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RESUMO

O manganés estd entre os vinte elementos mais abundantes na crosta terrestre, € considerado
essencial na fabricacdo do ferro e do aco, desoxidantes e na fabricacdo de ligas metdlicas.
Entretanto, durante a obtencdo do manganés é gerado uma grande parcela de residuo que
vem sendo depositada em barragens. Aqui, esse residuo foi avaliado como material filer no
cimento Portland. Os resultados mostraram que a substituicGo do cimento pelo residuo
aumenta a resisténcia d compressdo e reduz os vazios e a absorcdo de dgua das amostras.
Essas descobertas tém implicacdes importantes para substancial aplicacdo do residuo como
material suplementar ao cimento.

Palavras-chave: Rejeitos de minas. Matérias-primas alternativas. Cimento alternativo.

ABSTRACT

Manganese is among the twenty most abundant elements in the earth's crust, it is considered
essential in the manufacture of iron and steel, deoxidizers and in the manufacture of metal
alloys. However, during the production of manganese, a large portion of waste is generated
and deposited in dams. Here, this residue was evaluated as a filler material in Portland cement.
The results showed that replacing cement with the residue increases the compressive strength
and reduces the voids and water absorption of the samples. These findings have important
implications for the substantial application of the residue as a supplementary material to
cement.,
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1 INTRODUGCAO

O Brasil € um dos paises com as maiores reservas de Manganés do mundo, entre
Austrdlia, China, India e Africa do Sul (REICHL; SCHATZ; MOSAPUST, 2020). A principal
aplicacdo da exploracdo do manganés é para producdo de ferro ligas a base de
manganés, além de produtos semimanufaturados como ferrosilicio manganés, e
compostos quimicos com énfase para oxidos, hidréoxido e perdxidos de manganés
(AFONSO, 2019). O manganés possui mineralogia variada e € enconfrado na sua
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forma elementar na natureza, disposto em vdrios fipos de rochas nos cendrios
geoldgicos.

Os depdsitos de manganés no Brasil se distribuem de forma heterogéneaq,
destacando o Pard, Mato grosso do Sul e Ronddnia como os maiores exploradores
do minério (FERREIRA FILHO, 2019). A extracdo do mineral é feita por simples técnica
de lavagem e ou técnicas graviticas, j&a seu beneficiamento é feito com base na sua
finalidade. As principais mineradoras utilizam o processo de classificacdo Umida, no
qual o minério passa por processo de lavagem e separacdo granulométrica, durante
essa etapa é gerado um residuo sélido, denominado aqui residuo de mineracdo do
manganés (MnW). Esse residuo geralmente é depositado em barragens proprias para
material descartavel (MME, 2009) por ndo apresentar qualquer valor agregado.

A producdo mundial do minério de manganés no ano de 2018 atfingiu
aproximadamente 20 milhdes de toneladas (REICHL; SCHATZ; MOSAPUST, 2020), e nGo
existem dados sobre a taxa de residuo gerada por producdo de manganés, mas
para nocodes dimensionais, a barragem do Bandeira, cujo o residuo da presente
pesquisa foi coletado, acumula um volume de 1.724.296,94 m® (ANM, 2019). Apesar
do grande volume de residuo, pouca atencdo tem sido dada para uma possivel
aplicagcdo, o Unico esforco até entdo relatado foi do uso do residuo para sintese
hidrotérmica de 6xido de litio manganés (o-LiIMnO2) (MENDES et al., 2019). A maioria
dos relatados na literatura sdo sobre aplicacdes do residuo do manganés eletrolitico,
um residuo sdélido produzido em filtros apds a lixiviacdo com dcido sulfurico do minério
de carbonato de manganés (HAGELSTEIN, 2009), para producdo de tijolos (ZHOU et
al. 2014), na sintese de zedlitas (LI et al. 2015) e como filer na producdo de concreto,
melhorando a resisténcia e a durabilidade (YANG et al., 2014), por conta disso, o
presente estudo tem como objetivo avaliar o uso do MNnW como material suplementar
ao cimento Portland (filer).

2 MATERIAIS E METODOS

A amostra do residuo de minério de manganés (MnW) foi retirada da barragem de
residuo, localizada na Serra de Buritirama, onde € extraido o minério. As minas de
extracdo estdo situadas na bacia do Rio ltacaiinas que desdgua na regido entre as
latitudes 5°29'16"S - 5°51'39"S e longitudes 49°28'13"W - 50°17'30"W. Apos coleta, o
material foi levado para o laboratério e seco em estufa a 100°C por 24 horas para
posterior caracterizacdo.

A andlise morfologia das particulas realizada por microestrutura eletrébnica de
varredura (eléfrons secunddarios, corrente do feixe de elétrons de 80 pA e voltagem
de aceleracdo constante de 20 kv) demonstra que o MnW in natura apresenta
variacdo na distribuicdo das particulas, as particulas maiores séo angulares com a
superficie dspera e compostas de particulas menores (Figura 1TA). A andlise térmica
do residuo redlizada por termogravimetria revela trés fases de decomposicdo
substancial relacionadas especialmente a fransformacdes de fases da dagua,
todorokite e pyrolusite (Figura 1B). A primeira estd entre 100°C e 300°C relacionada &
perda de dgua da superficie das particulas, a segunda fase ocorre entre 500°C e
600°C e estd relacionada a desidroxilacdo do todorokite e formacdo do MnO2 (SHEN
et al., 1993), e a terceira fase entre 650°C e 750°C estd relacionada a transformacdo
do MnO:2 (proveniente do todokite e do pyrolusite) em Mn203 (BISN; POSR, 1989). A
identificacdo das fases mineralégicas realizada por difracdo de Raios X indica a
presenca dos minerais todorokite e pyrolusite (Figura 1C), que geralmente sdo
encontrados no minério (DARMANE et al., 2008) e no residuo do beneficiamento do



minério sugerindo que essas fases ndo sdo geradas durante o seu processo de
beneficiamento.

O material in natura apresentava particulas de dimensdes entre 0,15 mm e 2,36 mm
(veja distribuicdo das particulas do MnW in natura em Figura 2A). Por isso, foi
necessario realizar um estudo de moagem para que o residuo ficasse com o tamanho
das particulas similares ou inferior ao cimento Portland. O material foi beneficiado no
infervalo de tempo de 1 hora, 2 horas e 3 horas de moagem. Devido a ndo
signific@ncia nos tempos de moagem o residuo utilizado como substituto ao cimento
foi o moido por 1 hora, no qual apresentou superficie especifica superior ao cimento
Portfland (MnW 15,06 m?/g e cimento 9,19 m?/g) determinado por BET. A massa
especifica do MnW também é superior a do cimento (MnW 3,84 g/cm® e cimento 3,15
g/cm?®). A caracterizacdo quimica do residuo revela um material rico em oxidos de
manganés (Quadro 1). O que justifica sua elevada massa especifica.

Figura 1 — Caracterizacdo do residuo do manganés. (A) aspectos morfoldgicos do
residuo in natura, (B) andlise termogravimétrica do residuo (C) difracdo de raios X.
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Quadro 1 - Caracterizacdo quimica e fisica dos materiais. A composicdo quimica é
em (%). Mn é o residuo do manganés moido por 1 hora, PF € perda ao fogo

Material SiO2 AlO; | Fe20; | TiO2 MgO BaO | K20 CaO MnO NiO | InO | Na:O | SOs; | PF
MnW 6,38 7,25 4,68 0,34 0.35 1,46 | 2,29 0.21 60,46 | 0,20 | 0,37 | - - 15,94
CPV 31,00 | 9,70 3,51 - 4,02 - 0,90 44,83 | - - - 0,18 1,12 | 4,65

Fonte: Os autores (2020)

Para avaliar os efeitos da substituicdo do cimento Portland pelo residuo de minério
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de manganés foi produzido amostras controle de tfraco 1:3 (cimento:areia, em massa)
com relacdo agua/cimento de 0,48 (a/c), e oufras amostras com 6%, 8% e 10% de
substituicdo do cimento por residuo de minério de manganés. Esses valores foram
limitados a 10% de filer em consideracdo a NBR 11578 (ABNT, 1991) para cimentos
compostos, Norma substituida pela NBR 16697 (ABNT, 2018). O preparo, mistura e cura
de todas as amostras foram realizados de acordo com a NBR 7215 (ABNT, 2019). As
variaveis respostas estdo representadas no Quadro 2.

Quadro 2 - Procedimentos realizados para avaliar o efeito fisico do manganés
como material suplementar ao cimento.

Varidvel resposta Procedimento NUmero de amostras e Idade
dimensoes

Resisténcia & NBR 7215 (ABNT, 2019) | 4 amostras por grupo 7e28

compressqo cilindrico (50 mm x 100 | dlias
mm)

Absorcdo de dgua, NBR 9778 (ABNT, 2005) | 3 amostras por grupo 28 dias

indice de vazios e cilindrico (50 mm x 100

densidade aparente mm)

Fonte: Os autores (2020)

2.1 Andlise dos dados

Os dados foram analisados quando a normalidade e homocedasticidade pelo teste
de Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Estes apresentam distribuicdo normal e
homogeneidade nas varidncias. Por isso utilizou-se o teste T de student para amostras
independentes quando haviam duas condicdes experimentais e andlise de vari@ncia
de Tukey para mais de duas condicdes experimentais. Foram consideradas
diferencas significativas quando P<0,05. Os valores sdo apresentados como média e
as barras de erros representam + o desvio padrdo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento fisico de moagem no MnW (Figura 2A) permitiu que as particulas do
residuo apresentassem uma distribuicdo semelhante a distribuicdo do cimento (Figura
2B). N&@o houve alteracdo significativa para o d?0 das particulas quando
comparadas entre si e com o cimento Portland (Figura 2C). O d50 das particulas foi
menor somente para o tempo de moagem de 3 horas, e somente quando
comparado com o cimento (Figura 3D), que por sua vez, ndo diferiu dos demais
tempos de moagem.

A substituicdo do cimento Portland por MNW aumentou a resisténcia a compressdo
tanto na idade de 7 dias quanto para 28 dias, comparadas com a amostra controle
(Figura 3A, Anova de Tukey). Quando a andlise foi feita para detectar a diferenca de
resisténcia entre as idades, os resultfados mostraram que a resisténcia aumentou com
o aumento daidade (Figura 3A, Test t de student), sugerindo que este fendmeno seja
consequéncia do avanco das reacoes de hidratacdo do cimento. Nesses resultados,
as substituicdes de cimento por MnW, nos teores de 6% e 8%, promoveram os maiores
ganhos de resisténcia para ambas as idades, o que sugere a ocorréncia do efeito
filer. Adicoes minerais inativas interagem por efeitos fisicos (efeito filer e nucleacdo
heterogénea), quando adicionadas ao cimento Portland (ZUNINO; BOEHM-
COURJAULT; SCRIVENER, 2020). A presenca de uma adicdo inativa, como o caso do
MnW, é capaz de acelerar a hidratacdo dos componentes do cimento e estimular a
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formacdo de C-S-H, justificando o ganho de resisténcia das amostras analisadas
(BERODIER; SCRIVENER, 2014). Tal fendmeno, surge em sistemas de substituicdo de
cimento por pequenas adicdes minerais, onde a ocorréncia de uma nucleacdo
heterogénea aumenta a reacdo do material cimenticio podendo compensar as
perdas por diluicdo (MENENDEZ; BONAVETTI; IRASSAR, 2003), o que contribui para o
ganho de resisténcia.

Figura 2 — Respostas fisicas do MnW relacionadas ao tempo de moagem. (A),
especificacdo do processo de moagem. (B), curva granulométrica do residuo
beneficiado em diferentes tempos e comparacdo com a granulometria do
cimento. (C), d90 das particulas e (D), d50 das particulas. Letras minUsculas distintas
indicam diferenca significativa quando comparado entre os tempos de moagem e
o cimento para a mesma varidvel. Valores expressos em média + desvio padrdo.
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Fonte: Os autores (2020)

A absorcdo de dgua total foi menor para todas as amostras contendo MnW (Figura
3B, Anova de Tukey). As particulas finas do MnW, por efeito filer, podem ter provocado
um empacotamento granular na matriz, que reduz a porosidade inicial da pasta
(CYR; LAWRENCE; RINGOT, 2006), deste modo, pbdde-se reduzir os vazios das amostras.
O fenébmeno pode explicar os resultados de absorcdo de dgua e indice de vazios e
densidade aparente. De fato, o indice de vazios foi estatisticamente menor somente
para as amostras com 6% e 8% de MnW (Figura 3C, Anova de Tukey) e o uso de até
8% de MnW em substituicdo ao cimento causou aumento da densidade aparente
quando comparada com o confrole e a amostra com 10% de MnW, que por sua vez
ndo diferiu significativamente da amostra confrole (Figura 3D, Anova de Tukey). Além
disso, os teores de substituicdo de 6% e 8% nessas argamassas puderam propiciar um
preenchimento dos vazios com consequente refinamento do sistema de poros, o que
sugere a diminuicdo da interligacdo entre eles, ou seja, uma descontinuidade,
produzindo uma diminuicdo do movimento ascendente da dgua em relagcdo as
argamassas de referéncia.



Figura 3 — Propriedade mecdnica e desempenho. (A), resisténcia & compressdo. (B),
absorcdo de agua total. (C), indice de vazios e (D), densidade aparente. Letfras
minUsculas distintas indicam diferenca significativa quando comparado entre os
grupos de argamassas para a mesma variavel. Valores expressados em média +

desvio padrdo.
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Fonte: Os autores (2020)

3.1 Perspectivas

O residuo gerado durante o beneficiamento do minério do manganés estd sendo
depositado em barragens de rejeitos mais rapidamente do que pode ser consumido
pela indUstria, devido a caréncia de aplicacdo. O caso da mina de Manganés da
Serra do Navio (Amapd), uma das maiores minas desse minério no mundo entfre o
periodo de 1957 a 1998, marcou a histéria da exploracdo mineral na Amazdénia, e até
hoje, detém de passivos ambientais deixados pela mineracdo (DRUMMOND, 2000).
Além disso, a urbanizacdo e o crescimento populacional global estdo ocasionando
uma explosdo na demanda por cimento (UNITED NATIONS, 2014) no qual é
responsével hoje por 8% das emissdes globais de gases de efeito estufa
(ENVIRONMENT et al. 2018). As descobertas do presente estudo sugerem que o
cimento Portland pode ser substituido parciaimente por manganés sem
comprometer as propriedades mecdanicas e de desempenho do material, trazendo
implicacdes importantes para as mineradoras devido ao seu potencial de aplicacdo
e uma possivel reducdo das emissdes de CO2 relacionadas a producdo do cimento
Portland, para as industrias cimenteiras. Apesar de uma compreensdo mais profunda
sobre a interacdo das particulas do residuo com o cimento serem de substancial
importéncia, os resultados encontrados aqui tém consequéncias importantes para a



elaboracdo de materiais mais eficientes como blocos de concretos e elementos pré-
moldados.

4 CONCLUSOES

No presente estudo, o residuo do minério de manganés como material suplementar
ao cimento Portland foi avaliado, as respostas foram:

e As particulas in natura apresentaram morfologia angular, com superficie
dspera formada por particulas de menor granulometria. O estudo de moagem
proporcionou o d90 das particulas proximo ao cimento empregado. Este d90
ndo apresentou diferencas significativas para os todos os tempos de moagem.
O d50 apresentou diferenca significativa apenas para o tempo de 3h;

e A substituicdo do cimento Portland por MnW aumentou a resisténcia
compress@o tanto nas idades de 7 e 28 dias. A comparacdo realizada entre
as idades demonstra o ganho da resisténcia com o aumento das idades,
como consequéncia do avanco das reacdes de hidratacdo. Os teores de 6%
e 8% tiveram as maiores ganhos de resisténcia, seguidos da amostra de 10%
de MnW, quando comparadas com o controle. Devido o efeito filer, acredita-
se que presenca do MnW foi capaz acelerar a hidratacdo dos componentes
do cimento e estimular a formacdo de C-S-H, justificando o ganho de
resisténcia das amostras analisadas.

e Absorcdo de dgua total foi menor para todas as amostras contendo MnW em
comparacdo ao controle. Os menores resultados foram para amostras de 6 e
8% de MnW, seguidos de 10% de substituicdo. O indice de vazios foi
estatisticamente semelhante entre o controle e a substituicdo de 10% de MnW,
e menor somente para as amostras com 6% e 8% de MnW. A densidade
aparente foi maior para todas as amostras com presenca de MnW. Sendo
maior para 6% e 8%, seguidos 10% de MnW, quando comparadas com o
controle. Por efeito fisico, a presenca do MnW foi capaz de reduzir a
porosidade inicial das amostras e reduzir os vazios. O que justifica as respostas
dessas caracteristicas analisadas.
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