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RESUMO

AVANCI, Ménica Angélica. Compésitos para construgao civil a partir de residuo
de minério de ferro da cidade de Mariana, lodo de dragagem do Porto de
Paranagua e residuo de producao de cal. 2022. 136 f. Tese. (Programa de Pos-
Graduagao em Engenharia Civil) - Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Curitiba, 2022.

Atualmente, ha forte tendéncia de reduzir a exploragao de recursos naturais com o
reaproveitamento de rejeitos provenientes dos processos de industrializagdo de
materiais. No presente trabalho, novos compésitos para fabricacdo de materiais de
construcéao utilizando rejeitos provenientes da extragdo de minério de ferro da cidade
de Mariana, da dragagem do Porto de Paranagua e da producdo de cal foram
desenvolvidos. As matérias-primas foram coletadas, secas em estufa e caracterizadas
guanto sua composigao quimica, mineralégica, morfoldgica, granulométrica. A técnica
para elaboragao dos corpos de prova consistiu em secagem, peneiramento, pesagem,
mistura, compactacao e cura. A proporcao das matérias-primas variou de 10 a 30%m
para o residuo de minério de ferro, 40 a 75%m para o lodo de dragagem e 15 a 30%m
para o residuo de producgao de cal. Os materiais desenvolvidos foram analisados de
acordo com a retragdo linear, massa especifica, resisténcia a compressao axial,
absorcdo de agua, coeficiente de resisténcia a agua, lixiviagdo e solubilidade. Os
novos materiais também foram caracterizados através de Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de raio-X
(DRX) com o objetivo de analisar os processos de interagao fisico-quimicas dos
processos de formacgao estrutural dos novos materiais. Os compdésitos desenvolvidos
apresentaram valores de resisténcia a compressao axial de até 22,66 MPa. Os
compositos 4 (10%m de residuo de minério de ferro, 60%m de lodo de dragagem e
30%m de residuo de producado de cal) e 8 (15%m de residuo de minério de ferro,
55%m de lodo de dragagem e 30%m de residuo de produgao de cal) foram os que
obtiveram os melhores valores de resisténcia para todos os periodos de cura
avaliados. Todos esses materiais podem ser utilizados em aplicagbes gerais de
engenharia civil, como bases ou sub-bases de estradas, aerodromos e barragens,
substituindo brita natural, brita, areia, e na producado de tijolos, telhas e outros
produtos. A resisténcia aprimorada dos materiais € atribuida as novas formacgdes de
gel amorfas. O emprego dos trés residuos conjuntamente para produg¢ao de material
para construcao civil consiste em inovagao, nao sendo reportado em literatura até o
momento.

Palavras-chave: residuo de minério de ferro; lodo de dragagem de portos;
reaproveitamento de residuos; industria de construgdo civil; desenvolvimento
sustentavel.



ABSTRACT

AVANCI, Ménica Angélica. Composites for civil construction from iron ore tailings
from Mariana city, dredged sludge from Paranagua Port, and lime production
waste. 2022. 136 p. Thesis. (Graduate Program in Civil Engineering) - The Federal
University of Technology - Parana, 2022.

Currently, there is a strong tendency to reduce the exploitation of natural resources
with the reuse of waste from material industrialization processes. In the present work,
new composites for manufacturing construction materials using iron ore tailings (IOT)
from Mariana city, dredging sludge (DS) from Paranagua Port, and lime waste (LPW)
were developed. The raw materials were collected, oven-dried, and characterized
regarding their chemical, mineralogical, morphological and granulometric features.
The specimens' preparation technique consisted of drying, sieving, weighing, mixing,
compacting, and curing. The proportion of raw materials ranged from 10 to 30 wt.%
IOT, 40 to 75 wt.% DS and 15 to 30 wt.% r LPW. The developed materials were
analyzed according to linear shrinkage, specific mass, axial compressive strength,
water absorption, water resistance coefficient, leaching, and solubility. The new
materials were also characterized through Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), X-ray Diffraction (XRD) in order to analyze
the physicochemical interaction processes of the structure formation processes of new
materials. The developed composites showed axial compressive strength values of up
to 22.66 MPa. Composites 4 (10 wt.% 10T, 60 wt.% DS e 30 wt.% LPW) and 8 (15
wt.% IOT, 55 wt.% DS, 30 wt.% LPW) were the ones that obtained the best strength
values for all curing periods evaluated. All these materials can be used in general civil
engineering applications, as foundations or sub-bases of roads, airfields and dams,
replacing natural gravel, crushed stones, sand, and in the production of bricks, tiles
and other products. The improved strength of the materials is attributed to the new
amorphous gel formations. Using the three residues together for material production
for civil construction is an innovation not reported in the literature so far.

Keywords: iron ore tailings; dredging sludge; waste reuse; construction industry;
sustainable development.
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1 INTRODUGAO

A producdo de residuos solidos municipais e industriais configura um dos
maiores problemas enfrentados atualmente pelos gestores de residuos no mundo. O
crescimento populacional, associado ao avango tecnoldgico, tem contribuido para um
aumento significativo na geracdo destes residuos, que podem ser relacionados a
riscos ambientais e de saude publica significativos em todo o mundo (DOLAR et al.,
2016; ALFAIA et al., 2017).

No Brasil, a situacao referente a gestao de residuos solidos requer maior
atencado. As industrias de fabricacdo e transformacado de materiais produzem, em
diferentes graus, certa quantidade de residuos que nem sempre séo reaproveitados e
representam Onus ambiental ao serem descartados. Providenciar destinacao
adequada a estes subprodutos constitui um grande dilema (CASAGRANDE et al.,
2008; LEME et al., 2014; SOUZA et al., 2014).

Em alguns casos, estes produtos podem ser reutilizados diretamente ou
podem ser aproveitados como matéria-prima basica em outros processos industriais.
O desenvolvimento de pesquisas que envolvam a utilizagado de residuos, tratando
estes poluentes como matérias-primas valiosas para aplicagdes com maior valor
agregado e visando a sua transformacgao em bens uteis para a sociedade e a protegao
do meio-ambiente, € uma iniciativa relevante e indispensavel (NODEHI, 2022).

Dentre as inumeras atividades geradoras de passivo ambiental, a industria do
concreto, a dragagem de hidrovias e a mineragao, particularmente a extracado de
minério de ferro terdo énfase no presente trabalho.

A industria de concreto é conhecida por deixar enorme pegada ambiental no
planeta Terra. Primeiro, existem os grandes volumes de material necessarios para
produzir bilhdes de toneladas de concreto anuais mundiais. Depois, ha as emissdes
de CO:2 causadas durante a producdao de cimento Portland, juntamente com as
necessidades de energia, consumo d’agua e geracéo de residuos de construgao e
demoligdo. Esses fatores contribuem para a impressao geral de que o concreto nao €
particularmente amigo do ambiente ou compativel com as demandas do
desenvolvimento sustentavel (SHEN et al., 2017).

Para melhorar essa situacao, o uso crescente de materiais que podem servir
como substitutos parciais para o cimento Portland, em particular aqueles que sao

subprodutos de processos industriais, como cinzas volantes, escéria de alto forno,
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residuos de vidro e pneus inserviveis vem sendo adotado. O custo dos materiais de
construgao aumenta dia a dia devido a alta demanda, escassez de matérias-primas e
alto preco da energia. Do ponto de vista da economia de energia e conservagéo dos
recursos naturais, o uso de constituintes alternativos em materiais de construcao é
hoje uma preocupacao global (SAFIUDDIN et al., 2010). A substituicdo por materiais
reciclados tem feito progresso significativo no mundo, reduzindo a necessidade de
extrair agregados virgens (MEYER, 2009).

A mineragdo e a dragagem de rios, lagos e oceanos também s&o atividades
que merecem atengdo. O aproveitamento dos recursos minerais deve estar
comprometido com os principios de desenvolvimento sustentavel, implicando no
aproveitamento racional dos recursos naturais e preservando-se o meio ambiente. O
descarte de residuos das usinas de beneficiamento pode eventualmente se tornar um
consideravel fator de poluicdo, tornando necessarias medidas preventivas ou
corretivas, especialmente com rejeitos de minérios metalicos e carvoes (BENVINDO,
2010).

Em relacdo a gestdo de sedimentos dragados, € perceptivel o custo
socioambiental acarretado. A dragagem € periodicamente necessaria para manter os
canais e bacias de manobra abertos em muitos portos ao redor do mundo. No entanto,
a dragagem de sedimentos contaminados pode transformar esse procedimento
rotineiro em fonte de poluigdo dos corpos d'agua receptores. Muitos poluentes, como
metais pesados, compostos organicos ou organometalicos, estdo presentes em altas
concentracdes devido as atividades humanas nas areas costeiras, onde se localizam
os portos. Assim, os riscos decorrentes da dragagem devem ser avaliados
criteriosamente para preservacao da qualidade ambiental (OLIVEIRA et al., 2020).

Além disso, uma vez que os residuos sao materiais que ja foram extraidos,
triturados e processados, os custos para sua reutilizagdo sdo menores quando
comparados com os materiais primarios, 0s quais precisam passar pelo processo de
beneficiamento de mineragéo cujo custo compreende de 40 a 60% da despesa total
do processamento mineral (COX et al., 2010; ZHAO et al., 2014; MYMRIN et al.,
2021a).

Dentro deste contexto, o presente trabalho visa a produgcdo de compdsitos
para materiais de construcao civil ecologicamente corretos, exclusivamente a partir de
residuos industriais — residuo de extragao de minério de ferro e lodo de dragagem de

porto - empregando residuo de produgdo de cal como material ligante. Esses



13

compositos podem ser empregados para produgao de materiais de constru¢ao como
tijolos, blocos, pavimentos e bases rodoviarias. O emprego dos trés residuos
conjuntamente para produgdo de material para construgao civil consiste em inovacgao,

nao sendo reportado em literatura até o momento.

1.1 Problema de pesquisa

O emprego de residuos industriais como matérias-primas alternativas aos

materiais tradicionais na produg¢ao de materiais de construcao é viavel e efetivo?

1.2 Delimitagao do problema de pesquisa

Estudo experimental a nivel laboratorial, partindo de uma abordagem
hipotética-indutiva, de compdsitos confeccionados exclusivamente com residuos
industriais, em que suas propriedades quimicas e fisicas podem se alterar em funcao
dos processos existentes em cada industria. Serao utilizados residuos de extragao de
minério de ferro, coletados do material depositado sobre o solo na cidade de Mariana
(MG); de dragagem de hidrovias, proveniente do Porto de Paranagua (PR); e de
producgao de cal, oriundo de industrias locais do Parana, para produgao de materiais
para construcao civil que apresentem propriedades fisicas, quimicas e mecanicas que

atendam aos requisitos das normas brasileiras.

1.3 Perguntas de pesquisa

Como reduzir a exploracdo de recursos naturais e reaproveitar residuos
provenientes de processos de industrializacao?

Como reaproveitar residuos para formulacdo de novos materiais e
componentes que atendam as especificagdes técnicas e ambientais vigentes?

Como minimizar o impacto ambiental ocasionado por tragédias como a da
cidade de Mariana?

Como minimizar o impacto ambiental causado pela geracido de lodo
proveniente da dragagem de portos?

Como minimizar o impacto ambiental causado pela exploragdo de pedreiras

de calcario?
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1.4 Hipéteses

1.4.1 Hipotese basica

Os residuos de extragdo de minério de ferro, de dragagem de hidrovias e da
produgao de cal podem ser empregados como matérias-primas para producéo de

novos materiais para construgao civil.

1.4.2 Hipoteses secundarias

O material desenvolvido exclusivamente a partir de residuos atende aos
requisitos das normas brasileiras.

A utilizacdo de residuos, comumente sem valor agregado, como matéria-
prima gera redugao nos custos de produgao do material de construgéao.

O material desenvolvido reduz a exploracédo de recursos naturais € minimiza

impactos ambientais causados pelo descarte inadequado dos residuos estudados.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo geral

O presente trabalho visa aplicar residuos provenientes da extragdao de minério
de ferro, da dragagem de hidrovias e da produgao de cal como matérias-primas para

producao de novos materiais para construcao civil tipo concreto sem cimento Portland.

1.5.2 Objetivos especificos

e Desenvolver compdsitos para construgado civil, variando os teores das
matérias-primas;

e Avaliar a melhor proporgao entre as matérias-primas utilizadas para obtencéo
de material com propriedades fisicas, quimicas e mecanicas que atendam aos

requisitos das normas brasileiras;
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e Caracterizar os novos materiais produzidos, a fim de determinar as alteracdes
quimicas, morfolégicas e estruturais promovidas pela incorporagdo dos
residuos aos mesmos;

e Estudar os processos fisico-quimicos de formacédo da estrutura dos novos

materiais desenvolvidos.

1.6 Justificativa

O desenvolvimento de tecnologia para produgao de materiais para construgéo
civil, utilizando como matérias-primas lodo de dragagem de hidrovias, lodo de
extragcao de minério de ferro e residuo de produgao de cal, atende a duas demandas
cruciais nos dias de hoje. Primeiro, a necessidade de gerenciamento de residuos por
parte das empresas que trabalham com produtos que podem causar algum dano,
tanto a saude individual ou coletiva quanto a degradagdo ao meio ambiente. Além
disso, serve para suprir a crescente produc¢ao da industria de construgao civil no Brasil
e no mundo.

Na literatura cientifica e nas patentes mundiais, estdo descritas pesquisas em
ampla variedade de residuos e suas aplicacbes potenciais e o levantamento
bibliografico acerca de produgcao de materiais de construgdo civil empregando
residuos de extragao de minério de ferro, lodo de dragagem de hidrovias e residuo da
producdo de cal é bastante extensa, porém nao foram encontrados registros da

utilizacdo desses materiais usados concomitantemente.

1.7 Estrutura da tese

A presente tese esta dividida em cinco capitulos, incluindo este primeiro, o qual
apresenta os aspectos gerais do tema abordado: uma breve introdug¢ao, problema,
delimitacao e hipoteses que nortearam a pesquisa, objetivos e a justificativa desta.

No capitulo 2 sdo apresentadas revisao bibliografica contemplando o processo
de geracdo dos residuos, suas caracteristicas quimicas e fisicas, produgdes,
destinagdes e aproveitamentos bem como um breve estado da arte.

No capitulo 3 sdo descritos os métodos e materiais utilizados nesta pesquisa,

apresentando os procedimentos de coleta dos residuos, definicdo das composicoes,
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moldagem dos corpos de prova, ensaios realizados nas matérias-primas e compositos
desenvolvidos.

Os resultados obtidos pelos ensaios de caracterizacdo sdo apresentados e
discutidos no capitulo 4. Também sao definidos os compdsitos que terdo suas
composi¢cdes mineraldgicas, quimicas e estruturas morfolégicas analisadas. Estes
resultados foram usados como base para se chegar as conclusbes apresentadas no
capitulo 5.

Ao final, encontram-se as referéncias bibliograficas utilizadas no

desenvolvimento desta pesquisa.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo apresenta-se uma revisdo da literatura acerca dos temas

relacionados ao desenvolvimento da pesquisa em questéo.

2.1 Sustentabilidade na construgao civil

A construgéo civil € um dos setores da economia que exerce grande influéncia
para o desenvolvimento do pais, sendo responsavel pela criagao de novas tecnologias
e geracao de renda e emprego

O concreto € um dos materiais de construcdo mais importantes ndo apenas
pela quantidade, mas também pelo impacto ambiental. O consumo de concreto esta
em constante aumento, portanto, na Unido Europeia (UE), foram produzidos 215
milhdes de metros cubicos de concreto em 2015 (WALACH, 2021). A producgao de
cimento é responsavel por 5-8% das emissdes globais de diéxido de carbono (TEH,
2017). As substancias emitidas no ar e na agua durante a produgcdo do concreto
contribuem n&o apenas para o aquecimento global, mas também para a acidificagao
e eutrofizacdo (KIM E CHAE, 2016). Deste ponto de vista, alguns beneficios
ambientais podem ser vistos, decorrentes da durabilidade de uma estrutura e da
possibilidade de moldar seu perfil ambiental por meio da otimizacdo material-
construtiva.

As primeiras vertentes de pesquisa sobre a reducado do impacto do concreto
no meio ambiente foram relacionadas as misturas de concreto. Misturas alternativas
de concreto foram desenvolvidas através da introducido de materiais cimenticios
suplementares e agregados reciclados (WALACH, 2021). Na tecnologia de concreto
convencional, o aumento da resisténcia mecanica do concreto esta relacionado ao
aumento do teor de clinquer Portland, o que resulta em um menor perfil ambiental. A
substituicido de uma certa quantidade de cimento por subprodutos de processos
industriais (por exemplo, cinza volante), caracterizada por cargas ambientais mais
baixas do que o ligante original, foi proposta por Shoubi, Barough e Amirsoleimani
(2013).

A substituicdo do cimento em uma mistura de concreto por um ligante
alternativo de 5, 10 a 20% poderia reduzir as emissdes totais de gases de efeito estufa

na UE em 0,06%, 0,12% e 0,25%, respectivamente, o que representa 11,3 milhdes de
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toneladas de CO:2 equivalente no ultimo caso (WALACH et al., 2019). Por sua vez, a
substituicdo de uma tonelada de agregado natural por agregado reciclado alternativo
reduz as emissdes de carbono em 58% (FALESCHINI, ZANINI E PELLEGRINO,
2016).

Outros resultados de Agregados leves mostram que cerca de 49-51% dos
impactos ambientais liquidos podem ser reduzidos pela producdo de agregados
reciclados de residuos de construgdo e demoligdo (RCD) em vez de produzir
agregados de brita. No entanto, o uso de agregado reciclado levanta questbes mais
problematicas relacionadas a pureza do agregado (SKRZYPCZAK, I. et al., 2017;
SOBOTKA et al., 2017; JASKOWSKA-LEMANSKA, 2019), reologia das misturas de
concreto, resisténcia e durabilidade do concreto endurecido (AGRELA, ALAEJOS E
DE JUAN, 2013; KENAI, 2018).

2.1.1 Residuos solidos na construgao civil

O crescimento da populagao, a crescente urbanizacéo e a elevacéo do padrao
de vida devido as inovagdes tecnoldgicas tém contribuido para aumentar a quantidade
de uma variedade de residuos solidos gerados pelas atividades industriais, de
mineragao, domésticas e agricolas (ABDEL-SHAFY E MANSOUR, 2018).

Os residuos solidos podem ser classificados por perigo e por composig¢ao. As
informagdes sobre geracdo de residuos solidos, particularmente sobre residuos
industriais e perigosos, sdo muitas vezes dificeis de reunir. Métodos ineficientes de
coleta de dados, inconstancia na periodicidade de pesquisas, relutancia da industria
em fornecer informagdes e confusdo sobre as definicées de residuos perigosos séo
todos fatores contribuintes. De um modo geral, os residuos sélidos municipais (em
termos de massa) sdo uma parte relativamente pequena do total de residuos sélidos
gerados (SHARMA et al., 2021).

A reciclagem de residuos sélidos em aplicagdes de engenharia civil passou
por um desenvolvimento consideravel ao longo de muito tempo. A utilizagdo de cinzas
volantes, escérias de alto-forno, fosfogesso, agregados reciclados, lama vermelha,
residuo da producéo de celulose Kraft, residuos de cha, entre outros, em materiais de
construcdo mostra alguns exemplos do sucesso de pesquisas nessa area
(SAFIUDDIN et al., 2010).
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Da mesma forma, a reciclagem de residuos perigosos para uso em materiais
de construgcao e o impacto ambiental de tais praticas sao estudados ha muitos anos
(Cyr et al., 2004). Os potenciais de reciclagem e aproveitamento dos diferentes tipos
de residuos solidos sdo mostrados na Tabela 1. De fato, ha uma grande margem para
a instalacdo de industrias secundarias para a reciclagem e utilizagdo de grandes
residuos soélidos em materiais de construgao, como pode ser percebido na Tabela 1.
Os usos de diferentes tipos de residuos soélidos em materiais de construgao sao

mostrados na Tabela 2.

Tabela 1- Diferentes tipos e fontes de residuos sodlidos e seus potenciais de reciclagem e

aproveitamento para materiais de construgao.

Residuo Sélido

Tipo

Fonte

Usos potenciais

Agroindustrial (organicos)

Bagaco, palha e casca de
arroz e trigo, residuos de
serraria, casca de amendoim,
juta, sisal, talo de algodao,
residuos vegetais em geral

Painéis de cimento, painéis de
particulas, painéis de
isolamento, painéis de parede,
folhas de telhado, aglutinantes,
painéis de construgao fibrosos,
tijolos, cimento a prova de
acido, fibra de coco,
compositos reforgados,
compaositos poliméricos

Industrial

Residuos de combustao de
carvao, escoria de ago, lama
vermelha de bauxita, residuo

de construcao e demoligcao

Tijolos, blocos, telhas, cimento,
tintas, agregados finos e
graudos, concreto, substitutos
de madeira, produtos
ceramicos

Mineragao/residuos minerais

Residuos de lavagens de
carvao; residuos de mineracao
das industrias de ferro, cobre,

zinco, ouro e aluminio

Tijolos, agregados leves finos e
grossos, ladrilhos

Residuos nao perigosos

Residuos de gesso, lodo de
cal, residuos de calcario, vidro
quebrado e ceramica, residuos

de processamento de
marmore, po6 de forno

Blocos, tijolos, clinquer de
cimento, aglutinante hidraulico,
placas de gesso fibroso, gesso,

cimento supersulfatado

Residuos perigosos

Materiais de jateamento
contaminados, residuos de
galvanizacéo, residuos
metalurgicos, lodo de efluentes
e de estacbes de tratamento
de residuos, residuos de
curtume

Painéis, tijolos, cimento,
ceramica, azulejos

Fonte: Adaptada de PAPPU, SAXENA E ASOLEKAR, 2007.
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Tabela 2 - Principais residuos sélidos e seus usos na produc¢ao de materiais de construgao.

Residuo Sélido

Uso em materiais de
construgao
Agregado, concreto, materiais
de cimentagao suplementares,
cimento misturado, tijolos,
telhas, blocos, painéis de

Agroindustrial particulas, painéis de
isolamento, painéis de cimento,
painéis de parede, telhas,
compdositos poliméricos

Nome Tipo

Cinza volante, cinza de fundo,

cinza de casca de arroz, cinza

combustivel de éleo de palma,
fibras organicas

reforcados
Fosfogesso, residuos de vidro, Agregados finos e graudos,
escoria granulada de alto . mistura com cimento, concreto,
; o Industrial "
forno, residuos de escéria de tijolos, blocos, telhas, produtos
aco, pneus de borracha ceramicos
Agregados finos e graudos,
. . . o concreto, tijolos, telhas, blocos,
P6 de pedreira Mineragao/mineral -
materiais de acabamento de
superficie
Residuos de construgéo e Agregados finos e graudos,
demoli¢ado (entulhos de . concreto, tijolos, blocos,
. Industrial o
concreto, telhas, tijolos materiais de sub-base de
inserviveis) pavimento

Fonte: Adaptada de SAFIUDDIN et al., 2010.

2.2 Minério de Ferro

O ferro € um dos minerais mais abundantes no mundo, representando cerca
de 4,2% da crosta terrestre. Diversos minerais possuem ferro como componente
principal, mas somente os 6xidos apresentam grandes concentragdes. Os principais
minerais que contém ferro sdo: hematita (Fe203), magnetita (Fe3O4), goethita
(FeO(OH)) e siderita (FeCO3). As formagoes ferriferas compostas de hematita e silica
(SiO2), denominadas itabiritos, se constituem nos maiores depodsitos de ferro
(FERREIRA E LEITE, 2015).

Os principais depdsitos de ferro no mundo localizam-se no Brasil, Australia,
Africa do Sul e Russia. O Brasil e a Australia dominam a producdo mundial de ferro,
cada um com cerca de um tergo das exportagdes totais no mundo (CAXITO E DIAS,
2018).

Dentre as reservas mundiais de minério de ferro, 19,8% encontram-se em solo
brasileiro, localizadas majoritariamente nos estados de Minas Gerais (74,4%), Para
(19,5%) e Mato Grosso do Sul (2,2%) (DPNM, 2018). Sua extracao corresponde a 4%
do Produto Interno Bruto (PIB) do pais e a 87,7% dos bens primarios exportados,
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representando uma atividade econdmica muito importante para o pais (DPNM, 2018).
O principal pais de destino do minério de ferro € a China, com participagédo de 75% no
total exportado (ANM, 2021).

Em 2019, a produgdo mundial de minério de ferro foi de 2,4 bilhdes de
toneladas, das quais 396,8 milhées de toneladas foram de produgao brasileira, sendo
que 65% deste valor foi produzido pelo estado de Minas Gerais (MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA, 2020).

Em geral, o minério encontrado no estado de Minas Gerais possui um baixo
teor de ferro, entre 31 e 45%, o que torna obrigatério o beneficiamento para seu uso
na industria siderurgica, ja que ha a exigéncia de um material com teor de 60 a 70%
de ferro em sua composicéo (LIMA et al., 2011).

Portanto, o minério extraido passa por um processo de tratamento, o qual
divide o minério extraido em duas parcelas: concentrado e rejeito. As etapas desse
processo sdo: cominuicdo, peneiramento, classificagdo, concentragao,
desaguamento, secagem e disposigao de rejeito (LUZ et al., 2010; SILVA et al., 2012).

A cominuigdo é a operagao em que ocorre a britagem e a moagem do extrato,
que entdo passa por um processo de peneiramento, que é a separagao do material
por tamanho, e por uma classificagao do tipo ciclonagem, classificagcdo em espiral.
Apos a classificacao, € feita a concentracdo do material para que atinja o percentual
adequado de teor de ferro. Esta é realizada através de métodos como: gravitico,
magnético, eletrostatico e flotacdo. O desaguamento € um processo de espessamento
e filtragem, sendo que a secagem ocorre por um secador rotativo, spray dryer e
secador de leito fluidizado (LUZ et al., 2010).

ApOs todas essas etapas, € realizada a disposi¢cao do residuo, que pode ser
realizada de trés formas: enchimento de cava a céu aberto, enchimento de galerias
subterraneas ou disposicdo em barragem de contencédo de rejeitos. Estima-se que
para 1 tonelada de minério de ferro beneficiado, sao produzidos 400 kg de residuos
(ARAUJO et al., 2003).

2.2.1 Residuo de minério de ferro
O residuo do minério de ferro (RMF) € um material fino, denso, estavel e

cristalino, sendo constituido, principalmente, por 6xidos de ferro, silica e alumina

(Al203), e que nao apresenta caracteristicas perigosas. Os 6xidos mais comumente
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encontrados no residuo de beneficiamento do ferro sdo quartzo (tetraedros de silica,
SiO2), cristobalita (polimorfismo do quartzo, SiO2), hematita (Fe203), goethita
(FeO(OH)), magnetita (Fe204) e caulinita (Al2Si2Os5(OH)4) (BASTOS, 2016; SHETTIMA
et al., 2016).

A constituicdo mineralégica do RMF permite sua incorporagédo em materiais
destinados a construgao civil, em substituicdo parcial ao agregado natural em
compostos cimenticios (YELLISHETTY et al., 2008; LIU et al.,, 2012; CHEN et al.,
2013).

O RMF, quando usado em compostos a base de cimento como agregado,
promove ganho de resisténcia mecanica. Apesar disso, se sua porcentagem na
mistura for muito elevada, a trabalhabilidade € reduzida significativamente. A
trabalhabilidade € uma das principais propriedades do concreto fresco. Ela tem
relagao direta com a quantidade de agua na argamassa e na relagdo com o cimento,
sendo usada para indicar se o concreto € adequado ou ndo a pega que sera moldada.
Um motivo possivel para tal comportamento € a sua heterogeneidade de
caracteristicas fisico-quimicas, ocasionadas por sua variacdo de composicao
(UCHECHUKWU et al., 2014; ZHAO et al., 2014).

Suas caracteristicas quimicas sao, em geral, semelhantes as matérias-primas
comuns. Portanto, varios trabalhos estudam a possibilidade do uso de RMF para
producao de cimento, adigdo de concreto, fabricagao de tijolos e prote¢ao radiolégica.
Entretanto, seu uso s6 foi bem-sucedido quando combinado com outros materiais,
como areia, brita, cal e cimento (MA et al., 2016; BOLTAKOVA et al., 2017).

Estatisticas de descarte de residuos mostram que, globalmente, em vista a
producdo dos paises emergentes, € gerada uma quantidade de 5 a 7 bilhdes de
toneladas anuais de residuos de minérios de ferro. S6 na Unido Europeia, ja foram
armazenadas mais de 1,2 bilhdo de toneladas e, na China, 300 milhdes de toneladas
de minério de ferro sdo descartadas anualmente (LIU et al, 2005; SCHOENBERGER,
2016).

Com relagéo a produgéo, no Brasil, sdo geradas diariamente quase 380 mil
toneladas de RMF, os quais sdo despejados em 672 barragens de contencgao.
Considerando-se a producdo brasileira de 2014, tem-se que 275,5 milhdes de
toneladas de residuos foram depositadas em barragens de contengao (WILLIAMS,
2016; SNISB, 2019). Nao foram encontrados dados mais atualizados sobre a

disposigao desses residuos.
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2.2.2 Barragens de contengao de rejeitos

Barragens de contengao de rejeitos representam n&o somente um risco em
caso de rompimento, mas também um grande impacto ambiental, considerando-se as
grandes quantidades de minério de ferro descartadas e suas grandes areas ocupadas.
Tais impactos incluem desmatamento, poluicdo hidrica tanto de rios quanto dos
lengdis freaticos, além de danos biolégicos — a acidificacdo da hidrografia proxima
desestabiliza a fauna e a flora nativas (BELLENFANT et al., 2013; KOSSOFF et al.,
2014; CARVALHO et al., 2020).

Dentre os principais riscos relacionados aos residuos de mineragao, a
sobrecarga das barragens € uma das maiores preocupag¢des da sociedade brasileira,
pois afeta a estabilidade estrutural dessas construgdes cujo custo de manutengao é
extremamente elevado. Algumas das barragens existentes no pais estdo bem
proximas de sua capacidade total e outras estdo em processo de
descomissionamento, pois se encontram em estado final de operagédo, sendo
reconhecidas por possuir alto risco de colapso (BELLENFANT et al., 2013; IBAMA,
2015).

2.2.2.1 Ruptura de barragens

Ja vieram a ocorrer graves acidentes com barragens de contencgao de rejeitos,
na Espanha, em 1998, na Roménia, em 2001, e no Canada, em 2015. Em terras
nacionais, o estado de Minas Gerais foi palco de dois graves acidentes envolvendo o
rompimento de barragens, sendo eles o de Mariana, em 2015, e o de Brumadinho, em
2019 (GALVAO et al., 2020).

Em novembro de 2015, no subdistrito Bento Rodrigues em Mariana/MG,
ocorreu o desastre industrial com o maior impacto ambiental do Brasil e o maior do
mundo envolvendo barragens de contengdo. Com o colapso da barragem de Fundao,
da mineradora SAMARCO, mais de 35 milhdes de metros cubicos de lama foram
liberados no meio ambiente, alcangcando e percorrendo o rio Doce até desaguar no
oceano Atlantico e afetando os ecossistemas durante seu percurso. Estima-se que o

efeito dos residuos afetara a vida marinha pelos proximos 100 anos, além da possivel



24

extingdo de 12 espécies endémicas ao rio e de outras 11 espécies ameagadas da
fauna local (IBAMA, 2015; AZEVEDO, 2016; ESPINDOLA, 2019).

Os impactos ambientais foram inumeros, Da Silva, Ferreira e Scotti (2015)
elencam os seguintes impactos: assoreamento dos corpos d’agua; ravinamentos
profundos; erosao; elevada turbidez; contaminagdo quimica, inclusive de metais
pesados; perda da biodiversidade; infertilidade dos solos cobertos pela lama, impactos
na microbiota dos solos e da agua; além das perdas humanas e materiais.

Desta forma, torna-se dificil quantificar a perda ambiental, mediante uma
tragedia de enormes proporgdes. Além de todos esses impactos, ha ainda o impacto
social e econdmico. As consequéncias socioecondmicas sdo inumeras para as
pessoas direta e indiretamente atingidas por esta catastrofe (DE CASTRO E DE
ALMEIDA, 2019).

O primeiro grande impacto para a populagdo em geral foi a falta de
abastecimento de agua nos municipios atingidos devido a presenga de metais e a
alteracdo de outros componentes que contaminam a qualidade da agua, afetando
sobremaneira, as companhias de saneamento basico, as atividades agricolas, as
populagdes ribeirinhas que sobrevivem da pesca, os balnearios com a paralisagao de
turismo, entre outros (IPEA, 2016; BASTOS et al., 2021).

No que concerne aos danos causados a ictiofauna - conjunto de espécies de
peixes que habitam determinada regido hidrografica - identificou-se ao longo do trajeto
do rio Doce um elevado indice de mortandade de peixes. Devido ao alto nivel de
turbidez da agua, ocasionado pelos sedimentos que compdem os rejeitos, houve o
“colabamento” — fechamento das branquias dos peixes que morreram por asfixia
(LOPES, 2016).

Para além dos obitos imediatos ha ainda efeitos sobre a saude que se
prolongam no tempo e exigem um continuo monitoramento e vigilancia para detectar
seus riscos e danos para as populagdes potencialmente expostas, ndo sé no curto
prazo, mas por anos apos o evento (FREITAS et al., 2019).

Estudos apontam que num primeiro momento, ha a ocorréncia de doengas
transmissiveis, como as diarreicas; e, num maior espagco de tempo, o impacto
psicossocial do desastre pode agravar o quadro de doencas crbnicas, sobretudo
hipertensao, diabetes e insuficiéncia renal, e aumentar a ocorréncia de transtornos
mentais, como depressao e ansiedade, aumento do consumo de alcool, tabaco e

outras drogas. Aumento da incidéncia de doengas cardiovasculares, respiratorias e
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da obesidade também estdo associadas a esses desastres (PEIXOTO E ASMUS,
2020).

Ha ainda a possivel exposicdo humana a metais e compostos metalicos. O
rompimento da barragem de Fundao foi um evento pernicioso associado a liberagao
de rejeitos de minério, potencial fonte de exposi¢cdo a metais pesados. Além disso, é
importante ressaltar que em muitos casos a populagdo exposta tem baixa
escolaridade, baixa renda, subemprego, condi¢gdes precarias de saneamento, €&
acometida por multiplas doencgas infecciosas, subnutricdo, doencas cronicas, entre
outras. Nessas populagdes, a exposicdo a alguma substancia quimica, ou multiplas
substancias, se configura como um fator de risco adicional, agravando sua
vulnerabilidade (PEIXOTO E ASMUS, 2020).

Muitas foram as medidas tomadas pelos Governos Estaduais e Federal para
o restabelecimento das atividades dos municipios afetados pelo desastre. Dentre elas
pode-se citar o atendimento emergencial, a antecipagcdo dos repasses do “Bolsa-
Familia” para os individuos inscritos no Programa na cidade de Mariana, a liberagao
de R$ 6.220,00 do Fundo de Garantia do Tempo de Servigco (FGTS) para vitimas
atingidas, o reabastecimento de agua as cidades afetadas, o estabelecimento de
multa a mineradora Samarco e a recuperacdo e o monitoramento do rio Doce
(BRASIL, 2015).

Passado um ano do desastre, o CONSELHO NACIONAL DOS DIREITOS
HUMANOS (2017) apurou que o vazamento de rejeitos da barragem continua
ocorrendo, assim como novos impactos se concretizaram neste periodo e perpetuam-
se em decorréncia da ndo remocgao dos rejeitos originais, situacdo que permite
concluir que o desastre é continuado, haja vista que o problema persiste depois desse

periodo e apesar das inumeras medidas e providéncias adotadas.

2.2.3 Uso de residuos de minério de ferro

Observando-se a utilizagdo de RMF em substituicdo da argila para produzir
clinqueres de cimento, foi revelado que a adicao de RMF, em até 10%, pode ser capaz
de produzir clinqueres de melhor qualidade (DO et al., 2008).

A utilizacdo de RMF para producao de concreto revelou que a quantidade
maxima admitida para este residuo é de 40%. O clinquer de cimento feito a partir do

RMF tem grande potencial para ser usado como matéria-prima de cimento, uma vez
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que a adicao do RMF nao afetou qualitativamente a formagao das fases mineraldgicas
(ZHAO et al., 2014).

Em 2015, Kuranchie et al. (2015) utilizaram RMF como agregados em
concreto, descobrindo que o residuo pode ser utilizado para substituir completamente
os agregados convencionais. O concreto resultante exibiu boa resisténcia mecanica
e, com relacdo a forca de compressdo, apresentou uma melhora de 11,56%
comparado ao concreto feito com agregados convencionais.

Cimento com o uso de RMF como matéria-prima exibiu melhora na reatividade
e menor calor de hidratagao do que o produto comum (LUO et al., 2016). Ja concreto
com substituicdo parcial do agregado miudo por RMF apresentou melhora da
resisténcia mecanica, apesar de a trabalhabilidade ter sido prejudicada, pois o
material ficou pouco adensavel (SHETTIMA et al., 2016).

Um estudo, sobre a utilizagdo de RMF arenoso como agregado na produgao
de concreto, concluiu que é possivel utilizar este material para fazer tijolos leves para
alvenaria néo-estrutural (ZUCCHERATTE et al.,, 2017). Shettima et al (2018)
avaliaram o uso de RMF como substituto para areia fluvial na produgao de concreto.
A textura do RMF, rugosa e angular, foi capaz de melhorar a resisténcia do concreto.

Em 2018, foi proposto o uso de RMF como pigmento na produgao de tinta
para construcgao civil, chamada de tinta sustentavel. Os resultados foram comparados
com tintas convencionais reconhecidas pela Associacao Brasileira dos Fabricantes de
Tinta (ABRAFATI). A tinta sustentavel apresentou uma cor mais avermelhada,
opacidade adequada e resultados satisfatérios referentes a durabilidade. O custo
significativamente mais baixo para a producdo da tinta sustentavel implica um uso
alternativo potencial para pintura, especialmente nas comunidades afetadas pelas
barragens de RMF no Brasil e no mundo (GALVAO et al., 2018).).

Krivenko et al. (2019) obtiveram resultados que mostraram que, no caso dos
cimentos de escoria ativados por alcalis, as misturas de concreto compactado para
bases podem incorporar até 40% de RMF. Tal mistura otimizada foi utilizada para
pavimentagado na construgdo de uma estrada-piloto em Qianxi, na China. Para uso na
fabricacao de telhas ceramicas, o RMF pode ser utilizado, desde que na granulometria
enquadrada em argilas (FONTES et al., 2019).

Um estudo combinou argila vermelha e RMF com escoria de alto-forno e
residuo de producéo de cal para a fabricagao de tijolos, os resultados indicaram que
a adigao de RMF até 55% é aceitavel para materiais de tijolos (BEULAH et al., 2020).
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Tijolos nédo cozidos, preparados com RMF pelo método de formagao por pressao,
apresentaram resultados promissores para aplicagao na construgao civil (CHEN et al.,
2020).

RMF foram utilizados na producdo de materiais de rocha artificial e as
propriedades obtidas permitem diversas aplicagdes destes materiais na industria de
construcao civil, como pisos e azulejos (DA SILVA e DE PAIVA, 2020).

Mymrin et al (2021a) desenvolveu compdsitos de construgdo similares a
concreto utilizando RMF, lodo de anodizacdo de aluminio, residuo de concreto e
residuo de producdao de cal. Os compdésitos apresentaram propriedades fisico-
mecanicas que atenderam aos requerimentos das normas brasileiras (MYMRIN et al.,
2021a).

Singh et al. (2021) concluiram que RMF é uma adicdo estavel a solos
argilosos, desde que o uso do material resultante seja restrito a produgao de tijolos.

O uso de RMF como substituto para p6 de calcario para a produgao de telhas
mostrou grande potencial, visto que houve melhora nas propriedades fisicas e
mecanicas das telhas produzidas (EUGENIO et al., 2021).

Quando utilizados na produgdo de ladrilhos hidraulicos, os ladrilhos
resultantes de materiais a base de RMF apresentaram uma aparéncia agradavel e a
performance fisico-mecanica esperada (FONTES et al., 2021).

Espumas ceramicas feitas com RMF apresentaram excelente performance
material, incluindo uma densidade de 0.77 g/cm?® e uma distribuicdo de tamanhos de
poros uniforme (LI et al., 2021).

Analisando-se a viabilidade de producao de compdsitos ceramicos de RMF,
juntamente a escoria de alto-forno de carvao e areia de fundi¢do, constatou-se que
tais materiais podem ser usados em conjunto para materiais de constru¢ao civil, em
substituicdo aos recursos naturais, minimizando impactos ambientais (CECHIN et al,
2022).

2.3 Lodo de dragagem de hidrovias

Visando garantir a profundidade dos canais para assegurar a navegabilidade
das embarcagdes, sao realizadas dragagens frequentes de leitos hidricos. Apesar de
essenciais para manter o calado — altura entre a quilha e o leito de flutuacdo da

embarcagcdo — adequado as dimensdes das embarcagdes, toda dragagem de
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materiais e sedimentos gera impactos ambientais, especialmente quando usado o
método de sucgao (VARRIALE et. al., 1985; BROWN et. al., 1990; MONTEIRO, 2010;
APPA, 2013).

Com o sistema de sucg¢do, ndo somente lodo e sedimentos sdo extraidos,
como também biontes do local dragado, estabelecendo a necessidade de justificativa
perante 6rgaos competentes para a obtencao de licenciamento ambiental, na tentativa
de minimizar as consequéncias ao meio-ambiente. Apos dragagem, o material
removido & armazenado em cisternas a bordo e transportado para a area de despejo
(BROWN et al., 1990; APPA, 2011).

A area de descarte é distante da costa, garantindo que nao haja interferéncias
nos ambientes intermareais e estuarios da regido. No entanto, uma vez que,
atualmente, o volume removido é comumente depositado em alto-mar, tornam-se
preocupantes a poluicdo provocada nas areas de descarte e o desequilibrio
subsequente da fauna e flora oceanicas (APPA, 2011; APPA, 2013b).

A excecgao € quando o material dragado possui contaminantes, caso em que
o descarte em mar aberto ndo é permitido. Nesta situacdo, o material € depositado
em instalagbes confinadas de eliminacdo. Uma vez que a montagem de novas
instalagdes exige um alto custo financeiro, percebe-se a necessidade de reutilizar os
materiais dragados contidos, a fim de prolongar a utilizacdo das instalagdes atuais
(OLIN-ESTES et al., 2001).

2.3.1 Dragagem no Porto de Paranagua

O porto de Paranagua é um dos principais canais de escoamento nacionais e
o maior exportador de produtos agricolas do Brasil, com destaque para a soja € 0
farelo de soja. Exportagao e importagao de graos, fertilizantes, contéineres, liquidos,
automoveis, madeira, papel, sal e agucar. A maioria dos navios sdo dos Estados
Unidos, China, Japao e Coréia do Sul (KANASHIRO E XIE, 2016).

O porto de Paranagua sempre enfrentou uma situagédo critica quanto as
atividades operacionais nos bergos devido aos intensos processos de sedimentacao
nesta regido. Os sedimentos fazem parte do ciclo hidrolégico, dependendo de sua
composi¢ao quimica e caracteristicas de adsor¢ao podem apresentar alta capacidade
de acumulo de contaminantes organicos e inorganicos (COELHO et al., 2009). Além

disso, os sedimentos ndo sdao apenas uma importante fonte de poluentes da agua,
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mas também servem como catalisadores, transportadores e fixadores de outros
poluidores (KANASHIRO E XIE, 2016).

Os portos paranaenses possuem um programa de dragagem do porto de
Paranagua, o qual abrange toda a costa até o porto de Antonina. Até 2013, em
Paranagua, foram dragados 2,7 milhbes de metros cubicos, englobando todo o trajeto
desde o canal de acesso, a bacia de evolugao e os bergos comerciais do porto. A
intencdo é que, com a dragagem, se possa manter a profundidade no canal de acesso
aos portos de Paranagua e Antonina acima de 13 m. Entdo, o material dragado é
despejado em alto-mar, 20 km apds a llha do Mel (APPA, 2013b).

Analisando-se a avaliacao fisico-quimica e ecotoxicoldgica, € visto que o lodo
de dragagem dos portos de Paranagua e Antonina possui baixa probabilidade de
causar efeitos adversos ao mar do litoral brasileiro, visto que a concentracéo de todos
os elementos e compostos se encontram abaixo do nivel limitrofe estabelecido para
aguas marinhas (APPA, 2012).

A caracterizagdo quimica do material dragado, feita para determinar as
concentracdes de poluentes, revelou a presenca frequente de mercurio, com o valor
maximo sendo de 0,24 mg/kg, sendo que o nivel limite é de 0,71 mg/kg. Outro
elemento encontrado foi o niquel, porém com valor de 25,8 mg/kg, também abaixo do
limite, que é de 51,6 mg/kg (APPA, 2012).

Kanashiro e Xie (2016) avaliaram as propriedades quimicas do lodo dragado
do porto (LDP) de Paranagua e concluiram que a maioria das amostras apresentou
concentracdes abaixo do Nivel 1 estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 454/2012.
No entanto, considerando a natureza dessas contaminagdes, sugeriram que perdas
durante as operagdes de embarque/descarga, armazenamento e transferéncia de
produtos no porto de Paranagua, constituem fontes de materiais poluentes nas aguas
do berco amostral e que a maior parte da contaminacao pode vir de fertilizantes, uma
vez que o porto de Paranagua exporta graos e importa fertilizantes que servem para

controle de pragas na produgao de alimentos.

2.3.2 Usos de lodo de dragagem

Um estudo sobre a preparagao de agregados leves nao-sinterizados a partir

de lodo de dragagem concluiu que, se os sedimentos dragados fossem usados como
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matéria-prima na concretagem, seria essencial uma camada protetora estavel para
evitar que o material fosse esmagado ou hidratado (PENG et al., 2017).

Uma pesquisa sobre redugdo de energia analisou a sinterizagdo de uma
mistura de fluorita (CaF2) e sedimentos de dragagem de reservatorio a uma
temperatura 200 °C menor do que a utilizada pela industria manufatureira. O agregado
resultante se enquadrou nos parametros para concreto de alta-forga, com uma forga
de compressdo maior do que os concretos com agregados comerciais (WEI, WENG
E XIE, 2018).

Lodo fluvial foi utilizado para a preparacao de tijolos ecologicamente corretos,
apos solidificagao por fosfogesso hemi-hidratado, cimento Portland comum, escoria e
metassilicato de sodio (MAIERDAN et al., 2020).

Sedimentos dragados do porto de Gaoxiong, em Taiwan, foram utilizados para
a preparacao de agregados leves (LIM et al., 2020).

Foi demonstrada a viabilidade do uso da areia e sedimentos da dragagem
marinha de Dunquerque como um novo material para a construgdo de camadas de
fundacédo e de base para estradas (SIHAM et al., 2007; ZENTAR et al., 2021).

Bhairappanavar, Liu e Shakoor (2021), ao estudarem o potencial de tijolos
fabricados com cimento e material de dragagem, descobriram que os tijolos
resultantes ndo somente atingiam as especificagcdes da American Society for Testing
and Materials (ASTM) como exibiram resultados excelentes. A energia interna do tijolo
fabricado foi de 1,49 MJ/kg e a emissédo de gas carbénico foi de 0,162 kgco:eq/Kkg,
sendo mais ecologicamente sustentavel quando comparado com os tijolos
convencionais.

Sobre a aplicagdo de mistura de sedimentos de LDP e escodria de forno de
oxigénio basico em construgdo, a baixa concentragdo de metais pesados na mistura
de sedimentos e escéria faz com que seja segura para aplicagdes praticas (LIM et al.,
2021).

Mymrin et al. (2021b) utilizaram LDP de Paranagua, no Brasil, juntamente com
cinzas de madeira e residuo de produgdo de cal, para desenvolver material
sustentavel. Os compositos desenvolvidos podem ser utilizados como material de
base para estradas, concreto sem cimento, tijolos ndo queimados e outros materiais
de construgao sustentaveis.

Apesar de existirem estudos sobre a aplicacdo de LDP como material de

construcdo, ela se concentra apenas na solidificacdo a base de cimento,
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acompanhada de baixa resisténcia e alto consumo de energia. Para desenvolver um
novo material de construgdo com resisténcia relativamente maior, Chen et al (2021)
estudaram o uso de cinzas volantes, escéria de aco e escoria granulada de alto-forno

na solidificacdo de LDP.
24 Cal

Elemento mineral proveniente de rochas calcarias ou magnesianas, a cal é
amplamente aproveitada pela construcdo civil. E usada, por exemplo, na execucéo de
concretos asfalticos e solos estabilizados; e na producédo de isolantes térmicos e
blocos silico-calcarios. Contudo, seus principais usos no canteiro estao relacionados
a preparacgao de argamassas ou aos processos de pinturas (PETTIJOHN, 1975).

Calcario € um grupo de rochas cuja constituicdo mineral € composta
majoritariamente por carbonato de calcio (CaCOs). A cal (CaO) é produzida a partir
destas rochas. Apds a extragdo, selecdo e moagem, o material é submetido a
calcinagao, processo em que altas temperaturas quebram o carbonato de calcio em
oxido de calcio (CaO) e dioxido de carbono (CO2) (PETRUCCI, 1979; SLOTTE et al.,
2013).

A cal é um aglomerante aéreo, produto resultante da calcinagdo de pedras
calcarias a uma temperatura inferior ao do inicio de sua fusdo (cerca de 900 °C).
Aglomerante é o material ativo, ligante, cuja principal fungao € formar uma pasta que
promove a unido entre os graos dos agregados. Aglomerantes aéreos sdo aqueles
que endurecem pela agdo quimica do COz2 (gas carbdnico) do ar. O endurecimento
decorre da recarbonatacdo da cal hidratada pela absorcdo do CO2 presente na
atmosfera (OLIVEIRA, 2021).

Em 2019, a producado mundial de cal foi de 430 milhdes de toneladas. A China
€ a maior produtora mundial, fornecendo cerca de 67% da produc¢ao anual, enquanto
o Brasil € o quinto maior produtor, participando com 2% (USGS, 2019). Estimou-se a
producao brasileira em 8,4 milhdes de toneladas, representada pelos produtores
integrados (79%); mercado cativo (15%); mercado cativo produtores nao integrados
(3%) e transformadores (3%) (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2021).

A cal pode ser comercializada de duas maneiras: virgem (CaO)) regida pela
NBR 6453, e hidratada (Ca(OH)2(aq)) regida pela NBR 7175. A segunda é produzida a

partir da primeira, por hidratagcdo em temperatura ambiente. No Brasil, a cal hidratada
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€ a mais empregada na construgao civil, pela maior seguranga no transporte,
manuseio e aplicagdo. Contudo, a cal virgem também pode ser utilizada, como é
tradicionalmente consumida no Parana e em parte de Santa Catarina, apesar de sua
manipulagdo requerer uma hidratagdo prévia no canteiro de obras (QUARCIONI,
2008; CALAES, 2009).

A cal é a primeira camada a se formar no processo de calcinagao e, por
possuir condutividade térmica bem maior que a da rocha, ela diminui a velocidade de
avancgo da reacao, conforme a reac¢ao se direciona ao nucleo do bloco de calcario.
Assim, a calcinacdo perfeita depende da velocidade, temperatura e duracédo da
calcinagdo (CINCOTTO, 1977; GUIMARAES, 1997; OATES, 1998).

A cal é muito utilizada na construgao civil para produgdo de argamassas para
assentamento de blocos, produgédo de argamassas para revestimentos e produgéo de

tijolos silico-calcarios, utilizados em alvenaria estrutural (OLIVEIRA, 2021).

2.4.1 Residuo de producao de cal

Residuo de producao de cal (RPC) é a cal quando esta possui teor de
elementos carbonatos e ndo-calcarios acima de 12% (ABNT, 2003). O RPC apresenta
coloragao clara proxima ao bege acinzentado, provavelmente devido ao material de
origem, uma vez que, supostamente, as rochas com qualidade ideal sdo as que
possuem coloragéo branca ou tons de cinza e rosado (LIMA, 2016). As propriedades
quimicas do RPC sado bem similares as da cal virgem, podendo ser usado como
aglomerante-ligante e reagente quimico (ABNT, 2003).

O RPC se origina quando, na calcinagdo, o processo de combustao ocorre de
forma incompleta e a rocha € mal queimada (em temperaturas inferiores a 960 °C) ou
em consequéncia de armazenamento inadequado, em contato com a umidade do ar.
Portanto, RPC é frequentemente composto por cal parcialmente ndo-calcinada, ou
seja, na forma de carbonato (calcéario) (GUIMARAES, 1997; GARCIA, 2008).

2.4.2 Usos do residuo de producao de cal
Apesar da aplicagdo de cal ser muito ampla e diversificada, RPC s6 sao

utilizados, atualmente, pelas industrias para a conservagéo de energia térmica no

processo de producao de clinqueres de cimento, porém, de acordo com a NBR 6453,
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podem ser comercializados como subprodutos, quando constituidos por elementos
carbonatados e nao-calcarios em quantidades elevadas (ABNT, 2003; BHATTY E
GAJDA, 2004).

Para producido de compdsito de cimento, foram pesquisadas composicdes a
base de RPC e cimento Portland, obtendo um material de alta performance
(STROEVEN et al., 2001). Quando incorporado ao concreto asfaltico, foi observado
que o RPC proporcionou melhora nas caracteristicas de deformacdo permanente,
rigidez e resisténcia a fadiga do concreto (DO et al., 2008).

Ao se aplicar RPC como matéria-prima para estabilizagao de solo em um local
subsequentemente pavimentado de concreto, foi observado que as misturas
cumpriram com as exigéncias minimas (AL-SAYED et al., 2015).

Um estudo combinou escoéria resfriada de metal ferroso e RPC como agente
aglutinante para barro natural para construgdo de base de rodovias, substituindo
completamente as camadas tradicionais de areia natural e cascalho. As propriedades
mecanicas observadas possibilitam, também, a aplicagcdo destes compdsitos como
materiais de construcédo (MYMRIN et al., 2019a).

Analisada como substituicdo para matérias-primas de construgdo, a
combinacgao de lodo de esgoto, cinzas de madeira e RPC apresentou propriedades
mecanicas que excederam o0s parametros estabelecidos nas normas técnicas
brasileiras, enquanto os resultados dos testes de lixiviagdo e solubilidade se
mostraram em concordancia com as normas sanitarias do pais (MYMRIN et al.,
2019b).

Em 2020, Bhurtel e Eisazadeh analisaram a forca e a durabilidade de argila
de Bangkok estabilizada com cinzas de fundo e cal. Os resultados mostraram melhora
tanto na for¢ca quanto na durabilidade do material desenvolvido (BHURTEL E
EISAZADEH, 2020).

Mymrin et al. (2021c) desenvolveram compodsitos para materiais de
construgcao com trés tipos de residuos: residuos de construgao e demolicao, residuos
de gesso e RPC. Em outro estudo desenvolvido por Mymrin et al. (2021d) foram
analisados compositos para materiais de construgdo que utilizaram lodo de
fosfogesso, escéria de ferro (conversor refrigerado) e RPC como matérias-primas. Os

compdésitos atingiram as especificagdes das normas sanitarias do Cazaquistao.
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2.5 Cenario cientifico

Na literatura cientifica e nas patentes mundiais, estdo descritas pesquisas
em ampla variedade de residuos e suas aplicagdes potenciais. Limitando o estado
da arte a area de ciéncia dos materiais e focando apenas em materiais de construgao
civil, foi obtida lista contendo 2.719 documentos na base de dados Scopus e 2.694
na base de dados Web of Science. Os principais autores encontrados estao

enumerados nos Grafico 1 e Grafico 2:

Grafico 1 — Numero de documentos obtidos durante revisdo da literatura na base Scopus, limitando o
estado da arte a area de ciéncia dos materiais, separados por autor.

Aruirajah, A. [
Horpibuisuk, S. [
Mymrin, V. [
Catai, RE. |G
Alexandre, J. |GGG
Anon [N
Avanci, MA. [INNEGE
Ralegaonkar, R.V. NG
Monteiro, S.N. | NG

Vieira, C.M.F. - I
0 25 5 75 0 125 15 175 20

Documentos

Fonte: Adaptado de SCOPUS (2022).
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Gréfico 2 - Numero de documentos obtidos durante revisdo da literatura na base Web of Science,
limitando o estado da arte a area de ciéncia dos materiais, separados por autor.
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Arulrajah,  Horpibulsuk, Mohammadinia, Fediuk, R. Frias, M. Vieira, CM.F  De Brito, J. Monteiro, S.N. Jumaat, Mymrin, V.
A. S. A M.Z.

Autores

Fonte: Adaptado de WEB OF SCIENCE (2022).

Alguns exemplos dos avangos mais recentes sdo apresentados a seguir:
Argamassas ativadas por alcali de escoéria de volume total, usando escoria de alto
forno granulada moida resfriada a agua, como material de aluminossilicato, e escéria
de alto forno resfriada a ar, para substituir areia de fabricagcdo mecénica (SHI et al.,
2020); compostos de ceramica vermelha fabricados a partir da lama vermelha de
bauxita e areia de fundicdo (ALEKSEEV et al., 2019); concretos preparados com
agregados modificados com lama vermelha do processo Bayer (LI et al., 2020) e com
residuos de plastico (PET — Polietileno tereftalato) (GUPTA et al., 2021); argamassas
de revestimento produzidas com incorporacdo de aparas de tecido para uso como
refor¢o ou isolantes térmicos (MACHADO et al., 2021); elaboracédo de compdsitos
para uso em construgdo civil a partir de lama vermelha de bauxita e residuos de
mineragao de arddsia (MYMRIN et al., 2020).

Analogamente, o levantamento bibliografico acerca de producao de
materiais de construgdo civil empregando residuos de minério de ferro, lodo de
dragagem e residuo da produgédo de cal é bastante extensa, porém n&o foram
encontrados registros da utilizagdo desses materiais usados concomitantemente,
consistindo em inovacao. Algumas das abordagens encontradas na literatura para
esses residuos estdo apresentadas em capitulos especificos (itens 2.2.3, 2.3.2 e
2.4.2).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentam-se os procedimentos adotados para a realizagao
do trabalho, com o intuito de desenvolver novos compdsitos a partir dos residuos
industriais citados no capitulo 2. Nao é escopo do trabalho avaliar a viabilidade
comercial do produto, apenas a exequibilidade técnica.

Os materiais utilizados na presente pesquisa foram: residuo de minério de
ferro (RMF), lodo de dragagem de porto (LDP) e residuo de produgéo de cal (RPC).
Para a producdo dos corpos de prova, foram aplicadas pesagem, secagem,
peneiramento, mistura, compactagao e cura. Tanto para matérias-primas quanto para
composic¢des finais dos corpos de prova, foram realizados testes para analises

morfoldgica, fisica, quimica e mineral.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na presente pesquisa foram: residuo da extragao de
minério de ferro (RMF), oriundo da cidade de Mariana (MG); lodo de dragagem
maritima (LDP), proveniente do porto de Paranagua (PR); residuo da produgéo de cal

(RPC), oriundo de empresa da regido metropolitana de Curitiba (PR).

3.1.1 Escolha das matérias primas

A definicdo dos residuos utilizados se fundamentou no preceito de que os
aglomerantes reagem em ambiente alcalino, logo a escolha de residuos com pH alto
proporcionaria ambiente favoravel para as reacdes quimicas. Por definicdo, todo
aglomerante € um material ativo e ligante cuja principal fungcado é formar uma pasta
que promova a uniao entre os graos existentes. A utilizagado de residuos da producgao
da cal se faz necessaria, visto que nestes pode haver resquicios de materiais
aglomerantes e outros subprodutos industriais, que se classifiquem como pozolanas
— materiais com elevado teor de silica em forma reativa.

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014), as pozolanas sado definidas como
material silicoso ou silico-aluminoso que em si mesmo possui pouca ou nenhuma
propriedade cimentante. Contudo, em temperatura ambiente, as pozolanas, em uma

forma finamente pulverizada e na presenca de umidade, reagem quimicamente com
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o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) para formar compostos com propriedades

cimentantes. Os residuos selecionados obtiveram pH neutro ou alcalino.

3.1.2 Coleta dos materiais

O RMF foi coletado do material depositado sobre o solo na cidade de Mariana
(MG), apds o rompimento da barragem de conten¢do de Fundao (2015). O material
foi extraido a uma profundidade de 50 cm, a fim de evitar impurezas eventualmente
assentadas na camada superficial.

A coleta do LDP foi executada pela empresa DTA engenharia, responsavel
pela dragagem do porto de Paranagua, no trecho Bravo 1 do porto de Paranagua
(PR).

O RPC foi coletado de uma empresa nao-identificada da regiao metropolitana
de Curitiba (PR), contendo teor de carbonatos de 18,5% e de materiais ndo-calcarios
de 22,4%.

Todos os residuos foram acondicionados em sacos plasticos ou baldes e
lacrados imediatamente apds a coleta de modo a manter o estado de conservacgao e
umidade o mais proximo possivel do ponto onde foram recolhidos, sendo entao
enviados ao laboratorio da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus
Curitiba.

Apos recebimento dos residuos na Universidade Tecnolégica Federal do
Parana, foi realizada a secagem do RMF em estufa a temperatura de 105 °C por 24

horas, seguida por resfriamento a temperatura ambiente e destorroamento.

3.2 Confecgao dos corpos de prova

Foram definidos 20 tragcos de combinacao entre os residuos coletados para a
fabricacdo de corpos de prova, nos quais variou-se a concentracido das matérias-
primas. As porcentagens utilizadas variaram de 10 a 30% para RMF, 45 a 75% para
LDP e 15 a 30% para RPC, como pode ser observado na Tabela 3. A definicdo das
composi¢des e a metodologia utilizada para moldagem dos corpos de prova, tiveram
como base trabalhos anteriores publicados pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr.
Vsévolod Mymrine (MYMRIN, PONTE e IMPINNISI, 2005; MYMRIN e CORREA,
2007; MYMRIN et al., 2015, 2017, 2019c).
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Tabela 3 - Proporgédo das matérias-primas para cada composigao.

Composigoes (%m)

N RMF LDP RPC
1 75 15
2 70 20
3 10 65 25
4 60 30
5 70 15
6 65 20
7 1> 60 25
8 55 30
9 65 15

10 60 20

11 20 55 25

12 50 30

13 60 15

14 55 20

15 25 50 25

16 45 30

17 55 15

18 50 20

19 30 45 25

20 40 30

Fonte: Autoria propria (2018).

Nota: RMF — Residuo de Minério de Ferro
LDP — Lodo de Dragagem de Porto
RPC — Residuo de Produgao de Cal

ApOs secagem e peneiramento, as matérias-primas foram pesadas de acordo
com a proporgao estabelecida para cada composigdo em balanga digital da marca
MARTE, modelo AD2000, com precisao de + 0,0001 g, sendo entdo, misturadas
manualmente até a homogeneizacdo, com auxilio de pistilo e almofariz e, entao,
hidratadas com concentragdo de agua variando entre 13 e 15% v/m.

Para a moldagem, foram utilizados moldes de ag¢o carbono de 20 mm de
diametro (Figura 1). Como os corpos de prova (CPs) deveriam possuir altura final de
20 mm, foram inseridas no molde diferentes quantidades para cada composicao,

valores que foram repetidos para todos os exemplares do mesmo traco.



39

Figura 1 - Moldes de ago carbono utilizados na confecgéo dos corpos de prova.

Fonte: Autoria prépria (2018).

As misturas homogeneizadas e hidratadas foram compactadas a 300 psi em
prensa hidraulica manual da marca BOVENAU, modelo P10ST. Foram moldados 70
corpos de prova, com diametro de 20 mm e altura de 20 mm, por traco a ser estudado,
totalizando 1400 CPs. Na Figura 2 apresenta-se fluxograma esquematizando a
confecgao dos corpos de prova (CPs).

Apos serem compactados, os CPs foram guardados em local seco, com
temperatura ambiente e auséncia de luz solar para curar até a data dos respectivos
ensaios. Segundo a NBR 14931 (2004), o concreto deve ser curado enquanto néo
atingir endurecimento satisfatério, para tanto foram analisadas as idades de cura de
3,7,14, 28, 60, 90, 180, 365, 730 dias. A cura dos corpos de prova foi realizada em
ambiente com umidade e a temperatura ambiente, pois o hidroxido de calcio presente
na RPC é considerado um aglomerante aéreo, ou seja, € necessario evaporacgao da
agua presente na mistura e penetragao do gas carbdnico do ar atmosférico, para que

haja ganho de resisténcia.
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Figura 2 - Fluxograma da confecg&o dos corpos de prova.

Homogeneizagao
a seco

RMF - Residuo de Enriguecimento de Minério de
Ferro (Mari.

LOF - Lodo de Dragagem do Porto de
Parapaguil,‘l"ﬂ] .

RFC - Residus de Produgac de Cal

Fonte: Autoria propria (2018).
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3.3 Caracterizagoes

Foram realizadas diversas técnicas para caracterizagao tanto das matérias-

primas quanto dos compositos desenvolvidos, conforme apresentadas na Figura 3.

Figura 3 - Fluxograma das analises realizadas nas matérias-primas e nos compdésitos desenvolvidos.

Caracterizagao
Matérias- | Compdsitos
primas desenvolvidos
Andlise |  Potencial Massa I?:g?rgsp}?enscsig Oa

granulométrica hidrogeniénico especifica B

Microscopia Espectroscopia Absorcio de
Eletrénica de | por dispersao Retracao linear | 3 %a

Varredura de energia 9

Fluorescéncia

|Difratometria de

Coeficiente de
resisténcia a

|Difratometria de

de Raio-X Raio-X agua Raio-X
Microscopia Espectroscopia
eletrénica de | por dispersao
varredura de energia
Lixiviacao e
solubilizagao

Fonte: Autoria propria (2021).

As analises foram realizadas em quintuplicata e as médias e desvios padroes

foram calculados.

3.3.1 Caracterizacao das matérias-primas

Nesta secdo, encontram-se as técnicas realizadas para caracterizagao
apenas das matérias-primas utilizadas no presente trabalho (Figura 4), sendo estas:
RMF, LDP e RPC.
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Figura 4 - Fluxograma das analises realizadas para caracterizagao das matérias-primas estudadas.

Analise granulométrica

| Propriedades fisicas

Determinacao da
massa especifica

Determinagéao do
‘Propriedades Quimicas potencial
hidrogenidnico (pH)

Matérias- Primas Microscopia eletrdnica

| Anadlise morfologica de varredura (MEV)

Fluorescéncia de raio-

X (FRX)
Anadlise das Difragédo de raio-X
‘composigées quimicas (DRX)

€ mineraldgicas
Espectrometria por
dispersao de energia

(EDS) — Pontual e
Mapeamento

Fonte: Autoria propria (2021).

3.3.1.1 Analise granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada através de peneiramento para
quantificar a distribuicdo por tamanho das particulas, conforme a norma NBR NM 248
(ABNT, 2003) e os agregados classificados conforme a NBR 7211 (ABNT, 2019).
Foram determinadas também as fragdes de pedregulho, areia grossa e areia fina de
acordo com a ASTM D 3282/04. Adicionalmente, com base em classificacdo
especifica da area de materiais de construgao apresentada por Albuquerque (2012),
foram determinadas as fracdes de areia fina, areia média e areia grossa.

Utilizou-se as peneiras da série normal: 4,75 mm, 2,36 mm, 1,18 mm, 600 pm,
300 pm, 150 um e fundo. O material foi separado em duas amostras de 300 g cada,
estas foram colocadas no conjunto de peneiras e agitado manualmente em cada
peneira por aproximadamente 3 minutos. Em seguida, foi determinada a massa total

de material retido em cada uma das peneiras e no fundo do conjunto. A quantidade
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que se mantém nos limites inferiores e superiores da peneira apés o processo de
peneiramento € chamada de porcentagem retida acumulada. Com os valores obtidos,
determinou-se a dimensdo maxima caracteristica’ e o médulo de finura?, conforme a

equacgao (1):

_ Y%RA
My = /100

onde: Mf é o mddulo de finura e %RA é a porcentagem retida acumulada.

3.3.1.2 Determinacao do potencial hidrogenidnico

A fim de assegurar meio adequado para ocorréncia das reagdes quimicas
citadas no item 3.1.1, foram efetuadas as medi¢cdes de pH das matérias-primas,
adaptando-se a NBR 16937-7 (ABNT, 2021) e TEIXEIRA et al. (2017). Foram
colocados 20 g de amostra em um béquer e em seguida adicionados 50 mL de agua
destilada. Foi utilizada para pesagem uma balanga analitica marca Shimadzu, modelo
AUW 220D, com precisdao de = 0,1 mg. A solugdo formada foi sonicada, em um
ultrassom da marca Unique, modelo MaxiClean1400A, durante 5 minutos e deixada
em repouso por 2 h. O sobrenadante teve seu valor de pH medido em pHmetro de
bancada digital da TECNOPON, modelo MPA-210.

3.3.1.3 Determinacdo da massa especifica

E a relagdo entre a massa e o volume, excluindo deste os vazios permeaveis
€ 0s vazios entre os graos. A analise foi realizada pelo Método de Chapman, conforme
NBR 9776/87. Adicionou-se 500 mg da matéria-prima seca que se desejava analisar

a um frasco de Chapman contendo 200 mL de agua destilada.

1. Grandeza associada a distribuigdo granulométrica do agregado, correspondente a abertura nominal,
em milimetros, da malha da peneira da série normal ou intermediaria, na qual o agregado apresenta
uma porcentagem retida acumulada igual ou imediatamente inferior a 5% em massa.

2. Soma das porcentagens retidas acumuladas em massa de um agregado, nas peneiras da série
normal, dividida por 100.
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Agitou-se cuidadosamente a mistura para remocéo de eventuais bolhas de ar
e para assegurar que o material ndo ficasse aderido as paredes do frasco. A leitura
do nivel atingido pela dgua no frasco indica o volume, em cm?, ocupado pelo conjunto
agua-agregado miudo.

A massa especifica do agregado miudo foi calculada de acordo com a

equacao (2):

500

Y =1200

(2)

onde: y é a massa especifica do agregado mitdo (g/cm?) e L é o volume ocupado pelo

conjunto agua-agregado mitdo (cm3).

3.3.1.4 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é capaz de produzir imagens
com alta resolucdo da superficie do material, com aparéncia tridimensional e
ampliacdo de até 300 mil vezes, permitindo a avaliagcdo da estrutura superficial
(MANNHEIMER, 2002).

A técnica é baseada na emissao termoiénica de um feixe de elétrons a partir
de um filamento metalico. Quando o feixe interage com o material, os elétrons perdem
energia, por dispersdo ou absorcao, revelando a superficie e as fases da amostra
(MANNHEIMER, 2002).

A analise da morfologia das superficies foi realizada através de micrografias
feitas no Centro Multiusuario de Caracterizagao de Materiais (CMCM) da Universidade
Tecnolégica Federal do Parana, com Microscopio Eletrbnico de Varredura Zeiss,
modelo EVO MA 15. Analise dos aspectos tridimensionais por estereoscopia de

elétrons secundarios processadas pelo programa Mex da Alicona.
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3.3.1.5 Espectroscopia por dispersdo de energia - EDS

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permite determinar a
composi¢ao quimica elementar qualitativa da amostra. Existem duas maneiras de se
fazer um teste de EDS, a primeira € com um equipamento de raio-X e a segunda
acoplando um detector de energia dispersiva ao equipamento de MEV (MEE, 2016).

Neste ensaio, € utilizado um feixe de radiagao para irradiar a amostra, sendo
que este interage com o material, ionizando um elétron central. Os raios X
caracteristicos de quando um elétron de camada mais externa preenche a vacancia
sdo detectados, permitindo a analise da composi¢gdo quimica da amostra (NGO,
1999).

Cada espectro EDS registrado € mapeado para uma posi¢cao especifica na
amostra e, assim como no FRX, a posigao dos picos permite a identificacdo do
elemento, enquanto a intensidade do sinal corresponde a concentracdo do elemento
(MEE, 2016).

As analises das composi¢des quimicas das superficies foram realizadas no
Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, através do sistema de analise quimica tipo EDS
(Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm? do

Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss, modelo EVO MA 15.

3.3.1.6 Fluorescéncia de raio-X - FRX

A fluorescéncia de raio-X (FRX) é uma técnica que possibilita a determinagcao
da composicdo quimica através da deteccdo dos raios X caracteristicos dos
elementos presentes na composicao. Apoés a irradiacao de uma amostra soélida com
um feixe de raios X, a sua interagdo com o material resulta em raios X de freamento
e raios X caracteristicos (LAKOWICZ, 2006).

Os raios X caracteristicos possuem este nome por serem especificos ao
elemento irradiado, uma vez que resultam da energia eliminada em forma de onda
apdés um elétron da camada L assumir a vacancia da camada K apos a ionizagao

deste. Os picos do espectro resultante representam, assim, os elementos presentes
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na amostra, bem como sua quantidade € expressa pela intensidade do sinal, ou seja,
o tamanho dos picos (LAKOWICZ, 2006).

A composicdo quimica também foi obtida através de fluorescéncia de raio-X
(FRX). A analise foi realizada no Laboratorio de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR)
da Universidade Federal do Parana, em um espectrometro de fluorescéncia de raio X
Malvern PANalytical Axios-mAX, com tubo de rédio e com o auxilio do software
SuperQ 5.3. As matérias-primas foram submetidas previamente ao processo de
moagem em moinho pulverizador de panela AMP1-M da marca Amef, com rotacdo de

1120 rpm e granulometria média de saida de 400 mesh (0,035 mm).

3.3.1.7 Difracdo de raio-X - DRX

A difracdo de raios X € um fendmeno onde um feixe incidente de raios X
interage com os atomos de um cristal, que possuem espagamento uniforme, causando
interferéncia. O teste de difracdo de raio-X (DRX) é aplicado para determinagao da
estrutura atdbmica e molecular de um material ou para determinar o tamanho dos
cristais existentes na amostra (LEE, 2017).

Neste, a amostra é triturada até formar um po fino e homogéneo, entdo um
feixe incidente de raios X é difratado pelos atomos em dire¢des especificas, que séo
determinadas a partir da sua composi¢cao média em massa. Cada estrutura cristalina
produz um padrao de difracdo caracteristico. Com base nos angulos e intensidades
dos feixes difratados, pode-se obter uma imagem tridimensional da densidade dos
elétrons dentro do cristal. A partir desta, as posicdes medias dos atomos e suas
ligacdes quimicas dentro do cristal sdo determinadas (LEE, 2017).

A analise da composicdo mineral das matérias-primas foi realizada no
Laboratério de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do
Parana através da técnica de difragdo de raios-X em um difratdbmetro Empyrean da
Malvern PANalytical, com detector X'Celerator e tubo de cobre. Os resultados foram
interpretados com o auxilio do software HighScore Plus da Malvern PANalytical,
usando o banco de dados PAN-ICSD. As matérias-primas foram submetidas
previamente ao processo de moagem em moinho pulverizador de panela AMP1-M da
marca Amef, com rotacdo de 1120 rpm e granulometria média de saida de 400 mesh
(0,035 mm).
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3.3.2 Caracterizagéo dos compositos desenvolvidos

Nesta secao, pode-se encontrar informacdes a respeito das caracterizacbes

realizadas nos corpos de prova das composi¢des pre-definidas (Figura 5).
Figura 5 - Fluxograma das analises realizadas para caracterizagao dos compdsitos desenvolvidos.

Retracao linear

Resisténcia a
compressao uniaxial

| Propriedades mecénicas Absorcéo de agua

Coeficiente de resisténcia
a agua

Massa especifica

Corpos de prova Propriedades quimicas Lixiviagado e solubilizagao

Microscopia eletrénica de

Andlise morfoldgica varredura (MEV)

Difracao de raio-X (DRX)

|Analise das composic¢oes

quimicas e mmeraloglcas Espectrometria por

dispersao de energia
(EDS) — Pontual e
Mapeamento

Fonte: Autoria prépria (2021).

3.3.2.1 Retracao linear

O coeficiente de retragdo linear (o) foi utilizado para verificar a retragao linear

(ou expansao) das amostras. O ensaio foi adaptado das orientacbes da NBR15261
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(ABNT, 2005). Foi verificada a retragdo das amostras, através de medi¢cdo por
paquimetro, para os seguintes tempos de cura: 3, 7, 14, 28, 60, 90, 180 dias, 1 e 2
anos.

O coeficiente é dado pela equagéo (3):

a= (lf”)/l, x 100
L

3)

onde: a € o coeficiente de retracao linear; | € o didmetro inicial do CP; e Im é o didmetro

medido no tempo de cura n.

3.3.2.2 Massa especifica

A massa especifica foi obtida pela relacdo entre a massa da amostra seca e
seu volume, calculada para as idades de 3, 7, 14, 28, 60, 90, 180 dias, 1 € 2 anos. A

massa especifica pode ser obtida pela equagao (4):

P =" e xr2xh)
(4)

onde: p é a massa especifica do CP, em g/cm?3, m é a massa da amostra seca em g,

r € o raio da amostra em cm e h a sua altura em cm.

3.3.2.3 Resisténcia a compressao uniaxial

Os ensaios de resisténcia a compressao uniaxial foram realizados conforme
aNBR 5739 (ABNT, 2018), em prensa da marca EMiC, modelo DL 10000, capacidade
maxima de 100 kN. Foram rompidos 5 corpos de prova para cada composi¢cdo nas
idades: 3, 7, 14, 28, 60, 90, 180 dias, 1 e 2 anos. A resisténcia a compressao axial foi
determinada através de calculo numérico apds a obtencao do valor da forga maxima
alcangada na compressao axial do CP.

A equagéao (5) foi utilizada para determinagédo da resisténcia a compressao

uniaxial:
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(5)
onde: fcn € a resisténcia a compressao axial para o tempo de cura n, em MPa, F é a

forca maxima alcangada em N e d é o didmetro do CP em mm. Foram calculados as

meédias e os desvios padrao.

3.3.2.4 Absorcido de agua

A absorc¢ao de agua foi dada através da comparagao dos pesos dos CPs antes

e apods a imersao em agua por 24 horas, podendo ser determinada pela equacéo (6):

(my —my)

l

Asgua(%) = x 100

(6)
onde: Asgua € 0 percentual da absorgao de agua pelo CP, mr € a massa do corpo de
prova apos a imersido, em g, e mi € a massa do corpo de prova seco, em g.

Esta analise foi realizada para 5 CPs de cada composicao para as idades de

28, 90 dias, 1 e 2 anos. Foram calculados as médias e os desvios padrao.

3.3.2.5 Coeficiente de resisténcia a agua

O coeficiente de resisténcia a agua é dado comparando-se os valores de
resisténcia a compressao axial de uma mesma composi¢ao, secos e apos imersao
em agua por 24 h. O teste seguiu o padrdao da norma NBR 5739/2018 para
determinacao da resisténcia a compressao uniaxial, porém os CPs sao avaliados
conforme a norma Russa GOST 9479/1984 por nao existirem critérios nas normas
brasileiras para essa determinagdo. Este ensaio foi realizado para as idades de 28,
90 dias, 1 e 2 anos, utilizando-se 5 CPs para cada idade de cura analisada. A equagao

(7) foi utilizada para determinacao do coeficiente de resisténcia a agua:
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RSClt

RS€C0

(7)
onde: Cra € 0 coeficiente de resisténcia a agua, Rsat € a resisténcia dos CPs apds a

imersdo em agua e Rseco € a resisténcia dos CPs secos.

Foram calculados as médias e os desvios padrao.

3.3.2.6 Difracdo de Raio-X

A fim de se determinar a constituicao cristalina dos compdsitos desenvolvidos
tais como composigao quimica, estrutura do cristal, tamanho do cristalito, foi realizada
a técnica de Difracdo de raio-X no Laboratério de Analise de Minerais e Rochas
(LAMIR) da Universidade Federal do Parana, em um difratdmetro Empyrean da
Malvern PANalytical, com detector X’Celerator e tubo de cobre. Os resultados foram
interpretados com o auxilio do software HighScore Plus da Malvern PANalytical,
usando o banco de dados PAN-ICSD.

3.3.2.7 Microscopia Eletrbnica de Varredura - MEV

A quantidade, tamanho, morfologia e distribuicido das fases e defeitos
cristalinos. A analise da morfologia das superficies foi realizada através de
micrografias feitas no Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, com Microscopio Eletrénico de
Varredura Zeiss, modelo EVO MA 15. Analise dos aspectos tridimensionais por

estereoscopia de elétrons secundarios processadas pelo programa Mex da Alicona.

3.3.2.8 Espectroscopia por dispersdo de energia - EDS

As analises das composicdes quimicas das superficies foram realizadas no
Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) da Universidade

Tecnolégica Federal do Parana, através do sistema de analise quimica tipo EDS
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(Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm? do

Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss, modelo EVO MA 15.

3.3.2.9 Lixiviacdo e solubilizacdo

Para analisar a mobilidade dos metais nos compdsitos desenvolvidos foram
realizados ensaios de lixiviagdo e solubilidade. O ensaio de lixiviagdo de metais
pesados foi realizado de acordo com a NBR 10005 (ABNT, 2004) e o de solubilizagao
segundo NBR 10006 (ABNT, 2004).

Lixiviagdo de residuos solidos refere-se a capacidade de transferéncia de
substancias organicas e inorganicas presentes neles, por meio de dissolugédo no meio
extrator. Solubilizagao de residuos sélidos é a operagao que tem o objetivo de diluir
substancias contidas neles, por meio de lavagem em meio aquoso. A lixiviagao e
solubilizagdo de residuos soélidos sdo processos que ajudam a identificar a maneira
de dissolugdo de determinado residuo no meio ambiente ou na agua.

Estes dois ensaios foram realizados com o intuito de determinar a estabilidade
quimica dos residuos, ou seja, verificar o grau de imobilizagdo dos contaminantes
(metais pesados) presentes nos materiais, quando em contato com solu¢des aquosas.

As amostras foram previamente moidas em moinho pulverizador de panela
AMP1-M da marca Amef e secas em estufa por 24 horas para a realizagao dos ensaios
de solubilizagao e lixiviagao.

Para a analise de solubilizacao, foi obtido o extrato solubilizado de acordo com
a NBR 10006 (ABNT, 2004). A amostra foi colocada em um béquer, sendo o volume
completado com agua deionizada. A solugao formada foi entdo agitada com agitador
magnético em baixa velocidade a fim de solubilizar a maior quantidade de graos
solidos possivel. Apos esse processo, o béquer foi coberto com filme de PVC,
permanecendo em repouso a temperatura ambiente por 7 dias. Decorrido este
periodo, a solugao foi filtrada com auxilio de membrana filtrante de 0,45 um de
porosidade. O filtrado obtido, definido como o extrato solubilizado, foi utilizado para
determinar as concentracdes de metais pesados.

Para o ensaio de lixiviagao, foi obtido extrato lixiviado das amostras conforme
NBR 10005 (ABNT, 2004). O extrato lixiviado foi utilizado para determinar as

concentracdes de metais presentes nos compaositos.



52

A determinacado dos metais foi realizada, tanto para o ensaio de lixiviagao,
como para o de solubilidade, por Espectroscopia de Absor¢gao Atdmica (AAS) em
espectrofotometro SavantAA da GBC Scientific Equipment com atomizador de chama
ar-acetileno em filamento de tungsténio, comprimento de onda de 422,7 nm e largura
de fenda de 0,5 nm no Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) da
UTFPR, campus Curitiba.

Os resultados obtidos para ambos os ensaios foram analisados segundo a
NBR 10004 (ABNT, 2004).

Os ensaios de lixiviagao e solubilidade foram feitos em ftriplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados obtidos pelos ensaios de caracterizagdo sao

apresentados e discutidos.

4.1 Caracterizagao das matérias-primas

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de

caracterizagao das matérias-primas utilizadas para a confec¢gdo dos compasitos.

4.1.1 Caracteristicas visuais, massa especifica e potencial hidrogeniénico

A determinagao da massa especifica € importante, pois ha a possibilidade de
se estimar a faixa de resisténcia dos materiais desenvolvidos a partir do conhecimento
desse valor (CARRIJO, 2005).

O meio ambiente alcalino favorece as reagdes quimicas de formacao das
estruturas que influenciardo a maioria das propriedades fisicas e mecanicas dos
compositos desenvolvidos (MYMRIN et al., 2019d). A fim de assegurar esse meio
adequado para ocorréncia das reagdes quimicas necessarias, foram efetuadas as
medicdes de pH das matérias-primas.

A amostra coletada no canal do porto de Paranagua é composta basicamente
por areia fina, apresentando caracteristica arenosa, com coloracao levemente branca,
(Figura 6a) e odor desagradavel. E possivel observar fragmentos de conchas e outros
residuos no material seco (Figura 6b). A massa especifica, determinada por meio do
frasco Chapman, de acordo com a norma NBR 9776/87 (ABNT, 1987), foi de 2,540
g/cm?® para o LDP, sendo classificada como normal (na faixa de 2 a 2,8 g/cm?). Outros
autores encontraram valores semelhantes de massa especifica para o LDP (WANG
et al., 2020; PENG E CHEN, 2021). O valor obtido de pH foi de 7,21 (neutro).

A amostra de residuo de minério de ferro (RMF) apresenta caracteristica
arenosa, com coloracdo avermelhada, possivelmente devido ao teor de hematita
(Fe203) no material (Figura 6¢). A massa especifica foi de 3,280 g/cm?® e o pH de
10,21. Valores de densidade e pH em conformidade com achados de outros autores
(DA SILVA, 2014).
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Figura 6 - Matérias-primas utilizadas neste estudo: a) Lodo de dragagem do Porto de Paranagua
(LDP) umido e b) apds secagem em estufa; c) Residuo de minério de ferro (RMF); d) Residuo de
producéo de cal.

Fonte: Autoria prépria (2018).

O residuo de produgao de cal € um sdlido branco com caracteristica arenosa
(Figura 6d). A coloragdo branca é devida ao oOxido de calcio (CaO), principal
constituinte das cales. A amostra apresentou massa especifica de 2,280 g/cm?® e pH
de 12,33. Belakroum (2018) obteve valor semelhante de massa especifica (2 g/cm?).

A densidade da cal comercial varia entre 3,2 e 3,4 g/cm? (OLIVEIRA, AQUINO
E KLITZKE, 2009), portanto o material utilizado se trata de residuo.

O RMF exibiu valor de densidade mais elevado entre as matérias-primas

utilizadas, em decorréncia do alto teor de 6xido de ferro (Fe203) em sua composigéao.

4.1.2 Distribui¢céo de tamanho de particulas

A granulometria € um importante fator para as propriedades de suporte de
carga e para a compactagao, sendo determinada a partir da curva de distribuicdo
granulométrica. Suporte de carga é a capacidade da estrutura do material em resistir
a tensdes, sem mudangas no arranjo tridimensional das particulas constituintes
(ALAKUKKU et al., 2003).
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A analise granulométrica mostrou que todas as matérias-primas podem ser
classificadas como agregado miudo segundo a NBR 7211:2009 (versao corrigida
2019), pois passam pela peneira ABNT 4,8 mm e ficam retidos na peneira ABNT 0,075
mm (Tabela 4).

O LDP teve maior concentragao de particulas retidas na peneira 0,15 mm
(78,72%). Observa-se que tanto o RMF quanto o RPC (Tabela 4) sdo materiais mais
grossos. Ambos apresentam a maioria das particulas com diametros na faixa de 1,18
e 2,35 mm, sendo o RMF ligeiramente mais grosso, com 36,70% de particulas retidas
na peneira 1,18 mm.

De acordo com a norma ASTM D 3282/04, os solos e agregados para
construcéo de rodovias séo classificados em pedregulho (2,0 a 75 mm), areia grossa
(0,425 a 2,0 mm) e areia fina (0,075 a 0,425 mm).

Os dados de granulometria obtidos no peneiramento mostram que, segundo
a ASTM D 3283/04, o LDP é constituido em sua maioria por areia fina (98,09%), com
1,70% de areia grossa e 0,21% de pedregulhos. O RMF e o RPC s&o compostos
majoritariamente por areia grossa (61,00 e 70,00%, respectivamente). O RMF
apresenta ainda 37,30% de pedregulhos e pequena fragao de areia fina (1,70%). O
RPC tem constituicdo bastante semelhante ao RMF, com 28,20% de pedregulho e
1,80% de areia fina em sua composicao.

Com base em classificacdo especifica da area de materiais de construgao
apresentada por Albuquerque (2012), as fragbes sdo nomeadas da seguinte maneira:
areia fina (0,15 a 0,6 mm), areia média (0,6 a 2,4 mm) e areia grossa (2,4 a 4,8 mm).

Segundo essa classificagao, LDP possui em sua composigao 87,10% de areia
fina, 1,70% de areia média e 0,21% de areia grossa. O RMF é formado em sua maioria
por areia média (61,00%) e areia grossa (37,30%), com pequena quantidade de areia
fina (1,00%). O RPC também é constituido basicamente por areia média (70,00%) e
areia grossa (28,20%), com leve fracao de areia fina (1,10%).

O agregado miudo para concreto pode ser classificado comercialmente
segundo o Médulo de Finura (Mr), de forma a atender aos limites estabelecidos na
NBR 7211:2009 (ABNT, 2019). Tal classificacao se da da maneira exibida no Quadro
1.
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Tabela 4 - Composi¢ao granulométrica das matérias-primas usadas no estudo: LDP (lodo de dragagem
de portos), RMF (residuo de minério de ferro) e RPC (residuo de producéo de cal).

LDP RMF RPC
Abertura Retido Retido %RA Retido Retido %RA Retido Retido %RA
(mm) (9) (%) (9) (%) (9) (%)
4,75 0,40 0,08% 0,08% 0,06 0,60% 0,60% 0,10 1,00% 1,00%
2,36 0,65 0,13% 0,21% 3,67 36,70% 37,30% 2,72 27,20% 28,20%
1,18 1,93 0,39% 0,60% 6,00 60,00% 97,30% 6,90 69,00% 97,20%
0,60 6,58 1,32% 1,91% 0,10 1,00% 98,30% 0,10 1,00% 98,20%

0,30 41,87 8,37% 10,29% 0,05 0,50% 98,80% 0,05 0,50% 98,70%
0,15 393,62 78,72% 89,01% 0,05 0,50% 99,30% 0,06 0,60% 99,30%
Fundo 54,95 10,99%  100,00% 0,07 0,70% 100,00% 0,07 0,70% 100,00%
Total 500,00 100,00% 10,00 100,00% 10,00 100,00%
Inicial 500 10,00

Fonte: Autoria propria (2022).

Nota: %RA — Porcentagem retida acumulada.

Quadro 1 - Classificagdo comercial dos agregados miudos quanto ao médulo de finura (NBR
7211:2009, versao 2019).

Classificagao Modulo de finura (My)
Areia fina Entre 1,55 e 2,20 na faixa da Zona utilizavel inferior
Areia média Entre 2,20 e 2,90 na faixa da Zona 6tima
Areia grossa Entre 2,90 e 3,50 na faixa da Zona utilizavel superior

Fonte: Autoria propria (2022).

A dimensao maxima caracteristica encontrada no LDP foi 0,60 mm e, apos
aplicacao na Equacao 1 o médulo de finura resultante foi de 2,02. De acordo com a
NBR 7211:2009 (ABNT, 2019), LDP pode ser classificado como areia fina.

Tanto o RMF quanto o RPC apresentaram dimensdo maxima caracteristica
de 4,75 mm, sendo que o médulo de finura do RMF foi ligeiramente maior que o do
RPC (5,31 e 5,23, respectivamente). De acordo com a norma acima citada, ambos os
materiais ndo se classificam como areia.

Acredita-se que 60% a 70% dos residuos de mineracdo do Quadrilatero
Ferrifero apresentam granulometria tendendo as areias finas e médias siltosas
(CAMPANHA, 2011). Com isso, a composigao granulométrica do residuo apresentou
valores fora do esperado e observado em outras bibliografias.

Observando-se a curva granulométrica das matérias-primas, percebe-se uma
distribuigao uniforme dos graos para o lodo de dragagem de portos (LDP) (Grafico 3).
Neste caso, nao ha particulas menores para preencher os vazios. Consequentemente,
pode ser mais dificil alcancgar propriedades de alta densidade e de suporte de carga.

O RMF e o0 RPC sao materiais bem graduados, representados por curvas que

abrangem um intervalo completo de tamanhos de graos, os vazios deixados pelas
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particulas grandes sao preenchidos pelas particulas menores. Isso resulta em uma
estrutura densa e boas propriedades de suporte de carga. Porém, o fato de a amostra
possuir particulas com diametros grandes n&o € o ideal em se tratando de possivel

aglomerante, visto que demanda maior tempo para a reagédo quimica do material.

Grafico 3 - Curva granulométrica das matérias-primas.
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Fonte: Autoria propria (2022).

A distribuicdo granulomeétrica para utilizacdo de materiais como agregado
miudo deve atender aos limites estabelecidos na NBR 7211:2009 (ABNT, 2019)
(Tabela 5).

Tabela 5 - Especificagdo da distribuicdo granulométrica para utilizacdo de materiais como agregado
miudo (ABNT NBR 7211/09)

Abertura da peneira (mm) Limite Inferior Limite Superior
Zona Utilizavel ~ Zona Otima  Zona Otima  Zona Utilizavel
9,5 0 0 0 0
6,3 0 0 0 7
4,75 0 0 5 10
2,36 0 10 20 25
1,18 5 20 30 50
0,60 15 35 55 70
0,30 50 65 85 95
0,15 90 95 95 100

Fonte: Adaptada da NBR 7211:2009 (ABNT, 2019).
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Entretanto, podem ser utilizados materiais com distribuicdo granulométrica
diferentes destes limites, desde que realizados estudos prévios de dosagem para que
se comprove a aplicabilidade.

Segundo a NBR 6453/2003 (ABNT, 2003), a %RA em peneira com abertura
de 1,00 mm deve ser igual ou inferior a 5,0% para a cal virgem comum e igual ou
inferior a 2,0% para a cal virgem especial. Observando-se que a %RA encontrada
para o RPC é muito superior a prevista em norma (97,20%), o material usado é

classificado como residuo.
4.1.3 Morfologia e composi¢ao quimica
As analises da composi¢cdo quimica e da morfologia dos materiais utilizados

neste estudo sdo importantes para entender as modificagdes ocorridas ao longo do

processo de cura dos materiais desenvolvidos.

4.1.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A estrutura morfolégica do sedimento dragado (LDP), observada por MEV
com ampliagdo de 200X (Figura 7a), apresenta estrutura vesicular, com graos
arredondados, sem angulos agudos e com dimensdes semelhantes entre si, tipicos
de particulas de areia. Percebe-se também estruturas cristalinas cubicas semelhantes
a halita.

Na imagem obtida com magnificagcdo de 1,00 kX (Figura 7b), pode-se notar o
grao com mais detalhes, sendo visivel a destruicdo de sua superficie, inclusive sua
descamacao, resultante da friccdo durante a histéria geoldgica desta particula. Este
tipo de destruicdo pode aumentar a dissolucdo da camada superficial em ambiente
alcalino (ILER, 1976), especialmente nas primeiras etapas de hidratagdo das misturas
iniciais, com formagao de grupo de minerais, principalmente amorfos de silicato de
calcio hidratado (CSH — Ca0.Si02.H20) com composi¢des instaveis (MYMRIN, 1987).
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Figura 7 - Imagens de MEV da superficie do Lodo de Dragagem de Porto (LDP): a) magnificacdo de
200X e b) magnificagédo de 1,00 kX.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

O substrato de RMF, observado a magnificacdo de 200X (Figura 8a),
apresentou superficie com rachaduras e presenca de particulas, exibindo superficies
irregulares e de diferentes tamanhos e formas. A imagem ampliada em 1,00 kX (Figura

8b) mostra as fraturas existentes na base e a descamacéao da superficie dos graos.

Figura 8 - Imagens de MEV da superficie do Residuo de Minério de Ferro (RMF): a) magnificagdo de
200X e b) magnificagédo de 1,00 kX.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A imagem de MEV do RPC, com ampliagéo de 200X (Figura 9a), exibe uma
superficie irregular, com rachaduras e poros. Ha aglomerados de diversos tamanhos,
dispersos heterogeneamente sobre a superficie. Nota-se, ao observar a mesma

superficie com magnificagao de 1,00 kX (Figura 9b), particulas de diversos tamanhos
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sem ligagao quimica entre si. A uma maior magnificacdo (10,00 kX) (Figura 9c), a

particula do material revelou-se totalmente amorfa, semelhante a uma nuvem.

Figura 9 - Imagens de MEV da superficie do Residuo de Produgéo de Cal (RPC): a) magnificagédo de
200X, b) magnificacado de 1,00 kX e c) magnificagdo de 10,00 kX.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Via de regra, um material é dito amorfo quando seus atomos n&o conservam
qualquer tipo de organizagao ou regularidade em sua disposigédo espacial, ou ainda,

nao possui invariabilidade na composigao quimica em diferentes pontos.

4.1.3.2 Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS)

A concentragao de cada elemento quimico presente em pontos diferentes das
matérias-primas (Figura 10 a 12), determinada por EDS, encontra-se nas Tabela 6 a
8.
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O LDP é composto principalmente pelos elementos carbono, com
concentragao variando entre 33,26 e 51,85%p., e silicio, concentragao entre 43,77 e
100,00%p (Tabela 6). Este achado ja era esperado, uma vez que o principal
componente do lodo de dragagem ¢é a areia e, também, devido a grande quantidade
de matéria organica movimentada no porto de Paranagua. A existéncia dos elementos

Na e Cl se deve ao sal presente em grande quantidade na agua do mar.

Figura 10 - Imagem do lodo de dragagem de porto (LDP), obtida através de MEV, com a delimitagao
dos pontos analisados por EDS.

10um

Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 6 - Composigéo quimica do lodo de dragagem de porto (LDP) em cada ponto assinalado na
Figura 10, obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Na Mg Al Si Cl Total
1 37,25 2,41 0,33 0,97 54,91 4,13 100,00
2 51,85 1,42 - 1,04 43,77 1,91 100,00
3 - 0,76 - - 97,66 1,58 100,00
4 37,85 - - - 61,72 0,43 100,00
5 38,19 0,37 - - 61,44 - 100,00
6 - - - - 100,00 - 100,00
7 33,26 - - 0,36 66,38 - 100,00

Max. 51,85 2,41 0,33 1,04 100,00 4,13

Min. 33,26 0,37 0,33 0,36 43,77 0,43

Fonte: Autoria propria (2019).

O RMF é constituido principalmente pelos elementos silicio (18,08 a 82,82%p)

e ferro (1,33 a 76,74%p) (Tabela 7), principais componentes presentes na barragem.



62

Os altos teores de carbono (de 28,85 a 37,97%p) podem ser explicados pela propria
matéria organica carregada pelo lodo em seu trajeto apds o rompimento da barragem

de Fundao.

Figura 11 - Imagem do residuo de minério de ferro (RMF), obtida através de MEV, com a delimitagéo
dos pontos analisados por EDS.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 7 - Composigao quimica do residuo de minério de ferro (RMF) em cada ponto assinalado na
Figura 11, obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Al Si K Fe Total
1 28,85 3,52 18,08 - 49,55 100,00
2 - 4,19 19,07 - 76,74 100,00
3 35,83 - 62,74 - 1,43 100,00
4 35,75 - 62,91 - 1,33 100,00
5 36,81 1,29 53,58 - 8,32 100,00
6 37,97 1,61 51,78 - 8,64 100,00
7 - 4,04 81,40 1,06 13,50 100,00
8 - 3,44 82,82 1,10 12,64 100,00

Max. 37,97 4,19 82,82 1,10 76,74

Min. 28,85 1,29 18,08 1,06 1,33

Fonte: Autoria propria (2019).

Os principais elementos encontrados na amostra de RPC, através da analise
de EDS foram calcio (42,39 a 31,19%p), magnésio (28,33 a 15,00%p) e carbono
(46,32 a 34,08%p) (Tabela 8).
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Figura 12 - Imagem do residuo de produgéo de cal (RPC), obtida através de MEV, com a delimitagdo

dos pontos analisados por EDS.
i -
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 8 - Composigéao quimica do residuo de produgao de cal (RPC) em cada ponto assinalado na
Figura 12, obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C (%p) Mg (%p) Al (%p) Si (%p) Ca (%p) Total
1 41,94 22,58 0,63 - 34,86 100,00
2 43,91 24,71 - - 31,38 100,00
3 46,32 22,49 - - 31,19 100,00
4 44,63 15,00 - 8,30 32,07 100,00
5 35,06 21,79 0,76 - 42,39 100,00
6 34,08 28,33 - - 37,59 100,00

Max. 46,32 28,33 0,76 8,30 42,39

Min. 34,08 15,00 0,63 8,30 31,19

Fonte: Autoria propria (2019).

4.1.3.3 Fluorescéncia de raio-X (FRX)

A composig¢ao quimica das matérias-primas, determinada por FRX, encontra-
se representada na Tabela 9.

A amostra de LDP apresenta coloragao levemente branca, possivelmente
devido ao teor de CaO (0,4%) no material (Tabela 9). LDP constitui-se essencialmente
de SiOz2 (95,2%), com baixo teor de Al203 (1,3%) provavelmente de origem argilosa.
A concentracédo de CO2 de 0,8% pode ser atribuida a presenca de substancias
organicas e carbonatos das conchas, as quais também s&o responsaveis pelo teor de
CaO (0,4%). Os valores encontrados para MgO, Na20, K20 e CI foram considerados

normais para o material uma vez que os ions Cl-, Na*, Mg?*, SO4?, Ca?* e K* sdo os
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mais abundantes na composi¢ao quimica da agua do mar (ALVES, 2006). Nao foi

determinada a perda ao fogo.

Tabela 9 - Composicao quimica das matérias-primas, obtida através de FRX

Componente Composicéo quimica (%p)

RMF LDP RPC
Fe203 35,4 0,4 0,7
SiO2 58,6 95,2 1,9
Al2O3 3,2 1,3 0,5
SOs <01 0,1 <0,1
CaO 0,1 0,4 49,8
MgO 0,1 0,2 30,6

Na20 0,1 0,5 -
K20 0,2 0,6 <0,1
MnO 0,1 - <0,1

TiO2 0,1 0,1 -

P20s 0,1 - -

Cl - 0,4 -

CO2 - 0,8 -
P.F. (Perda ao fogo) 2,19 - 16,2

Fonte: Autoria propria (2019)

RMF é constituido por dois componentes basicos: SiO2 (58,6%) e Fe20s3
(35,4%). Apresenta também baixas concentragbes de 6xidos de metais alcalinos
(Na20 e K20), metais alcalino-terrosos (CaO e MgO) e aluminio (Al203). O valor de
perda ao fogo (2,19%) pode ser devido a matéria organica misturada ao material apos
o rompimento da barragem.

RPC constitui-se principalmente por CaO (49,8%) e MgO (30,6%). Conforme
a NBR 6453/2003 (ABNT, 2003), 6xidos totais na base nao volatil (CaO total +MgO
total) devem ser iguais ou superiores a 90,0% para a cal virgem especial e iguais ou
superiores a 88,0% para a cal virgem comum, portanto o produto usado nesta
pesquisa é classificado como residuo de produgao de cal. A presencga de SiOz2, Fe203
e outras impurezas podem ser explicadas pelo processo de acumulo dos sedimentos
calcarios devido ao processo metamoérfico de formacgao das rochas calcarias. A perda

ao fogo tao elevada é explicada pela perda de agua para o ambiente.
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4.1.4 Composi¢cao mineralogica

A analise da composi¢ao mineraldgica do LDP, realizada por DRX (Figura 13),
mostrou a presenga dos cristais de quartzo (SiO2), microclina (K(AISi3Osg)) e halita

(NaCl).
Figura 13 — Composi¢ao mineral do Lodo de Dragagem de Porto (LDP), obtida por DRX.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A maioria dos picos sao de cristais de quartzo, sendo o maior deles
coincidente com o pico do cristal de microclina em 26 = 26, 7°. Também foi detectada
a presenca de pequena quantidade de halita, com pequenos picos, quase
imperceptiveis em 26 = 28° e 26 = 31, 5°. Os achados de DRX confirmam os resultados
da analise de FRX (Tabela 9).

O Residuo de minério de ferro € basicamente composto por quartzo (SiO2),
cristobalita (SiO2), hematita (Fe20s3), goethita (FeO(OH)), magnetita (Fe204) e caulinita
(Al2Si205(0OH)4) (Figura 14), caracteristico de residuos de beneficiamento do ferro
segundo Galvao et al. (2018); Li et al. (2010) e Shettima et al. (2016). Os picos dos
minerais sao de baixa intensidade, o maior deles, correspondente ao pico do cristal
hematita (20 = 26,5°) € um pouco superior a 200 cps, indicando predominancia de
particulas de tamanhos menores (MORAIS, 2015). Além disso, a presenga desses

minerais também é confirmada pelo FRX.
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Figura 14 - Composi¢cdo mineral do Residuo de Minério de Ferro (RMF), obtida por DRX.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Os resultados da analise de DRX do RPC mostraram picos dos minerais
portlandita (Ca(OH)z2), calcita (CaCQOs3), brucita (Mg(OH)z), dolomita (CaMg(COs)2) e
cal (CaO) (Figura 15). Analisando a composi¢ao mineralégica do RPC, observa-se
que os picos de maior intensidade pertencem aos minerais calcita (CaCOs) (em 26 =
29° e 44°) e portlandita (em 26 = 18°e 34°), sem justaposicdo com picos de outros
minerais.

Nao sédo observados picos livres de cal, apenas coincidindo com picos de
outros minerais. Esse fato é verificado geralmente quando ha um baixo teor de cal na
amostra, devido a queima incompleta da rocha calcaria, seja pela temperatura ou
tempo de combustdo insuficientes ou devido a condi¢gdes inadequadas de
armazenamento do material que, em contato com a umidade do ar, reage dando
origem a portlandita (Ca(OH)2) e brucita (Mg(OH)2) que, por sua vez, ao absorverem
o CO2 presente no ar, se transformam em calcita (CaCOs3) e dolomita (CaMg(COs3)z).
Portanto, essa ocorréncia comprova que o material utilizado se trata mesmo de um

residuo.
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Figura 15 - Composigédo mineral do Residuo de Produgéo de Cal (RPC), obtida por DRX
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Fonte: Autoria propria (2019).

4.2 Caracterizacao dos compésitos desenvolvidos

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de

caracterizagao dos novos materiais desenvolvidos.

4.2.1 Caracterizagao das propriedades mecanicas e fisicas dos materiais desenvolvidos

4.2.1.1 Resisténcia a compressao axial

A resisténcia € uma das principais caracteristicas do concreto, pois afeta
diretamente a integridade de uma estrutura. Os ensaios para efeitos de resisténcia do
concreto apresentam dados que certificam a qualidade da estrutura por meio de
informacdes como capacidade resistente, desempenho em servigo e durabilidade da
estrutura para resistir as influéncias previstas durante o processo executivo e uso da
edificacdo (NETO E COELHO, 2017).

Os compdositos 3, 4 e 8 foram os que obtiveram os melhores valores de
resisténcia axial até o periodo de cura de 1 ano (Tabela 10 e Grafico 4). Percebe-se

queda na resisténcia dos compositos 4 e 8 aos 2 anos de cura. Esse fato
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provavelmente se deve a erros experimentais. De forma geral, percebe-se tendéncia

de aumento de resisténcia com o tempo de cura dos materiais desenvolvidos.

Tabela 10 — Resisténcia a compressao axial dos compoésitos desenvolvidos, em diferentes idades de
cura.

Compadsito Composicao, Resisténcia Axial (MPa)
%m

Dias de Cura

N° RMF LDP RPC 3 7 14 28 60 90 180 365 730
1 10 75 15 0,18 049 084 103 210 581 3,66 4,94 11,03
2 10 70 20 029 059 09 1,59 194 564 535 9,44 16,29
3 10 65 25 0,70 1,76 2,54 2,54 4,05 6,37 12,42 16,47 18,06
4 10 60 30 161 3,33 355 445 7,24 8,54 14,83 22,66 16,67
5 15 70 15 036 102 1,17 1,51 291 3,65 3,28 4,58 5,92
6 15 65 20 0,26 084 150 235 3,17 294 9,28 8,44 11,63
7 15 60 25 1,27 1,46 2,36 2,58 4,99 5,62 10,08 12,08 13,49
8 15 55 30 1,79 3,11 3,84 4,11 5,55 10,68 16,23 16,35 14,89
9 20 65 15 o043 088 162 1,72 2,70 3,72 3,24 4,77 4,55
10 20 60 20 069 1,30 147 250 3,22 499 5,21 4,64 5,64
11 20 55 25 1,05 213 214 339 637 539 592 7,67 8,82
12 20 50 30 1,00 1,87 3,08 439 557 599 793 1043 12,94
13 25 60 15 0307 059 169 1,58 231 3,67 283 2,76 3,72
14 25 55 20 050 086 1,47 2,15 490 3,90 3,94 4,62 5,92
15 25 50 25 0,77 1,18 149 3,30 4,42 299 554 8,44 9,29
16 25 45 30 1,14 2,20 293 330 587 48 7,41 12,60 12,93
17 30 55 15 056 094 0,57 097 218 2,78 2,73 2,33 3,64
18 30 50 20 049 161 146 282 3,28 257 517 565 6,38
19 30 45 25 0% 140 1,80 192 262 268 681 10,70 11,53
20 30 40 30 1,17 2,16 2,12 246 286 3,33 859 10,63 13,72

Fonte: Autoria propria (2021).

Nota: RMF — Residuo de Minério de Ferro.
LDP - Lodo de Dragagem de Paranagua.
RPC - Residuo de Produgdo de Cal.

Dentre as formulagdes pré-estabelecidas, nos grupos de mesmo teor de RMF,
0s compositos com maior concentragdo de RPC (30%) foram os que obtiveram os
melhores valores de resisténcia (Tabela 10 e Grafico 4), sendo o compdsito 4 o que
obteve melhores resultados (22,66 MPa aos 365 dias e 16,67 MPa aos 730 dias de
cura).

Este fato pode ser explicado pela ativagao alcalina das particulas de RMF e
LDP pelo RPC com sua interacédo quimica e sintese de novas formagdes. Essas novas

formacbes, com o tempo de cura, preencheram os poros entre as particulas,
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aumentando a densidade e resisténcia dos corpos de prova (CPs). Esta hipotese
também explica a tendéncia de aumento de resisténcia axial com o tempo de cura.
Ocorréncia semelhante foi observada por Mymrin et al. (2015) usando RPC como
aglutinante em mistura de trés tipos de residuos de produgao de porcelana e lodo de
estacado de tratamento de efluentes para producado de materiais de construgdo sem

cimento.

Grafico 4 - Resisténcia a compressao axial dos compdsitos desenvolvidos em diferentes idades de
cura.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Observa-se que a elevagao da concentracido de RMF ¢é favoravel até 15%,
melhorando a resisténcia a compresséao dos corpos de prova (CPs). A partir dessa
concentragao (15%), a adigdo de RMF nao produz o mesmo efeito.

A reducdo da concentragcdo de LDP nos compdsitos levou ao aumento de
resisténcia, provavelmente devido a reducdo da quantidade de particulas finas nas
misturas, presentes na composicao do LDP.

Segundo a NBR 15270-1 (ABNT, 2017), blocos e tijolos para alvenaria sao
classificados conforme sua aplicagdo em VED (uso exclusivo para vedagao) e EST
(uso estrutural e para vedagao racionalizada) seguido da indicagcao da resisténcia
minima em quilograma-forga por centimetro quadrado (kgf/cm?), podendo ser VED15,
VED30 ou VED40 e EST40, EST60, EST80 e outros. Aproximando, 1 kgf/cm? igual a
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0,1 MPa, VED15 deve possuir resisténcia axial minima de 1,5 MPa e assim
sucessivamente para as demais classes (NBR 15270-1 - ABNT, 2017).

Observa-se que os compositos 4 e 8 obtiveram resisténcia para a Classe
VED15 (1,61 e 1,79 MPa) com apenas 3 dias de cura e que, a partir de 60 dias de
cura, todos os compdsitos possuiam resisténcias superiores a essa classe, sendo que
a maioria cumpria os requisitos para classe VED40 (compdsitos 3, 4, 7, 8, 11, 12, 14,
15 e 16), tendo o compdsito 4 atingido, inclusive, resisténcia para classe ESTGO0.

Aos 28 dias de cura, trés compdsitos atingiram valores superiores aos
requisitos para classe VED40 (compdsitos 4, 8 e 12 — 30%RPC).

Aos 90 dias de cura, trés compaositos apresentaram requisitos superiores aos
da classe EST60 (compdésitos 3, 4 e 8, com menores teores de RMF — 10 e 15% — e
maiores concentragdes de RPC — 25 e 30%).

Aos 365 dias de cura, todos os compositos desenvolvidos, excetuando-se
compositos 13 e 17, excederam em muito os requisitos para as classes VED40 e
EST40 da referida norma, com o compdsito 4 (10%RMF, 60%LDP e 30%RPC)
atingindo valor de resisténcia para classe EST200. Os compositos 13 e 17, que
tiveram valores de resisténcia em conformidade com a classe VED15, possuiam teor
minimo de RPC em suas composic¢oes (15%).

A NBR 6136:2016 (ABNT, 2016), que regulamenta os critérios para blocos
vazados de concreto simples para alvenaria, determina os valores de resisténcia
minimos aos 28 dias: com fungao estrutural - Classe A = 8,0 MPa, Classe B entre 4,0
Mpa e 8,0 MPa, e com ou sem fungao estrutural - Classe C = 3,0 MPa. De acordo com
essa norma, trés composi¢des atendem aos requisitos da classe B (compésitos 4, 8 e

12, com valores maximos de RPC — 30%).

4.2.1.2 Absorcio de agua

De acordo com a NBR 6136:2016 (ABNT, 2016), os valores de absorgao de
agua para blocos vazados de concreto simples para alvenaria com funcao estrutural
devem ser inferiores ou iguais a 9,0% para Classe A e inferiores ou iguais a 10,0%
para Classe B. Ja para blocos vazados com ou sem fungao estrutural, os valores para
a Classe C devem ser iguais ou inferiores a 11,0%.

Segundo a referida norma, duas composicbes atendem aos requisitos da
classe C aos 28 dias (Tabela 11) (compdésitos 6 e 7, com teores de RMF de 15%, LDP
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de 65 e 60%, e RPC de 20 e 25%, respectivamente). Observa-se uma gradual reducéo
na absorgdo de agua com o aumento da idade de cura, provavelmente devido a
formacdo de novas estruturas com consequente redugdo de poros no material,

diminuindo a permeabilidade da agua nos mesmos.

Tabela 11 — Absorgdo de agua dos compésitos desenvolvidos, em diferentes idades de cura.

Absorcéo de agua (%)

Compésito Dias de cura
28 90 365 730
1 16,49 11,19 11,32 8,07
2 15,69 9,86 9,44 6,89
3 14,30 9,34 8,30 7,33
4 13,94 9,25 7,80 6,83
5 17,54 12,93 11,83 10,45
6 10,91 10,20 9,62 8,55
7 10,89 9,98 9,60 8,48
8 11,45 10,02 9,36 8,33
9 13,63 13,03 13,08 11,45
10 14,76 14,37 13,15 11,19
11 13,14 12,25 11,44 10,44
12 12,46 11,32 10,34 9,16
13 13,96 13,52 12,51 10,98
14 13,69 13,27 11,98 10,35
15 12,58 12,50 10,95 10,13
16 12,24 10,42 10,15 9,56
17 14,64 13,10 12,73 11,62
18 13,03 12,58 11,50 11,10
19 12,67 13,47 10,69 9,80
20 13,83 12,11 11,55 10,32

Fonte: Autoria propria (2021).

A idade de 90 dias, quatro composigées atenderam aos requisitos da classe
B (compésitos 2, 3, 4 e 7), todas estas possuiam a minima concentracdo de RMF
estudada (10%).

Aos 365 dias, quase todas as composigdes satisfaziam os parametros da
norma para alguma das classes, excetuando-se as composic¢des 9,10,13 e 17, sendo
que as composicoes 3 e 4 apresentaram valores dentro dos parametros para materiais
da classe A. Observa-se que os compodsitos com menores teores de RMF
apresentaram melhores resultados, satisfazendo as exigéncias da norma para classes
A e B aos 365 e 730 dias de cura.

Na NBR 15270-1 (ABNT, 2017) é definido que o indice de absor¢do de agua
para blocos ceramicos para alvenaria de vedacado nao deve ser inferior a 8% nem

superior a 21%. Nota-se na Tabela 11 que nenhuma das composi¢cdes excedeu os
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requisitos minimos e maximos exigidos pela norma nas idades, onde houve maior

absorcao de agua (28 e 90 dias de cura).

4.2.1.3 Coeficiente de resisténcia a agua

A norma russa GOST 9479-84 (GOST 9479-84, 2011) determina uma
tolerancia de até 35% de perda da resisténcia dos corpos de prova saturados em
relagdo aos secos, i.e., para estar em conformidade com o padrdo, o valor da
resisténcia uniaxial apos imersdo em agua pode ser até 65% inferior ao obtido para o
material seco.

De acordo com a norma supracitada, apenas os compésitos 9, 17, 19 e 20 (o
primeiro com 20% RMF, e os demais com 30%) satisfazem essa exigéncia aos 28
dias de cura, com uma redugdo na resisténcia apds saturacao em agua de 11%
(Tabela 12). Aos 90 dias de cura, os compasitos 3, 6, 7, 16, 19 e 20 foram os unicos
que nao excederam o limite de 35% de queda na resisténcia. Com idades de 365 e

730 dias, todos os materiais desenvolvidos atenderam as exigéncias da norma russa.

Tabela 12 — Coeficiente de resisténcia a agua dos compésitos desenvolvidos, em diferentes idades
de cura.

Composicéo Coeficiente de Resisténcia a Agua (Cra)
Compésito Cura (dias)

RMF LDP RPC 28 90 365 730
1 10 75 15 0,54 0,37 0,84 0,84
2 10 70 20 0,51 0,64 0,70 1,29
3 10 65 25 0,49 0,71 0,82 0,90
4 10 60 30 0,39 0,57 0,80 0,71
5 15 70 15 0,38 0,56 1,00 0,85
6 15 65 20 0,41 0,96 0,85 0,73
7 15 60 25 0,63 0,69 0,88 0,74
8 15 55 30 0,56 0,45 0,78 0,76
9 20 65 15 0,89 0,62 0,65 0,75
10 20 60 20 0,44 0,36 0,98 0,67
11 20 55 25 0,61 0,36 0,94 0,73
12 20 50 30 0,51 0,45 0,88 0,69
13 25 60 15 0,29 0,12 0,85 0,69
14 25 55 20 0,48 0,36 0,99 0,78
15 25 50 25 0,56 0,58 0,73 0,74
16 25 45 30 0,60 0,69 0,83 0,75
17 30 55 15 0,69 0,27 0,97 0,72
18 30 50 20 0,28 0,47 0,75 0,67
19 30 45 25 0,67 0,83 0,66 0,81
20 30 40 30 0,73 0,80 0,66 0,72

Fonte: Autoria propria (2021).
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4.2.1.4 Retracao linear

A secagem do concreto é sempre acompanhada por uma retragdo
significativa, pois o concreto tende a perder agua para o ambiente (ANAPRE, 2009).
Retrac&o ou expansao consiste na redu¢cao ou aumento das dimensdes do compaosito
seja no estado fresco seja no estado endurecido, mesmo na auséncia de tensdes
mecanicas e de variagao de temperatura. Esta perda de umidade ou evaporagéao faz
com que o concreto se enfraquega, levando a fissuras, deformagdes internas e
externas de flexdo. Desta forma, a analise dessa propriedade € importante para
reduzir a probabilidade de surgimento de patologias ocasionadas pela retracdo do
material (MILAGRES, 2019).

Observa-se que os compositos com menores teores de RMF (10 e 15%)
apresentaram expansao aos 3 dias de cura, enquanto os com maiores concentracdes
deste material sofreram retragdo no mesmo periodo (Tabela 13). A partir da idade de
7 dias todos os compodsitos desenvolvidos sofreram retracdo, provavelmente
decorrente da evaporagéao parcial da agua.

A expansdo e retracdo das amostras no processo de hidratagdo foi,
evidentemente, resultado da entrada de agua nos poros do material no inicio do
processo, da formagdo de uma solucdo altamente alcalina devido a hidratagcao do
RPC, e da corrosédo quimica da superficie das particulas sélidas do material por esta
solucdo (MYMRIN et al., 2019c).

A dilatacao inicial foi provocada pela agua contida no interior da mistura,
durante reacdo interna dos materiais constituintes nas primeiras idades. Ao se
adicionar agua a mistura tem-se uma reagao de hidratagdo formando a cal hidratada,
a segquir:

Ca0s + H,0, — Ca(OH),,

Ap0s este periodo, a agua que nao foi consumida na hidratagao dos residuos
€ liberada para o ambiente externo, ocorrendo a diminui¢gdo do diametro dos CPs. Ha
nessa fase a absorgao do gas carbénico do ar, transformando a cal hidratada em
carbonato de calcio, acarretando o endurecimento do material.

Ca(OH),, + €O, , — CaCO3 + H,0,
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Essa alteragdo de expansao para retracdo também pode ser explicada pelo

bloqueio preferencial dos poros previamente abertos das amostras e pelo inicio do

processo de sinérese das novas formacgdes de sol-gel (MYMRIN et al., 2019c).

Tabela 13 - Coeficiente de retragéo linear dos compdsitos desenvolvidos, em diferentes idades de cura.

Compésito Coeficiente de retragao linear (a), em %
Cura (dias)

3 7 14 28 60 90 180 365 730
1 101,09 98,91 98,36 98,91 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36
2 101,17 98,36 98,91 98,36 98,36 97,27 98,36 98,36 98,36
3 100,45 98,91 98,91 98,36 98,36 98,36 98,91 98,91 98,91
4 100,36 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36 98,91 98,91 98,91
5 102,17 97,63 96,72 96,72 96,72 96,17 96,17 96,17 96,17
6 102,73 98,36 98,36 97,27 97,27 97,27 97,27 98,36 98,36
7 102,73 98,36 98,36 97,27 97,27 97,27 101,09 98,36 98,36
8 101,64 101,55 101,55 101,55 101,55 101,55 101,09 100,55 98,36
9 97,27 98,36 97,81 96,72 96,72 98,36 96,17 101,64 98,36
10 98,91 98,91 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36 101,64 98,36
11 98,36 96,72 96,72 96,72 96,72 98,36 98,36 98,36 98,36
12 100,00 98,91 98,36 98,36 98,36 98,91 9945 98,91 98,91
13 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 103,28 100,55
14 100,28 100,55 98,36 98,36 98,36 98,36 97,27 103,28 98,36
15 98,91 100,00 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 98,91 98,91
16 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36
17 98,72 96,72 96,17 96,17 96,17 96,72 96,17 98,36 96,17
18 98,36 98,91 98,36 97,81 97,81 97,27 9945 97,27 96,17
19 98,91 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36 98,36 98,91 98,91
20 98,91 98,36 98,36 98,36 98,36 98,27 97,91 97,91 97,36

Fonte: Autoria propria (2021).

4.2.1.5 Massa especifica

Pode-se observar na Tabela 14 que nao ha uma constancia no crescimento

da massa especifica aparente nas primeiras idades, isso se da pela agua de

amassamento presente nos poros. Todavia, a partir dos 60 dias de cura, essa variagao

nao € mais percebida, mas sim o aumento da massa especifica aparente, o que pode

ser justificado pelo preenchimento de vazios devido a novas formacgdes entre os

elementos. Além disso, pode-se constatar que as composi¢cdes que obtiveram maiores

resisténcias, sdo as de maior massa especifica aparente, sendo consequéncia direta

do preenchimento de vazios por novas formacoes.



75

Tabela 14 - Massa especifica dos novos compdésitos, em diferentes idades de cura.

Compésito Densidade (g/cm?)
Idade de cura (dias)

3 7 14 28 60 90 180 365 730
1 2,25 2,46 2,50 2,50 2,53 2,51 2,53 2,86 2,62
2 2,57 2,48 2,49 2,54 2,59 2,60 2,57 2,93 2,77
3 2,40 2,47 2,46 2,52 2,58 2,57 2,54 3,14 2,60
4 2,53 2,62 2,72 2,72 2,83 2,83 2,83 3,19 2,53
5 2,61 2,65 2,61 2,61 2,66 2,63 2,65 2,78 2,66
6 2,31 2,54 2,54 2,65 2,69 2,69 2,71 3,09 2,63
7 2,22 2,44 2,44 2,54 2,59 2,59 2,50 2,94 2,54
8 2,44 2,52 2,52 2,52 2,61 2,63 2,61 3,07 2,68
9 2,62 2,56 2,59 2,65 2,67 2,60 2,69 2,74 2,60
10 2,44 2,49 2,52 2,55 2,59 2,60 2,62 2,85 2,68
11 2,50 2,75 2,82 2,79 2,82 2,75 2,78 2,80 2,85
12 2,57 2,64 2,68 2,68 2,73 2,70 2,73 3,05 2,82
13 2,51 2,54 2,56 2,58 2,62 2,59 2,64 2,83 2,65
14 2,29 2,49 2,58 2,65 2,67 2,65 2,79 2,90 2,67
15 2,58 2,61 2,76 2,76 2,79 2,77 2,86 2,94 2,87
16 2,65 2,71 2,83 2,83 2,91 2,89 2,95 2,79 3,01
17 2,70 2,78 2,79 2,78 2,80 2,74 2,82 2,79 2,78
18 2,62 2,67 2,70 2,73 2,76 2,78 2,68 2,82 2,86
19 2,58 2,63 2,66 2,66 2,75 2,72 2,74 3,00 2,76
20 2,53 2,76 2,71 2,75 2,81 2,86 2,89 3,00 2,65

Fonte: Autoria propria (2021).

4.2.2 Definigao dos tragos a serem estudados

Os compdsitos 4, 8 e 20 foram selecionados para estudo dos processos fisico-
quimicos de formacdo das novas estruturas dos materiais desenvolvidos. Os
compositos 4 e 20 foram escolhidos por conterem concentracdées minima e maxima
de RMF em suas composi¢des, favorecendo a comparacdo e a determinacdo da
influéncia deste residuo nos novos materiais. Ademais, o compdsito 4 apresentou bom
desempenho nas avaliagées das propriedades fisicas e mecanicas, atendendo aos
requisitos das normas nacionais. O compdésito 8 foi selecionado por ter apresentado
propriedades fisicas e mecanicas que melhor atendem aos requisitos das normas

brasileiras, juntamente com o compdsito 4.
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4.2.3 Processos fisico-quimicos de formagao das estruturas dos materiais desenvolvidos

Os processos fisico-quimicos de formagao das novas estruturas dos materiais
desenvolvidos foram averiguados através da analise das alteragbes morfolégicas e
nas composi¢cées mineralégicas e microquimicas das amostras selecionadas (item
4.2.2).

4.2.3.1 Alteracdes nas composicoes mineraldgicas dos materiais durante hidratacdo

€ cura

A composigdo mineralégica das novas formagdes dos compdsitos
desenvolvidos selecionados foi estudada por difratometria de raio-X (DRX). A analise
por difracdo de raio-X permite a identificacdo mineral através da caracterizacéo de
sua estrutura cristalina.

A comparagéao das curvas de DRX do compdsito 4 antes e apds 1, 2 e 3 anos
do processo de hidratagdo da mistura seca inicial (Figura 16a, b, ¢ e d) ndo mostrou
alteragdes significativas na posicao dos picos das estruturas cristalinas. A diferenga
mais notavel foi a elevagédo geral na intensidade dos picos de 4.000 para cerca de
9.000 contagens por segundo e um leve aumento no fundo de raios X decorrente do
envelhecimento anual das amostras.

Os minerais presentes na mistura inicial (Figura 16a) sao andradita, aragonita,
calcita e quartzo. Aragonita e calcita sdo provenientes do RPC. A aragonita € um
polimorfo metaestavel de carbonato de calcio (CaCOs). Quartzo, que é considerado o
mineral mais abundante da Terra, é oriundo do LDP. Andradita ocorre associada a
calcita, dolomita, magnetita e é gerada por metamorfismo sobre calcarios impuros ou
rochas igneas calcicas.

No difratograma da mistura seca inicial da composic¢ao 4, os picos com maior
intensidade correspondem aos picos coincidentes dos minerais quartzo e aragonita
em 26 = 26,5°e 50° e calcita e aragonita em 20 = 29,5°.

No difratograma da composic¢ao 4 aos 365 dias de cura (Figura 16b), percebe-
se o0 surgimento de periclase (MgO). Periclase € um mineral raro de Oxido de
magnésio. Geralmente, € encontrado como componente de calcarios dolomiticos
metamorfoseados. Pode hidratar e transformar em brucita e outros minerais de

magnésio por acao da umidade em condi¢cbes atmosféricas normais. Normalmente,
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ocorre associado a hematita. Houve pouca alteragdo com relagdo aos picos
apresentados e os maiores continuam sendo os de quartzo. O alto valor de
intensidade do pico de quartzo, préximo de 4000 cps, comparando com picos dos
demais minerais que s&o muito baixos, disfar¢a o alto teor de materiais amorfos.

No quadro 2 estdo listados os minerais encontrados nos difratogramas da

composi¢ao 4 com suas respectivas formulas quimicas.

Figura 16 - Composigdo mineral da composigéo 4, obtida por DRX: a) mistura seca inicial; b) 1 ano de
cura; ¢) 2 anos de cura; d) 3 anos de cura.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Quadro 2 - Minerais presentes no compdésito 4 em diferentes idades de cura.

Nome do Mineral Férmula Quimica
Andradita CasFe2SizO12
Aragonita CaCOs

Calcita CaCOs
Magnesita MgCOs
Periclase MgO

Quartzo SiO2

Fonte: Autoria propria (2022).

De modo geral, ha a sintese de cristais que pode explicar o endurecimento
das amostras até 4,45 MPa durante os primeiros 28 dias e até 16,67 aos 720 dias de
cura. Outra explicacdo para o endurecimento das amostras € a mudangca das
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estruturas cristalinas e a sintese de novas formag¢des amorfas de sol-gel no espaco
poroso das amostras, com lenta transicdo do gel para o estado sélido através do
processo de sinérese do gel (MYMRIN et al., 2017).

O difratograma da mistura seca inicial da composicéo 8 (Figura 17a) revela a
presenca de aragonita, calcita, gibbsita, hematita, periclase e quartzo nas amostras.
A gibbsita € uma das formas minerais do hidroxido de aluminio, sendo um dos
constituintes principais da bauxita. Ocorre associado a bohemita, caulinita, goethita,
corindon e outros oxi-hidréxidos de Fe e Al.

Os picos de maior intensidade na Figura 17a sao os picos coincidentes de
quartzo e gibbsita em 26 = 26,5° e de calcita em 20 = 29,3°.

Comparando os difratogramas da composigdo 8 nas idades de 1 e 2 anos de cura
(Figura 17b e c), observa-se o desaparecimento dos picos de periclase com o
surgimento de picos de brucita devido a hidratagao e cura do material ao ar livre.

Todos os minerais encontrados nos difratogramas da composi¢cdo 8 sao

apresentados no quadro 3 com suas respectivas formulas quimicas.

Figura 17 - Composigao mineral da composigao 8, obtida por DRX: a) mistura seca inicial; b) 1 ano de
cura; c) 2 anos de cura.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Quadro 3 - Minerais presentes no compdésito 8 em diferentes idades de cura.

Nome do Mineral Férmula Quimica

Aragonita CaCOs
Brucita Mg(OH)2
Calcita CaCOs
Gibbsita Al(OH)3
Hematita Fe203
Periclase MgO
Quartzo SiO2

Fonte: Autoria propria (2021).

Ha o aumento do fundo de raios X e da intensidade dos picos do mineral

quartzo com o aumento do periodo de hidratagdo e cura nos angulos 26 = 21°, 42,5°,
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50° e 69° devido a dissolugao no meio altamente alcalino das camadas superficiais
mecanicamente destruidas dos graos deste mineral, restando apenas estruturas de
quartzo mais perfeitas com uma maior intensidade de raios X refletidos (Mymrin,
1987).

A camada dissolvida de graos de quartzo pode participar do processo sol-gel
com a sintese de novas formagdes amorfas, como o CSH, que apresenta um fundo
de raios X bastante elevado. O CSH tem grande influéncia na maioria das
propriedades fisicas € mecanicas do concreto.

O difratograma da mistura seca inicial da composicao 20 (Figura 18a) mostra
a presencga dos minerais calcita, hematita e quartzo nas amostras. O pico de maior
intensidade é o do mineral quartzo em 26 = 26,5°.

Com 1 ano de hidratagao e cura (Figura 18b), ocorre aumento na intensidade
dos picos de quartzo nos angulos 26 = 21° e 26,5° de 4.000 para cerca de 5.000
contagens por segundo e o surgimento de picos de andradita e periclase.

Com o aumento da idade de hidratagdo e cura para 2 e 3 anos (Figura 18c e
d), percebe-se novas elevagdes da intensidade do pico do mineral quartzo no angulo
20 = 26,5° para cerca de 7.000 contagens por segundo.

No quadro 4 estao listados os minerais encontrados nos difratogramas da

composi¢cao 20 com suas respectivas férmulas quimicas.

Figura 18 - Composigado mineral da composigao 20, obtida por DRX: a) mistura seca inicial; b) 1 ano
de cura; ¢) 2 anos de cura; d) 3 anos de cura.
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Quadro 4 - Minerais presentes no compésito 20 em diferentes idades de cura.

Nome do Mineral Formula Quimica
Andradita CasFe2SizO12
Brucita Mg(OH):
Calcita CaCOs3
Hematita Fe203
Periclase MgO
Quartzo SiO2

Fonte: Autoria propria (2021).

4.2.3.2 Mudanca das estruturas micro morfolégicas durante de hidratacdo e cura

As alteragdes nas estruturas morfolégicas durante a cura dos compdsitos
selecionados foram analisadas através de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e os resultados sdo apresentados a seguir.

A estrutura morfolégica do compdsito 4 aos 3 dias de cura, observada por
MEV com ampliacdo de 200X (Figura 19a), apresenta particulas com graos
arredondados, sem angulos agudos e com dimensdes semelhantes entre si,
recobertos por camada de material. Percebe-se, ademais, quantidade consideravel
de vazios e espacos sem recobrimento.

Em maiores ampliagdes (Figura 19b e c), € possivel observar a desagregagéao
da camada superficial dos graos. Percebe-se que a camada que recobre as particulas
tem formato semelhante a nuvens, com a existéncia de vazios. Nao se observam

formacoes cristalinas.

Figura 19 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 4 aos 3 dias de cura a: a) magnificagéo de
200X, b) magnificagao de 1,00 kX, e c) magnificagédo de 5,00 kX.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Aos 28 dias de cura, nota-se que algumas particulas do compdsito 4 ja se
fundiram em unidades maiores com configuragdo um pouco semelhante, e o nimero
de poros foi reduzido (Figura 20a).

Na magnificagdo de 1,00 kX (Figura 20b), observa-se a desagregacgao da
camada superficial do gréao e, em magnificagdes ainda maiores (Figura 20c e d), é
possivel visualizar cristais em forma de agulhas delgadas e longas e macigcos de
hidréxido de calcio (FREITAS E ARTIGAS, 2019).

Figura 20 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 4 aos 28 dias de cura a: a) magnificagéo de
200X, b) magnificagédo de 1,00 kX, c) magnificagdo de 5,00 kX, e d) magnificagdo de 10,00 kX.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Aos 365 dias de cura, o compdsito 4 apresentou densificagdo quase total do
material (Figura 21a e b) e os poros reduziram significativamente.

E possivel observar pequenas novas formagdes com formato de escamas
sobre a superficie da amostra (Figura 21c e d), indicando a sintese de novas
estruturas devido a reacdo quimica em ambiente altamente alcalino das particulas que
preenchem os poros do material. O processo sol-gel de formagdo das estruturas
ocorre pela corrosao alcalina da superficie das particulas vizinhas com formacéao de
coloide na fase sol e as reagbes quimicas entre esses transformam sol em gel,

solidificando e endurecendo o material.

Figura 21 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 4 aos 365 dias de cura a: a) magnificagdo de
200X, b) magnificagédo de 1,00 kX, c) magnificagdo de 5,00 kX, e d) magnificagdo de 10,00 kX.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Na Figura 22 observam-se imagens de MEV do compdsito 8 aos 3 dias de
cura em diferentes magnificagbes. Pode-se inferir da micrografia que se trata de
possivel pasta hidratada (agua + aglomerante) hidratada e que a estrutura nao é
homogénea (Figura 22a). Algumas areas da amostra sdo densas (Figura 22b) e outras

bastante porosas (Figura 22c e d).

Figura 22 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 8 aos 3 dias de cura a: a) magnificagéo de
200X, b) magnificagao de 1,00 kX, c) magnificagdo de 1,00 kX, e d) magnificagdo de 5,00 kX.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Aos 28 dias de cura, a sintese de novas formagdes dentro do espacgo do poro

levou a diminuicdo no numero de poros entre as particulas (Figura 23a e b). Em

maiores magnificagbes (Figura 23c e d), € possivel observar o aparecimento de

formacgdes cristalinas em forma de agulha.

Figura 23 - Imagens de MEV da superficie do compdésito 8 aos 28 dias de cura a: a) magnificagédo de
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Fonte: Autoria propria (2021).
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Aos 365 dias de cura, a sintese de novas formagdes dentro do espaco de

poros do compdsito 8 praticamente fechou os vazios do material (Figura 24a, b, c e

d), o que foi uma das razdes para o fortalecimento dos materiais até 16,35 MPa.

Figura 24 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 8 aos 365 dias de cura a: a) magnificagdo de
200X, b) magnificagédo de 1,00 kX, c) magnificagdo de 5,00 kX, e d) magnificagdo de 10,00 kX.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Percebe-se, na fotomicrografia do compdsito 20 aos 3 dias de cura (Figura

25a e b), grande numero de particulas de diferentes configuragdes e tamanhos. Em

maior magnificacdo (Figura 25c), nota-se vasta quantidade de poros entre essas

particulas. Essa foi a principal razdo para os valores de resisténcia a compressao mais

baixos e os valores de absor¢gado de agua mais altos desse compaosito.
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Figura 25 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 20 aos 3 dias de cura a: a) magnificagdo de
200X, b) magnificagcao de 1,00 kX, e c) magnificagdo de 5,00 kX.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Aos 28 dias, as particulas de diferentes tamanhos do compésito 20 foram
envoltas em novas formacgdes que tomaram toda a superficie das amostras de teste,
atuando como uma cola entre particulas sélidas (Figura 26a e b). O numero de poros
no material foi drasticamente reduzido e houve surgimento de cristais em forma de

agulhas delgadas e longas (Figura 26c¢).
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Figura 26 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 20 aos 28 dias de cura a: a) magnificagéo de
200X, b) magnificagcao de 1,00 kX, e c) magnificagdo de 5,00 kX.
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Fonte: Autoria propria (2021).
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A estrutura morfolégica da mistura hidratada inicial do compdsito 20
transformou-se em um material monolitico apés 365 dias (Figura 27a) devido a
dissolugao quimica das superficies das particulas em um meio altamente alcalino de
materiais hidratados e a interagdo quimica entre essas solugdes com a sintese de
novas formacdes gel de diferentes composigdes quimicas.

Ainda sao visiveis alguns poros e trincas com aumentos de 1,00 e 5,00 kX
(Figura 27b e c¢) no campo monolitico de novas formagdes.
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Figura 27 - Imagens de MEV da superficie do compdsito 20 aos 365 dias de cura a: a) magnificagéo
de 200X, b) magnificagao de 1,00 kX, e ¢) magnificagao de 5,00 kX.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Tal integridade e densidade das novas formacbes podem explicar a

resisténcia axial das amostras de 10,63 Mpa.

4.2.3.3. Composicido microquimica das novas formacoes pelo método de EDS -

Pontual

As alteragbes nas composigbes microquimicas das novas formagdes que
fortaleceram os compdsitos desenvolvidos foram estudadas por espectroscopia por
dispersao de energia (EDS).

Os elementos quimicos identificados na composic¢ao 4 aos 3 dias de cura sdo
carbono (C), magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio (Si), cloro (Cl), célcio (Ca) e ferro
(Fe), elementos presentes nas matérias-primas. Os elementos estao

homogeneamente distribuidos nos pontos 1 e 2, 4 e 5 (Tabela 15 e Figura 28), sem
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variagdes significativas em suas concentragdes ao longo destes, excetuando-se o
elemento Fe (entre 3,51% e 6,58%). Os demais pontos analisados apresentam
discrepancia nos teores de cada elemento quimico. Pode-se inferir tratar-se de
material amorfo, pois os elementos amorfos sdo formados por arranjos atémicos

aleatdrios e sem simetria ou ordenagao de longo alcance.

Figura 28 - Imagem da superficie da amostra da composigao 4 aos 3 dias de cura, obtida através de
MEV, com a delimitagdo dos pontos analisados por EDS.

Fonte: Autoria propria (2021).

Tabela 15 - Composigédo quimica do compdsito 4 aos 3 dias de cura em cada ponto assinalado na
Figura 28, obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Mg Al Si Cl Ca Fe Total
1 10,58 6,28 0,95 - - 77,43 4,66 100,00
2 11,69 6,95 0,91 - - 77,80 2,65 100,00
3 8,56 5,00 0,63 - 0,82 82,15 2,83 100,00
4 12,65 5,53 1,65 1,10 - 72,50 6,58 100,00
5 10,19 5,61 1,27 1,08 - 78,33 3,51 100,00
6 6,55 5,76 - - 0,74 85,10 1,85 100,00
7 6,44 3,78 0,97 - 0,84 83,75 4,22 100,00

Max. 12,65 6,95 1,65 1,10 0,84 85,10 6,58

Min. 6,44 3,78 0,63 1,08 0,74 72,50 1,85

Fonte: Autoria propria (2021).

Aos 28 dias de cura, pode-se verificar a continuidade do processo de
hidratagéo através do surgimento de cristais finos em forma de agulha na micrografia
de MEV (Figura 29), confirmada n&o apenas por sua forma estrutural, mas também
pela pequena variagdo na concentragdo dos elementos quimicos ao longo dessas

novas formacgdes (Tabela 16).
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Figura 29 - Imagem da superficie da amostra da composicao 4 aos 28 dias de cura, obtida através de

MEV, com a delimitagdo dos pontos analisados por EDS.

40um

Electron Image 1

Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 16 - Composigédo quimica do compdsito 4 aos 28 dias de cura em cada ponto assinalado na
Figura 29, obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Mg Al Si Cl Ca Fe Sn Total
1 47,04 16,96 0,63 - 1,29 33,21 0,88 - 100,00
2 45,04 22,15 - - 0,88 31,94 - - 100,00
3 46,45 19,14 - - 1,24 31,59 1,57 - 100,00
4 47,78 17,20 - - 1,18 31,25 0,81 1,79 100,00
5 42,06 18,35 - 0,69 1,24 36,47 1,19 - 100,00
6 44,24 20,16 - - 1,04 34,55 - - 100,00
7 47,35 17,30 - - 1,06 32,20 2,09 - 100,00
8 45,34 17,23 - - 1,15 32,20 4,09 - 100,00

Max. 47,78 22,15 0,63 0,69 1,29 36,47 4,09 1,79

Min. 42,06 16,96 0,63 0,69 0,88 31,25 0,81 1,79

Fonte: Autoria propria (2021).

Os resultados das analises de EDS para o compésito 4 aos 365 dias de cura

mostram alto nivel de heterogeneidade nos pontos 3 e 4 (Figura 30 e Tabela 17). Tais

variagdes sao inaceitaveis para estruturas cristalinas, sendo tipicas de substancias

amorfas.
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Figura 30 - Imagem da superficie da amostra da composicao 4 aos 365 dias de cura, obtida através
de MEV, com a delimitagédo dos pontos analisados por EDS.

10pm

Electron Image 1

Fonte: Autoria propria (2021).

Tabela 17 - Composigédo quimica do compdsito 4 aos 365 dias de cura em cada ponto assinalado na

Figura 27 obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Mg Al Cl Ca Total
1 28,26 24,38 0,72 - 46,64 100,00
2 29,74 25,48 - - 44,78 100,00
3 25,47 20,68 - - 53,85 100,00
4 38,22 25,62 - 0,67 35,49 100,00
5 35,47 26,00 - - 38,53 100,00
6 38,31 23,55 - 0,49 37,65 100,00
7 37,81 23,38 - - 38,81 100,00
8 41,37 19,42 0,75 - 38,46 100,00

Max. 41,37 26,00 0,75 0,67 53,85

Min. 25,47 19,42 0,72 0,49 35,49

Fonte: Autoria propria (2021).

Os resultados de EDS para a composicéo 8 aos 28 dias de cura exibem alto

grau de heterogeneidade nos pontos analisados (Figura 31, Tabela 18). Os valores

do teor de carbono (C) nesses pontos variaram entre 14,52 e 44,63%, magnésio (Mg)
entre 13,48 e 25,85%, calcio (Ca) entre 32,19 e 65,52% e ferro (Fe) entre 2,36 € 6,10%

(Tabela 18).
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Figura 31 - Imagem da superficie da amostra da composicao 8 aos 28 dias de cura, obtida através de
MEYV, com a delimitagdo dos pontos analisados por EDS.

10um Electron Image 1

Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 18 - Composigéo quimica do compdsito 8 aos 28 dias de cura em cada ponto assinalado na
Figura 28 obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Mg Al Si Cl Ca Fe Total
1 21,06 14,66 1,77 1,91 1,15 55,94 3,50 100,00
2 28,95 14,72 1,63 1,37 1,28 46,82 5,23 100,00
3 14,52 15,85 0,66 - 1,66 64,40 2,90 100,00
4 15,65 13,48 - - 1,53 65,52 3,83 100,00
5 44,63 18,98 0,80 - 1,04 32,19 2,36 100,00
6 27,20 25,10 - - 1,07 41,84 4,79 100,00
7 23,80 16,51 - - 1,13 54,89 3,67 100,00
8 21,39 25,85 - - 1,18 48,25 3,32 100,00
9 25,69 21,19 0,73 - 1,28 45,01 6,10 100,00

Max. 44,63 25,85 1,77 1,91 1,66 65,52 6,10

Min. 14,52 13,48 0,66 1,37 1,04 32,19 2,36

Fonte: Autoria propria (2021).

A inconsisténcia nos teores dos elementos quimicos também €& observada
para a idade de cura de 365 dias, com os valores variando consideravelmente entre
pontos préximos (Figura 32,

Tabela 19).
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Figura 32 - Imagem da superficie da amostra da composicao 8 aos 365 dias de cura, obtida através
de MEV, com a delimitagédo dos pontos analisados por EDS.

10um Electron Image 1

Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 19 - Composigéo quimica do compdsito 8 aos 365 dias de cura em cada ponto assinalado na
Figura 29 obtida através de EDS, em %peso.

Ponto C Mg Ca Fe Total
1 38,21 26,99 32,34 2,46 100,00
2 31,57 22,47 44,64 1,32 100,00
3 34,42 28,66 35,36 1,56 100,00
4 34,08 26,14 38,63 1,15 100,00
5 40,06 26,28 31,20 2,46 100,00
6 36,16 24,02 36,83 2,98 100,00

Max. 40,06 28,66 44,64 2,98

Min. 31,57 22,47 31,20 1,15

Fonte: Autoria propria (2021).

4.2.3.4. Distribuicio dos principais elementos quimicos nas novas formacoes pelo

método de mapeamento por EDS

A analise da distribuicdo dos principais elementos quimicos presentes nos
compositos desenvolvidos selecionados para estudo foi realizada através de
mapeamento da superficie da amostra por EDS. O mapeamento por EDS permite a
visualizagdo da distribuicdo espacial dos elementos quimicos em uma amostra,
inclusive destacando elementos presentes apenas em quantidades vestigiais.

A Figura 33 mostra imagens composicionais resultantes onde fotomicrografia
da area investigada para analise de EDS é exibida em escala de cinza (Figura 33a) e
os elementos carbono (C), magnésio (Mg), aluminio (Al), cloro (Cl), calcio (Ca) e ferro
(Fe) sao apresentados em escala de cinza, roxo, ciano, vermelho, verde e amarelo,

respectivamente (Figura 33b, c, d, e, f, g). Em cada imagem, a cor é apresentada
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como forte e brilhante quando rica em elementos e escura quando deficiente em

elementos na escala de intensidade relativa.

Figura 33 — Mapa composicional do compésito 4 aos 3 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g) distribuicao dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.

Elactron Image 1 CHKal 2 Mg Ka1 2
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Todas as particulas minerais estdo bem dispersas no composito. Os elementos
presentes em maior quantidade sdo Ca, Mg e Fe, resultado que vai ao encontro do
resultado das analises de EDS (Tabela 15) e DRX (Figura 16). Ha predominancia de
Cl, Ca e Fe nas regides da trinca do material e de C, Mg e Al nas regides onde ha
aglomerados de particulas em forma de nuvem (Figura 33a). Ferro (Fe) é fortemente
detectado em regides proximas as trincas da amostra (Figura 33a).

Observa-se que os elementos estao distribuidos sem nenhuma ordenagao,
podendo-se deduzir tratar-se de material amorfo.

Bastante inusitado € o ndo-aparecimento do elemento quimico silicio (Si), uma

vez que que ele esta presente tanto na analise pontual de EDS (Tabela 15) quanto na
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difracdo de raio-X (Figura 16). Provavelmente, em decorréncia de limitagdes na
interpretacéo feita pelo equipamento utilizado

Aos 28 dias de cura, a area mapeada do compadsito 4 apresenta superficie lisa
coberta por aglomerados de particulas de diferentes tamanhos (Figura 34a). Os
principais elementos quimicos encontrados sdao magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio
(Si), cloro (Cl), célcio (Ca) e ferro (Fe) (Figura 34b-g). Os elementos estao distribuidos
em toda a area analisada, ndo sendo visivel formas cristalinas. Observa-se deficiéncia
de Mg nas areas livres de aglomerados e regido com forte concentracdo de Fe

correspondendo na imagem de MEV a microestrutura com formato vesicular.

Figura 34 - Mapa composicional do composito 4 aos 28 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g) distribuicdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.

eKa1
Fonte: Autoria propria (2022).
Aos 365 dias, a superficie do compdsito 4 (Figura 35a) apresenta todos os

elementos quimicos uniformemente distribuidos nas imagens composicionais (Figuras
35Db,c,d,e).
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Figura 35 - Mapa composicional do composito 4 aos 365 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e) distribuicdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.
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Fonte: Autoria propria (2022).

Ao longo dos 365 dias de cura do compdsito 4, nao foi possivel observar
formacgdes cristalinas nos mapeamentos das superficies por EDS. As novas
formagdes amorfas estdo distribuidas por toda superficie, sendo a sintese dessas
novas formagdes o que explica o endurecimento do material e todas as suas
propriedades mecanicas.

A Figura 36 mostra o0 mapa composicional do compdsito 8 aos 3 dias de cura.
Os elementos magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio (Si), carbono(C), ferro (Fe) e calcio
(Ca) (Figura 36b, c, d, e, f, h) estdo dispersos por toda a area analisada. Nota-se, na
Figura 36a, regides com poros e regides onde houve formagéo de estruturas amorfas.
As regides dos poros sao deficientes em Mg, Al e Si. As estruturas amorfas formadas

sao, entretanto, ricas em Mg e Ca.
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Figura 36 - Mapa composicional do compésito 8 aos 3 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g) distribuicdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Aos 28 dias, percebem-se formagodes finas e delgadas em forma de agulhas
na fotomicrografia obtida por MEV (Figura 37a) do compdsito 8. Nao se percebe
concentracao elevada de elementos nessas formacgdes. Os poros observados na
imagem de MEV séao deficientes em C, Mg, Al e Si (Figura 37b, c, d, e). Fe foi
fortemente detectado na regido inferior da figura (Figura 37h), correspondendo as
formacgdes semelhantes a nuvens. Todos os elementos estdo distribuidos por toda a

area analisada (Figura 37b-h).
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Figura 37 - Mapa composicional do compdsito 8 aos 28 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g, h) distribui¢gdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

A area analisada aos 365 dias € composta por uma camada de novas
formacgdes de gel, ndo se percebe a presencga de formagdes cristalinas (Figura 38a).
O mapeamento elemental mostra distribui¢gdao uniforme de C, Mg, Al, CI, Ca e Fe sobre
a superficie do compdsito 8 (Figura 38b, c, d, e, f, g). As formagdes gel sdo as

principais responsaveis pelo endurecimento e as propriedades do compdésito 8.
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Figura 38 - Mapa composicional do composito 8 aos 365 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g) distribuicdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.
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Fonte: Autoria prépria (2022).

O mapa composicional do compdsito 20 aos 3 dias de cura revela a presenca
dos elementos quimicos C, Mg, Al, Si, Ca e Fe (Figura 39b, c, d, e, f, g). Aimagem de
MEV da area analisada mostra uma superficie com poros e rachaduras, coberta por
particulas de diferentes tamanhos e formas em um estado livre, aparentemente nao
conectadas entre si (Figura 39a). As regides porosas sao deficientes em todos os
elementos. Ha predominéancia de C, Mg, Al, Si e Ca nas regides onde ha aglomerados
de particulas sem forma definida. Fe é fortemente detectado em regides especificas
que correspondem a formagdes macigas e bem definidas.
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Figura 39 - Mapa composicional do compdsito 20 aos 3 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g) distribuicdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.

C20D3

Electron Image 1 Mg Kai_2

Al Kal i Ka Ca Ka1

Fe Kal

Fonte: Autoria prépria (2022).

Aos 28 dias de cura, quase todas as particulas foram cobertas por uma
camada de novas formagdes, combinadas em agregados (Figura 40a). A composigéao
elemental pode ser observada nas Figura 40b-h. As maiores concentragdes sdo dos

elementos Al, Si, Ca e Fe. Fe e Mg sao fortemente detectados em regides especificas.
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Figura 40 - Mapa composicional do composito 20 aos 28 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g, h) distribui¢gdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.

Electron Image 1 C Kai_2 kg Kai_2

f

Al Kat 5i Ka1 Cl Ka1

Ca Ka1 Fe Kail

Fonte: Autoria prépria (2022).

Aos 365 dias de cura, percebe-se na imagem analisada (Figura 41a), ampla
area de densa formacgao gel com rachaduras. Os elementos quimicos encontram-se
distribuidos por toda a superficie da amostra (Figura 41b-g). O Si é fortemente

detectado nas regides onde aparecem estruturas macicas e bem definidas.
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Figura 41 - Mapa composicional do compésito 20 aos 365 dias de cura obtido por EDS: a) imagem de
MEYV da superficie analisada; b, c, d, e, f, g) distribuicdo dos principais elementos quimicos
individualmente na superficie analisada da amostra.

Mg Ka1 2 Al Ka

Electron Image 1

Si Kat Cl Ka1 Ca Kal

Fe ka1l

Fonte: Autoria prépria (2022).

A analise da composigédo elemental por EDS dos compdésitos selecionados
permite estabelecer que os valores das propriedades fisicas e mecanicas dos
materiais desenvolvidos sdo explicados pela ocorréncia de processos sol-gel no
espaco poroso das amostras com a geracdo de novas formagdes amorfas, sua

sinérese, e transicdes para um estado de pedra.

4 .2 .4 Sustentabilidade dos materiais desenvolvidos

Para determinar a estabilidade quimica dos materiais desenvolvidos, foram
realizados ensaios de lixiviagao e solubilizagcéo a fim de detectar a presenca de metais
pesados e determinar o grau de imobilizagdo dos contaminantes (metais pesados)
porventura presentes nos compositos selecionados 4, 8 e 20. Foram investigadas as
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concentragdes dos metais calcio, cadmio, chumbo, cromo, ferro, zinco, cobre e niquel
nos extratos lixiviado e solubilizado.

Foram identificados apenas os metais calcio, cobre e zinco nos extratos
lixiviados dos compdsitos analisados, porém em concentragdes abaixo do valor
maximo estabelecido pela NBR 10004 (ABNT, 2004) (Tabela 20). Este fato é atribuido
a robusta ligacdo quimica dos metais pesados em composi¢cdes quimicas

praticamente insoluveis.

Tabela 20 - Lixiviagdo de metais pesados dos compdsitos 4, 8 e 20.
Lixiviagdo (mg/L)

Metal Comp.4 Comp.8 Comp.20 NBR 10004 (2004)

Ca 19,23 14,55 215,6 *
cd ND ND ND 05

Cr total ND ND ND 5,0
Cu 0,163 0,143 0,149 *
Fe ND ND ND *
Ni ND ND ND *
Zn ND ND 0,063 *
Pb ND ND ND 1,0

Fonte: Autoria propria (2022).
Nota: * Ndo apresenta limite estabelecido na NBR 10004 (2004).
ND — N&o detectado.

No ensaio de solubilizacdo, foram encontrados os metais calcio, cadmio,

cromo, cobre, ferro e niquel (Tabela 21).

Tabela 21 - Solubilidade de metais pesados dos compdsitos 4, 8 e 20.
Solubilidade (mg/L)

Metal Comp.4 Comp.8 Comp.20 NB(EO:&())M

Ca 3.656 3.876 196 *

Cd 0,029 0,024 0,039 0,005
Cr total ND 0,056 ND 0,05

Cu 0,119 0,132 0,154 2,0

Fe ND ND 0,616 0,3

Ni 0,138 0,133 0,177 *

Zn ND ND ND 5,0

Pb ND ND ND 0,01

Fonte: Autoria propria (2022).
Nota: * Nao apresenta limite estabelecido na NBR 10004 (2004).
ND — Nao detectado.

Observa-se que os compdsitos avaliados apresentaram concentragdes de
cadmio (Cd) acima do maximo permitido pela NBR 10004 (ABNT, 2004). A
concentragado de cromo no compasito 8 estava levemente acima do limite estabelecido

e a de ferro (Fe) foi o dobro do determinado pela norma no compdsito 20. Os demais
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metais identificados apresentaram valores de solubilizagdo abaixo dos limites

maximos.
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5 CONCLUSOES

Esta experimentalmente provada a viabilidade técnica de aplicar residuos
provenientes da extragdo de minério de ferro (RMF), da dragagem de hidrovias (LDP)
e da producéao de cal (RPC) como matérias-primas para produgcado de novos materiais
para construcao civil tipo concreto sem cimento Portland.

Os compositos 4 (10% RMF, 60% LDP, 30% RPC) e 8 (15% RMF, 55% LDP,
30% RPC) sdo os que melhor atendem aos requisitos das normas brasileiras com
valores de resisténcia a compressao axial de até 22,66 MPa e tendéncia de aumento
de resisténcia com o tempo de cura.

Compdsitos com maior concentragdo de RPC (30%) obtiveram os melhores
valores de resisténcia.

A adicao de residuo de minério de ferro (RMF) se mostrou favoravel até a
concentragédo de 15%. Valores superiores levaram a redugao da resisténcia das
amostras.

A reducdo da concentracdo de LDP nos compdsitos levou a um aumento de
resisténcia, provavelmente devido a redugcdo da quantidade de particulas finas nas
misturas, presente na composi¢ao quimica do LDP.

Composicdes que obtiveram maiores resisténcias sdo as de maior massa
especifica aparente, sendo consequéncia direta do preenchimento de vazios por
novas formacoes.

Os valores das propriedades fisicas e mecéanicas dos materiais desenvolvidos
sao explicados pela ocorréncia de processos fisico-quimicos sol-gel no espago poroso
das amostras com a geragao de novas formagdes amorfas, sua sinérese, e transigdes
para um estado de pedra.

Os compdsitos selecionados apresentam valores de lixiviagao de metais abaixo
do maximo estabelecido pela NBR 10004 (ABNT, 2004). Fato atribuido a robusta
ligacdo quimica dos metais pesados em composi¢des quimicas praticamente
insoluveis.

Os compdsitos selecionados apresentam valores de solubilizacdo de metais
acima do maximo permitido pela NBR 10004 (ABNT, 2004 ) para o cadmio (Cd) e ferro
(Fe).
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6 TRABALHOS FUTUROS

Apresentam-se os seguintes temas como sugestéo para trabalhos futuros:
e Fabricagao de blocos, tijolos e placas a partir das composi¢cdes desenvolvidas e
avaliagao das propriedades mecanicas dos produtos;
e Estudo da viabilidade econdmica da fabricagao dos novos materiais;
e Estudo da interac&o entre as particulas de cada material, visando melhorar os

resultados obtidos.
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