 10.83 10.25 Sim 10.83 10.25 Sim
15CMn - 20CMn 4.50 10.25 Naéo 450 10.25 Naéo 4.17 10.25 Nao
15CMn - 25CMn 7.50 10.25 Naéo 6.83 10.25 Naéo 7.17 10.25 Nao
15CMn - 30CMn 0.67 1025 Ndo 067 1025 Nd 0.67 10.25 Nao
20CMn — 25CMn 3.00 1025 Ndo 233 1025 N& 3.00 10.25 Nao
20CMn — 30CMn 383 1025 Ndo 517 1025 N& 483 10.25 Nao

25CMn — 30CMn 6.83 1025 Ndo 750 1025 N&o 7.83 10.25 Néo




APENDICE D

Artigo 3_ Producdo de geopolimeros contendo a combinacdo de dois rejeitos de
mineracao

Resultados

Tabela D.1 - Dados brutos de propriedades mecénicas e testes de permeabilidade

wosTRAs | Fesndad | Reldad | sbsornde | fndcce
RMC 01 41,84 3,0 31,90 44,26
RMC 02 40,34 2,78 31,94 43,15
RMC 03 38,42 3,98 31,06 42,11
10RMMn 1 53,69 2,64 31,89 38,45
10RMMn 2 50,61 3,65 32,19 41,89
10RMMn 3 52,93 2,89 -
20RMMn 1 43,56 3,64 32,72 41,04
20RMMn 2 39,98 4,86 33,17 44,31
20RMMn 3 43,49 3,37 32,18 41,10
30RMMn 1 31,7 4,20 32,78 44,91
30RMMn 2 34,38 3,38 33,37 44,63
30RMMn 3 34,85 2,79 32,23 46,61

Tabela D.2 - Andlise de variancia dos dados para avaliar as respostas de resisténcia a

compressdo dos grupos aos 28 dias, complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Soma do -
. uadrado médio Valor P
liberdade quadrado Q
Fator 3 486,255510904533 162,085170301511 9,99748E-05
Residual 8 42,5724249581376 5,3215531197672
Teste de Tukey Comparagbes multiplas
leterlt‘i(\e/r;?? de Centro Limite Inferior Limite Superior Valor P
20RMMn_
-10,0666666666667 -16,0984070370536 -4,03492629627968 | 0,00306122355922656
10RMMn
30RMMn_
-17,5633333333333 -23,5950737037203 -11,5315929629463 6,63022E-05
10RMMn
RMC_
LORMM -12,2097810466667 -18,2415214170536 -6,17804067627967 | 0,00086856982503225
n




30RMMn_

-7,49666666666666 | -13,5284070370536 | -1,46492629627968 | 0,0171041321688749
20RMMn
RMC_

-2,14311437999999 | -8,17485475038698 | 3,88862599038699 | 0,678433341833394
20RMMn
RMC_ .
SoRMMI 5,35355228666667 | ( co01caigarongyg | 113852926570537 | 0,0831154785561531

Tabela D.3 - Andlise de variancia dos dados para avaliar as respostas de resisténcia a

flex&o dos grupos aos 28 dias, complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Soma do .
) Quadrado médio Valor P
liberdade quadrado
Fator 3 1,25406666666667 0,418022222222222 0,46351690321878
Residual 8 3,541 0,442625
Teste de Tukey Comparagbes multiplas
D'fi'}f/r;?: de Centro Limite Inferior Limite Superior Valor P
20RMMn_ .
LORMMn 0,896666666666667 0,842901327495743 2,63623466082908 0,405748496533642
30RMMn_
0,396666666666667 -1,34290132749574 2,13623466082908 0,8823601822904
10RMMn
RMC_
0,293333333333334 -1,44623466082908 2,03290132749574 0,946685029618663
10RMMn
30RMMn_
-0,5 -2,23956799416241 1,23956799416241 0,795151505170437
20RMMn
RMC_
-0,603333333333333 | -2,34290132749574 1,13623466082908 0,693534692075052
20RMMn
RMC_
S0RMM -0,103333333333333 | -1,84290132749574 1,63623466082908 0,997353605239348
n

Tabela D.4 - Analise de variancia dos dados para avaliar as respostas de absorcdo de agua

complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Soma do L -
. uadrado médio Valor P
liberdade guadrado Q
Fator 3 2,6589020403272 0,886300680109067 0,0695079894924577
Residual 7 1,6715125405318 0,238787505790258
Teste de Tukey_ComparacGes multiplas
Diferenca de Centro Limite Inferior Limite Superior Valor P

niveis




20RMMn_

ORI 0,649100011260101 | 0 o>7pacr1a15gag | 212571416383604 | 0,508196411844745
30RMMn_ ]
ORI 0,751825305220066 | 7,4770047355868 | 2228430457796 0,396670622240779
RMC_

-0,409574806046614 | -1,44623466082908 | 1,06703034652932 | 0,796536940245411
10RMMn
30RMMn_

0,102716293959965 | -2,23956799416241 | 1,42343209279446 | 0,993475007086169
20RMMn
RMC_

-1,05868381730672 | -2,34290132749574 | 0,262031981527781 | 0,118031644081413
20RMMn
RMC_
% -1,16140011126668 | -1,84290132749574 | 0,159315687567816 | 0,0841537939089081
RMMn

Tabela D.5 - Anélise de variancia dos dados para avaliar as respostas de indice de vazios

complementada pelo teste de Tukey.

Grau de Soma do .
) Quadrado médio Valor P
liberdade quadrado
Fator 3 35,3117526174116 11,7705842058039 0,0422325668317084
Residual 7 17,5471694971827 2,50673849959753
Teste de Tukey Comparagbes multiplas
D'fer:}f/gfs de Centro Limite Inferior Limite Superior Valor P
20RMMn_
1,9842707442662 -2,79997077305556 6,76851226158796 0,551478593279791
10RMMn
30RMMn_
5,21592127564724 0,43167975832548 10,000162792969 0,0341292542684647
10RMMn
RMC_
3,00687321661889 -1,77736830070288 7,79111473394065 0,247278074113674
10RMMn
30RMMn_
3,23165053138104 -1,04750517002224 7,51080623278431 0,144337534848311
20RMMn
RMC_
1,02260247235268 -3,2565532290506 5,30175817375596 0,856428300724102
20RMMn
RMC_
-2,20904805902835 -6,48820376043163 2,07010764237492 0,386274575779475

30RMMn




