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RESUMO

Durante os dltimos anos, 0 mundo todo vem sofrendo com as variacbes ambientais
causadas pelo aguecimento global. Um dos fatores preponderantes para 0 aumento das
temperaturas da atmosfera e oceanos séo as emissdes produzidas a partir de processos de
qgueima industrial. Com largo potencial ainda em atividade, a inddstria do cimento é uma
das que mais contribui para esse processo, fato que vem fomentando a busca por
alternativas tecnologicas menos agressivas ao meio ambiente. Nesse contexto, este artigo
apresenta as caracteristica fisico-quimicas de duas potenciais alternativas: lama vermelha
e rejeito de manganés. Apo6s ensaios laboratoriais sdo apresentados resultados relevantes
que mostram comportamentos distintos para os dois materiais, com um destaque para a
lama vermelha, que apresentou um nivel de pozolanicidade muito proximo daquele
requisitado por norma.

Palavras-chave: lama vermelha, manganés, pozolanas, rejeitos, misturas ternarias
cimenticias.

ABSTRACT

During the past few years, the whole world has been suffering from environmental
variations caused by global warming. One of the main factors for the increase in the
temperatures of the atmosphere and oceans is the emissions produced from industrial
burning processes. With a large potential still in operation, the cement industry is one of
the biggest contributors to this process, a fact that has been encouraging the search for
technological alternatives that are less aggressive to the environment. In this context, this
article presents the physicochemical characteristics of two potential alternatives: red mud
and manganese reject. After laboratory tests, relevant results are presented that show
different behaviors for the two materials, with an emphasis on the red mud that presented
a level of pozzolanicity very close to that required by the standard.

Keywords: red mud, mangenese, pozzolana, rejects, cementitional ternary mixtures.

1 INTRODUCAO

O setor da construcdo civil € um dos maiores consumidores dos recursos naturais
existentes, como agua e energia, além de ser um dos grandes responsaveis pela imensa
quantidade de residuos solidos gerados diariamente. Atualmente, vem se discutido de
forma mais frequente a questdo do desenvolvimento sustentavel, a fim de minimizar as
emissdes de gases poluentes ao meio ambiente e que provocam o efeito estufa.

Pesquisas internacionais estimam que 5% da emissdo de CO? de origem antropica,
vem da producdo do cimento. Segundo o Inventéario Nacional de Gases de Efeito Estufa
(2010), no Brasil, esse valor corresponde a metade da media mundial (1,4%). O
decréscimo da emissdo tem se justificado pela busca de melhor eficiéncia energética, com
a utilizacdo de combustiveis alternativos e a busca por adi¢des minerais que substituam o

clinquer.
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Para Mehta e Monteiro (2008), a diminui¢do do custo de producédo foi a razao
percursora para o desenvolvimento de cimentos Portland com adig¢des. Fonseca (2010),
analisa que as adi¢cbes minerais tém sido utilizadas como insumo para a producdo de
materiais cada vez mais nas Ultimas décadas, sendo sua grande maioria composta por
residuos provenientes de siderargicas, usinas termelétricas, industrias e mineradoras —
como a silica ativa, cinzas volantes, escorias de alto-forno e filler.

Magalhdes (2012), cita que na industria de aluminio primério, na transformacéo
da bauxita em alumina através do processo Bayer, na fabrica da ALUNORTE, situada no
Municipio de Barcarena no Estado do Para, a 45 km de Belém, a geracdo de residuo é da
ordem de 6,5 milhGes de toneladas/ano de lama vermelha.

Nesse sentido, varias pesquisas ao longo dos anos tém sido desenvolvidas para a
utilizacdo de lama vermelha para diferentes materiais, bem como seu uso como adi¢édo
mineral. Destacam-se estudos com este material componente de misturas cimenticias
(SINGH et al., 1996; TSAKIRIDIS e LEONARDOU, 2004; LIU e ZHANG, 2011; DIAZ
etal., 2015; GHALEHNOVI et al., 2019.

No Brasil, pesquisas observaram a influéncia da lama no tempo de pega do
cimento (Ribeiro e Morelli, 2008), indice de pozolanicidade (Montini et al., 2009) e
Manfroi (2009), avaliou a propriedade pozolanica da lama vermelha brasileira seca e
calcinada em diferentes temperaturas.

Além do aluminio, outro mineral que se destaca no panorama da mineragdo
brasileira é o manganés. Dados do IBRAM (2016), mostram que a producéo anual no pais
em 2016 foi de 2.400.00 toneladas, gerando assim, altas quantidades de rejeito. Os estados
que se destacam na exploracdo deste mineral sdo Minas Gerais, Mato Grosso e Para
(BRASIL, 2018).

De acordo com Drummond e Pereira (2007), durante 4 décadas, a mina de
manganés localizada em Serra do Navio, no estado do Amap4, foi uma das maiores minas
do mundo, tornando o Brasil, uma poténcia siderdrgica de primeira classe. Porém,
segundo Brito (1995), na década de 90, a exploracdo entrou em fase de encerramento
devido ao esgotamento do minério e 9,7 milhGes de toneladas de rejeito encontram-se
estocadas no local da mina.

Estudos realizados por Viveiros (2017), demonstram que o rejeito de manganés
usado como filler nos cimentos Portland de argamassas obteve comportamento

satisfatorio.
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Diante disto, o presente trabalho busca complementar as pesquisas ja realizadas,

a fim de caracterizar a lama vermelha e 0 manganés, atraves de andlises fisicas, quimicas

e verificacdo do indice de Atividade Pozolanica com Hidrdxido de Calcio e cimento

Portland, para futura utilizacdo em misturas ternarias cimenticias.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Para os ensaios de determinacéo do indice de atividade pozolanica (NBR 5752,

2014), utilizou-se o cimento CP 1I-F 32, onde suas propriedades sdo apresentadas na

Tabela 1

Tabela 1 - Propriedades do cimento CP 1I-F 32.

Ensaios Fisicos Unidade Média Méximo Minimo Desvio
Expansdo a quente mm 0,26 0,42 0,10 0,11
Tempo de pega (Inicio) minutos 238 259 215 13
Tempo de pega (Fim) minutos 287 314 264 15
Agua de consisténcia normal % 27,0 27,5 26,7 0,2
Blaine cm?/g 3.378 3.444 3.335 36,34
Peneira #200 % 1,13 1,48 0,67 0,26
Peneira #325 % 7,14 9,28 5,39 1,12
Resisténcia a compressdo (1 dia) MPa 15,8 17,1 14,8 0,8
Resisténcia a compressdo (3 dias) MPa 30,1 32,7 28,1 1,4
Resisténcia a compressdo (7 dias) MPa 35,8 37,8 34,4 1,1
Resisténcia a compresséo (28 dias) MPa 42,3 43,4 40,9 0,8
Massa Especifica g/cm3 3,06

Ensaios Quimicos Unidade Média Méaximo Minimo Desvio
Al;,0O3 % 4,28 4,47 4,13 0,09
SiO; % 18,30 18,75 17,78 0,35
Fe.0s % 2,94 3,08 2,80 0,06
CaOo % 61,35 61,75 60,81 0,31
MgO % 2,49 3,38 1,80 0,54
SO3 % 2,59 2,70 2,51 0,07
Perda ao Fogo % 6,70 6,94 6,48 0,14
CaO Livre % 0,85 1,00 0,69 0,08
Residuo Insolavel % 1,38 1,64 1,18 0,15
Equiv. Alcal. % 0,66 0,69 0,63 0,02

Fonte: Laudo Técnico Votorantim.

A areia utilizada para a o ensaio de indice de pozolanicidade possui caracteristica

de agregados comumente encontrados nos leitos dos rios proximos a regido metropolitana
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de Belém do Para, onde passou por secagem em estufa por 24h em temperatura de
100£5°C. A Tabela 2 mostra a caracterizacdo da areia utilizada e a Figura 1 mostra a

curva granulométrica do material.

Tabela 2 — Caracterizacdo do Agregado Mildo Natural

Areia
Abeftura das IV!assa % Retida % Retida Norma de Ensaio
Peneiras (mm) retida (g) Acumulada
4,75 0,53 0 0
2,36 2,06 1 1
1,18 9,07 3 4
0,6 25,62 8 12 NBR NM 248
0,3 131,40 44 56 (ABNT, 2003)
0,15 99,30 33 89
Fundo 31,81 11 100
299,79 100
Massa Especifica 2,50 g/cm? NBR NM 52 (ABNT,2009)
Massa Unitaria 1,47 g/cm3 NBR NM 45 (ABNT,2006)
Moddulo de Finura 1,63 NBR NM 248 (ABNT,2003)
Dimensdao Maxima 1,18 mm NBR NM 248 (ABNT,2003)
indice de Vazios 41% NBR NM 45 (ABNT,2006)
Fator de empacotamento 59% NBR NM 45 (ABNT,2006)

Fonte: Autores.

Figura 1 — Curva granulométrica e limites da NBR NM 7211.
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Fonte: Autores.

A Cal Hidratada utilizada no ensiao de indice de pozolanicidade foi a do tipo CH-

I, onde a Tabela 3 mostra suas caracteriticas quimicas.
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Tabela 3 — Caracterizac8o da Cal Hidratada.

Ensaio Resultados (%)
Oxido de aluminio (ALOs) 0,09
Dioxido de silicio (Si02) 0,28
Triéxido de enxofre (SOs) 0,02
Oxido de potassio (K20) 0,04
Oxido de calcio (CaO) 99,23
Oxido de ferro (Fe20s) 0,24
Oxido de estroncio (SrO) 0,08

Fonte: Fabricante.

A amostra de lama vermelha estudada foi obtida através de rejeito do processo
Bayer realizado na bauxita, proveniente de uma industria produtora de alumina,
localizada na regido de Barcarena, no estado do Para. O material foi seco em estufa a uma
temperatura de 100£5°C durante 24 horas, e posteriormente queimado a temperatura de
600°C, em forno tipo Mufla Microprocessado da marca QUIMIS, modelo Q318M, para
a escolha na producéo das pastas.

Apds a secagem inicial em estufa, as amostram foram levadas a um moinho de
bolas da marca QUIMIS, modelo Q298, para quebra dos torrdes, durante um periodo de
6 horas, para subsequente queima e peneiramento em peneira com abertura de 0,15mm.

A figura 15 mostra a lama ap0s 0 processo de queima e peneiramento.

Figura 1 — Lama vermelha ap6s calcinacdo e peneiramento.

Fonte: Autores.

O rejeito de manganés utilizado para esta pesquisa é procedente da exploracdo deste
mineral na regido de Serra do Navio, localizadas nas margens do Rio Amapari, no estado do
Amapa, de uma mina desativada, entretanto, ainda existem pilhas deste material estocado aos
arredores do local de exploragéo.

O material passou primeiramente pelo processo de secagem em estufa a uma temperatura

de 100+5°C durante 24 horas, apos isto, foi utilizado um almofariz para trituragdo manual do
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mesmo e posteriormente peneirados para obtencdo de granulometria abaixo de 0,15mm. A figura

2 mostra 0 rejeito de manganés ap0s 0 processo de secagem, trituracao e peneiramento.

Figura 2 — Beje_ijtg de manganés ap6s secagem, trituracdo e peneiramento

i
o]

BEELS

Fonte: Autores.

2.2 METODOS

A metodologia do trabalho consistira na caracterizagdo dos materiais utilizados
nas misturas ternarias, realizando ensaios de carater quimico, fisico, mineraldgico, bem
como a analise do indice de pozolanicidade.

A caracterizacdo quimica do material sera do tipo quantitativa realizada por
fluorescéncia de raios X (FRX); e a mineraldgica por difracdo de raios X por intermédio
do método do p6. O FRX e o0 DRX do manganés foram realizados no Laboratorio de
Materiais Ceramicos (LACER) situado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), e a0 FRX e 0 DRX da Lama Vermelha foram realizados no Centro Regional
para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo (CRTI), da Universidade de Goias
(UFG).

As medidas de fluorescéncia de raios X (FRX) da Lama Vermelha foram
realizadas em um espectrometro WDS Bruker S8 Tiger, equipado com tubo de Rh. Para
analise dos 6xidos maiores, a calibracdo foi realizada com o pacote GeoQuant M® da
Bruker composto por padrdes de rochas e minerais naturais. Os valores obtidos para 0s
Oxidos maiores sdo representados em porcentagem (%) de massa, em base Umida. Para
analise dos elementos menores, os resultados foram obtidos por pacote de curvas
GeoQuant T® da Bruker. Os elementos menores estdo representados em partes por milhdo
(ppm). As medidas do rejeito de Manganés foram realizadas em espectrOmetro de
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fluorescéncia de raios-X (XRF) WDS equipado com tubo de raios-X de Rh, o seu modelo
é RIX 2000 da marca Rigaku.

A medida de difracdo de raios X (DRX) da Lama Vermelha foi realizada em um
difratbmetro Bruker D8 Discover. Utilizou-se radiacdo monocromatica de um tubo com
anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para Kal operando em 40kV e
40mA, configuracdo BraggBrentano 0-20, detector unidimensional Lynxeye® , 26 de 5°
a 100° e passo de 0,01°. A composicao e proporcdo modal foi obtida pelo método de
Rietveld, utilizando o software TOPAS® Versdo 4.2, em que se baseia no ajuste de uma
composicao calculada ao difratograma experimental.

No Manganés, a medida foi realizada em um difratdbmetro de raios X marca
Siemens (BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-26) equipado com tubo de anodo fixo de
Cu (A=1.5406 A), operando a 40 kV e 25 mA no feixe primario e monocromador curvado
de grafite no feixe secundario.

A caracterizacao fisica dos rejeitos se deu pela determinacéo da massa especifica,
através do ensaio de norma NBR 16605 (ABNT, 2017) — Cimento Portland e outros
materiais em pé — Determinacdo da massa especifica, onde foram realizados no
Laboratorio Materiais de Construcdo da Universidade da Amazénia (UNAMA).

Para a andlise do indice de pozolanicidade dos materiais, foram utilizados os
métodos: Indice de atividade pozolanica com cal (NBR 5751, 2015) e indice de atividade
pozolanica com cimento Portland (NBR 5752, 2014).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 MASSA ESPECIFICA
Os resultados da massa especifica da lama vermelha e do rejeito de manganés

estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados do ensaio de massa especifica.
Massa Especifica

Material (glem?)
Lama Vermelha 3,11
Residuo de Manganés 2,99

Fonte: Autores.

As massas especificas dos materiais se aproximaram da massa especifica do

cimento CP II-F, de 3,06 g/cm3, onde a lama vermelha teve maior proximidade.
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3.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X
A Tabela 5 mostra o resultado do ensiao de FRX da lama vermelha calcinada a

600°C e do rejeito de manganés.

Tabela 5 — Teores de Oxidos obtidos no FRX — Lama Vermelha.

Oxidos Analisados Rejeito de
Lama Vermelha "

(%) Manganés
SiO; 19,72 6,85
TiO; 4,86 1,06
Al;O3 24,12 22,20
Fe,03 29,27 29,22
MnO <LQ 24,00
MgO <LQ 0,37
CaOo 0,87 0,13
Na,O 11,35 <LQ
K20 0,37 0,49
P,0s5 < LQ 0,12
SOs 0,23 -

LOI (%) 8,28 15,28
Soma (%) 99,06 99,73

Os Oxidos de maior percentual na composicdo quimica da lama vermelha
calcinada a 600°C sao o ferro (Fe203), a alumina (Al203), a silica (SiO2) e sodio (Na20).
A presenca dos trés primeiros 6xidos, sdo consequéncia da composicdo quimica da
bauxita, assim como a presenca do Na>O deve-se & utilizagdo de hidroxido de sédio na
etapa da digestdo do processo Bayer. J& no manganés, seus Oxidos principais sdo o ferro
(Fe203), manganés (MnQ), alumina (Al203), e silica (SiOy).

A partir deste ensaio, podemos inferir que a lama vermelha atende em sua maioria
os critérios quimicos da norma NBR 12653 (ABNT, 2015) que prescreve 0s requisitos
para um material ser considerado pozolanico, onde sua somatoria de SiO2 + Al2O3 + Fe203
¢ de 73,11%, e o critério para classificacdo de pozolana da classe N, C e E ¢ de > 70%.
Bem como, seu teor de SOs é de 0,23% atendendo o limite normativo da classe N de <
4%, e sua perda ao fogo de 8,28%, adequando-se ao limite da classe N que € de < 10%.
Todavia, a presenca de 11,35% de Na2O, excede o limite de das classes.

Ja o rejeito de manganés, deixa de atender dois requisitos minimos, o da somatoria
dos oOxidos principais, tendo um valor de 58,27%, abaixo do minimo de 70%, bem como
0 de perda ao fogo, tendo um valor de 15,28%, acima do estabelecido de < 10% na calsse
N. Portanto, pode-se afirmar que o rejeito de manganés néo se classifica como material

pozolanico.
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3.3 DIFRACAO DE RAIOS X
A Figura 3 apresenta a analise mineraldgica da lama vermelha calcinada & 600°C

e a Figura 4 a analise mineraldgica do rejeito de manganés.

Figura 3 — Anélise mineraldgica da lama vermelha calcinada a 600°C.
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As fases detectadas na lama vermelha calcinada a 600°C mostra picos de
cancrenita, gibsita, goetita, hematita, anastasio, quartzo e calcita. Também ha presenca de

ténue halo amorfo, considerando-se assim, a possibilidade de comportamento pozolanico.

Figura 4 — Analise mineralégica do rejeito de manganés.
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O diagrama mineral indica a presenca dos minerais Penantita
((Mns+2Al)(SizAl)O10(OH)s), Gibbsita (Al(OH)3), Todorokita (MngO12(H20)2), quartzo
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(SiO2) e a identificacdo de halos amorfos, podendo assim apresentar uma possivel

reatividade quando em contato com o hidroxido de célcio.

3.4 INDICE DE POZOLANICIDADE COM CAL

Para o ensaio de Materiais pozolanicos - Determinacdo da atividade pozolanica
com cal da NBRR 5751 (ABNT,2015), foram moldados 6 corpos de prova dosados em
proporcdes de cal e areia de 1 pra 9, sendo 3 com adicdo de lama vermelha e 3 com
manganés nas proporcdes da Tabela 6. Os resultados do rompimento sob compressao

simples aos 7 dias de idade s&o apresentados na Figura 5.

Tabela 6 — Dosagem das argamassas para analise de atividade pozolanica com cal.

Amostra Cal (9) Pozolana (g) Areia ()
Lama Vermelha 104 235,20 936
Manganés 104 226,15 936

Figura 5 — Resultados do ensaio de atividade pozolanica com cal.
AVALIA(;.ED DA ATIVIDADE POZOLANICA - CAL

6,82

ao (MPa)

éncia a compressao

e

Resist

Lama Vermelha Manganés

Observa-se que 0 manganés obteve resultados melhores que da lama vermelha,
tendo sua média de resisténcia a compressdo de 6,46 MPa, atendendo aos requisitos
fisicos minimos da NBR 12653 (ABNT, 2015), de valores maiores ou iguais a 6,0 MPa.
Em contrapartida, a média de resisténcia mecanica da lama vermelha foi de somente 4,8

MPa, atingindo 80% do valor requerido, ndo atendendo 0s requisitos normativos.

3.5 INDICE DE POZOLANICIDADE COM CIMENTO
No ensaio de Materiais pozolanicos - Determinacdo da atividade pozolanica com
cimento Portland aos 28 dias, da NBR 5752 (ABNT,2014), foram produzidos 4 corpos

de prova da Argamassa A, a de referéncia, e duas Argamassas B, sendo a B1 com lama
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vermelha e a B2 com manganés. Os corpos de prova foram submetidos a ruptura aos 28
dias de idade como prescrito na norma e duas dosagens séo apresentadas na Tabela 7. Os
resultados sdo mostrados na Figura 6.

Tabela 6 — Dosagem das argamassas para analise de atividade pozolanica com cimento.

Amostra Cimento (9) Pozolana (g) Areia (g) Agua (ml)
ARGAMASSA A 624 - 1872 300
ARGAMASSA B1 468 156 1872 300
ARGAMASSA B2 468 156 1872 300

Figura 6 — Resultados do ensaio de atividade pozolanica com cimento aos 28 dias.
AVALIACEO DA ATIVIDADE POZOLANICA - CIMENTO
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Os resultados dos indices de atividade pozolanica demonstram que tanto a amostra
de lama vermelha calcinada a 600°C, quanto 0 manganés, ndao apresentam o indice de
atividade pozolanica minimo de 90%, quando avaliadas pela metodologia da NBR 5752
(ABNT, 2014). Entretanto, faz-se necessario um estudo complementar da lama vermelha,
uma vez que seu indice de 85,98% obteve valor muito préximo ao requerido por norma.
Bem como, foi constatado uma divergéncia nos resultados em relacdo ao material
manganés, onde o mesmo atendeu critérios da anélise com cal, porém, ndo atendeu os

critérios com o cimento.

4 CONCLUSOES

Em relacdo a caracterizacao fisica dos materiais, tanto a lama vermelha quanto o
manganés apresentaram massa especifica proxima do cimento Portland e de outros tipos
de pozolanas utilizadas em confecc¢do de cimentos.

Na analise quimica dos materiais, 0 ensaio de fluorescéncia de raios X mostrou
que a lama vermelha possui o teor dos 0xidos principais acima do requerido pela norma,

assim como o teor de SOsz e a propriedade de perda ao fogo ficou abaixo do limite
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prescrito na normatizacdo. Entretanto, seu teor de alcalis ficou quase 8 vezes acima do
limite, portanto, a lama vermelha ndo pode ser considerada um material pozolanico.
Todavia, necessita-se avaliar melhor esta caracteristica a fim de determinar a influéncia
deste teor em misturas cimenticias.

No manganés, a avaliacdo das propriedades quimicas somente teve resultados
positivos em relacdo ao limite de SOz e teor de &lcalis, portanto, ndo podendo ser
considerada um material pozolanico.

A difratometria de raios X dos materiais apresentou resultados de um ténue halo
amorfo, tendo a lama vermelha picos de cancrenita, gibsita, goetita, hematita, anastasio,
quartzo e calcita, enquanto que 0 managés apresentou picos de penantita, gibbsita,
todorokita e quartzo.

Na determinacéo do indice de atividade pozolanica com cal e cimento Porland, a
lama vermelha apresentou comportamento abaixo do requerido nos dois ensaios, mesmo
alcancando resultados bem préximos aos prescritos em norma. Entretanto, o manganés
apresentou comportamento satisfatério no ensaio com a cal, porém, no ensaio com
cimento Portland ficou muito abaixo do minimo requerido., evidenciando assim, seu

comportamento nao pozolanico.
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