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RESUMO

As consequéncias relacionadas as formas atuais de disposicdo de rejeitos e a falta de
incentivo em pesquisas focadas ao aproveitamento destes residuos da mineragdo sdo,
infelizmente, dificeis de esquecer. Este trabalho visa contribuir com o desenvolvimento
de alternativas para a aplicacdo de rejeitos de minério de ferro, buscando reduzir a
quantidade de rejeitos direcionados as barragens por meio do uso da tecnologia de
geopolimerizacdo. Este trabalho € composto por dois artigos. O primeiro artigo esta
relacionado ao uso dos rejeitos de minério de ferro como materiais de enchimento,
denominados fillers, em geopolimeros utilizando a metodologia de uma parte (one-part).
Para essa pesquisa, argamassas geopoliméricas a base de metacaulim foram produzidas
com trés diferentes rejeitos de minério de ferro atuando como fillers. A quantidade de
rejeitos incorporados foi incrementada sem perdas de resisténcia mecanica. Observou-se
que o elemento ferro, origindrio do rejeito, reagiu, substituindo o silicio nos sitios
tetraédricos do silicato original, ao formar os geopolimeros. O segundo artigo avaliou o
uso dos rejeitos de minério de ferro como fontes de silica na producao de um silicato de
sodio alternativo, por meio de um processo mecano-termo-quimico, para ser aplicado
como ativador em aglomerantes geopoliméricos. Os geopolimeros sintetizados com o
ativador alternativo apresentaram resisténcias a compressdo comparaveis com

aglomerantes produzidos a partir do cimento Portland convencional.

Palavras-chave: Geopolimero; Rejeitos de mineracdo; Silicato de sddio alternativo;
Economia circular; Sustentabilidade.



ABSTRACT

The consequences associated to the current tailings disposal and lack of investments in
research focused on the use of these mining tailings, unfortunately, are hard to forget.
This work objects to contribute with the development of alternative uses of iron ore
tailings, aiming to reduce the amount of these materials stored in dams, using the
geopolymerisation technology. This work is composed by two papers. The first paper is
related to the use of iron ore tailings as fillers in one-part geopolymers. For this research
metakaolin-based geopolymer mortars were produced with three different iron ore
tailings as fillers. The amount of incorporated tailings have varied, without loss
mechanical resistance. It was observed that the element iron, originally from the tailings,
have been incorporated into geopolymer in bonds with the original silicon tetrahedron.
The second paper evaluated the use of iron ore tailings, as silica source, in the production
of an alternative sodium silicate, through a mechano-thermo-chemical process, to be used
as activator in one-part geopolymer binders. The geopolymers synthesised with the
alternative activator have shown compressive strengths comparable to ordinary Portland

cement binders.

Keywords: Geopolymer; Mining tailings; Alternative sodium silicate; Circular
economy; Sustainability.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

A mineracao € uma das atividades mais importantes exercidas pela humanidade ao longo
do tempo. Devido ao aumento da producéo de minérios e o consequente empobrecimento
quimico das jazidas, a quantidade de rejeitos gerada tem aumentado drasticamente,
levando a elevacdo de custos e riscos relacionados a estocagem destes materiais [1,2]. Os
rejeitos da mineracdo, normalmente, sdo direcionados as barragens de rejeitos e pilhas de
estéril, que sdo grandes estruturas geotécnicas que necessitam de constante

monitoramento [3-5].

O Brasil figura entre os maiores produtores de minério de ferro do mundo, tendo
alcancado a marca de mais de 400 milhdes de toneladas anuais nos ultimos 5 anos [6].
Recentemente, o rompimento de duas barragens de rejeitos teve desastrosas
consequéncias. Os residuos dessas estruturas destruiram comunidades inteiras, mataram
centenas de pessoas, foram responsaveis por danos irreparaveis na fauna e flora atingidas,
além de impactar social e economicamente a vida de milhares de pessoas [5,7-8]. Estes
desastres revelam a urgéncia no desenvolvimento de medidas para reduzir/eliminar o
volume de residuos direcionados as barragens [4-5,8-9]. Pesquisas tém sido feitas
objetivando o aproveitamento dos rejeitos de mineracgdo, principalmente, para aplicacdes
na construcdo civil, como fillers, agregados, tanto em geopolimeros feitos pelo método

de duas partes, quanto em materiais a base de cimento Portland [1-4].

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos, com baixo ou nenhum teor de calcio,
produzidos pela reacdo entre materiais fonte de aluminossilicatos, chamados de
precursores, e materiais fortemente alcalinos, chamados de ativadores. Os geopolimeros
sdo materiais aglomerantes reconhecidos por serem capazes de absorver grandes
quantidades de residuos industriais como fontes para a sua produgdo. Metacaulim, cinzas
volantes e escérias de alto-forno sdo os materiais mais utilizados como precursores na
fabricacdo de geopolimeros, enquanto, silicatos e hidroxidos de sodio e de potassio sdo
comumente empregados como ativadores [10]. Os geopolimeros sdo materiais com
possibilidade de aplicacGes semelhantes as do cimento Portland, um dos materiais mais

utilizados no mundo. Além disso, apresentam a possibilidade de redugdo de emissdes de
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COo, que é considerado um gargalo para a inddstria do cimento Portland, responsavel por,
aproximadamente, 8% de todo o CO2 emitido no mundo, devido ao seu processo de
fabricacdo [4,10-15].

As propriedades finais dos geopolimeros podem ser ajustadas de acordo com a natureza
de suas matérias-primas, sua preparacdo e suas condicdes de cura [16-18]. Algumas de
suas principais propriedades sdo: o rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica; a
efetividade na estabilizacdo de metais pesados; elevada resisténcia ao ataque acido;
elevada resisténcia térmica; e sua durabilidade [10,12,17,19-20]. Existem duas rotas
principais para o processamento de geopolimeros, de uma parte (one-part) e de duas
partes (two-parts) [10]. Geopolimeros produzidos pela metodologia one-part envolvem a
mistura e homogeneizacao de seus componentes no estado solido com a posterior adicao
de &gua [10,14,17,21]. A producdo de geopolimeros pelo método two-parts, também
conhecida como convencional, é realizada com o precursor no estado sélido e o ativador
no estado liquido, sendo considerada perigosa, devido, principalmente, a fatores

associados a elevada alcalinidade do ativador [10,14,19,22-24].

O ativador é o material de maior custo da argamassa geopolimérica, portanto, seu uso
deve ser otimizado para que o geopolimero possa ser mais competitivo. Estes deveriam
ser capazes de desencadear e garantir sua completa reagdo com 0s precursores em tempo
habil, estar disponiveis em quantidades suficientes, além de ter baixo impacto ambiental
[22]. No entanto, a producdo de ativadores alcalinos, geralmente, apresenta grande
emisséo de gas COz, o que pode ser aperfeicoado por meio do desenvolvimento de rotas
e produtos alternativos [11,12,14,22].

Dadas as grandes quantidades de rejeito geradas, considera-se inviavel que somente uma
tecnologia seja capaz de absorver todo este passivo. Portanto, este trabalho visa ampliar
a disponibilidade de alternativas para o aproveitamento dos rejeitos gerados pela industria
de mineracdo, mais especificamente por meio do estudo e melhor compreensdao do
comportamento de materiais geopoliméricos one-part feitos com a adigéo de rejeitos de
flotacdo de minério de ferro atuando como material de enchimento e como fonte de silica

para a producdo de silicato de sodio, destinado & geopolimerizacao.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi a busca pelo desenvolvimento de alternativas para o
aproveitamento dos rejeitos de minério ferro e, consequentemente, reduzir o volume de
rejeitos direcionados as estruturas de contengdo usuais. Para isto, estudou-se maneiras de

aplicacdo dos rejeitos a tecnologia de geopolimerizacéo.

2.2 Objetivos Especificos

Apresentam-se 0s objetivos especificos necessarios para o cumprimento do objetivo

geral:

e Produzir geopolimeros por meio da metodologia one-part e verificar a
possibilidade de adicdo de rejeitos de minério de ferro como materiais de
enchimento nos geopolimeros.

e Produzir silicato de sodio usando os rejeitos de minério de ferro como fonte de
silica.

e Produzir geopolimeros com o silicato de sodio feito a base de rejeitos de minério

de ferro.

2.3 Estrutura da Tese

Esta tese esta estruturada em capitulos.

No capitulo 1 esta apresentada uma contextualiza¢do sobre a tecnologia de geopolimeros,

a motivacdo para o desenvolvimento do trabalho e os principais pontos abordados.

No capitulo 2 estdo os objetivos do trabalho e a estruturacéo da tese.
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Os capitulos 3 e 4 apresentam dois artigos produzidos durante o doutorado e traduzidos
para o Portugués. Os artigos foram publicados em periddicos classificados como Al para

0 grupo Engenharias Il da Capes.

Nos capitulos 5, 6 e 7 encontram-se as conclus@es, as contribuigdes para o conhecimento

e as sugestdes para trabalhos futuros, respectivamente.

No anexo encontram-se os links para acesso aos artigos conforme publicados.
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CAPITULO 3. ANALISE QUIMICA E MECANICA DE GEOPOLIMEROS ONE-
PART SINTETIZADOS COM REJEITOS DE MINERIO DE FERRO DO BRASIL

3.1 Resumo

A industria da mineragdo é responséavel pelo desenvolvimento econdmico em muitos
paises, porem, também é responsavel por gerar grandes quantidades de residuos que, se
ndo tratados ou estocados adequadamente, podem representar Sérios riscos
socioambientais. Os geopolimeros sdo conhecidos pela sua capacidade de serem usados
em diversas aplicacGes semelhantes as do cimento Portland. Eles apresentam algumas
vantagens em relacdo ao cimento Portland, como o uso de diversos residuos como
material precursor, maior resisténcia a elevadas temperaturas e maiores resisténcias
mecanicas. Neste estudo, geopolimeros one-part foram sintetizados com diferentes
rejeitos de minério de ferro para avaliar o uso dos rejeitos como materiais de enchimento.
Trés rejeitos de minério de ferro foram estudados para verificar seus efeitos em cimentos
geopoliméricos. Dentre eles, 0 que apresentou maior valor de resisténcia a compressao
foi escolhido para ser avaliado em relacdo ao aumento da proporcdo de rejeitos. Os
cimentos geopoliméricos & base de metacaulim com adic&o de rejeitos foram curados a
temperatura ambiente e tiveram a resisténcia a compressao verificadas nos intervalos de
1,3, 7 e 14 dias. Distribuicdo do tamanho de particulas, difracdo de raios-X, fluorescéncia
de raios-X e espectrometria de infravermelho também foram utilizadas nesta pesquisa.
Foi verificado que parte do ferro, originalmente dos rejeitos, reagiu e foi incorporado em
ligacGes quimicas substituindo silicio nos sitios tetraédricos originais de silicato, ao
formar os geopolimeros. Os geopolimeros alcancaram valores maximos de resisténcia a
compressdo em torno de 50 MPa. Os ensaios provaram que 0s rejeitos de minério de ferro
podem ser satisfatoriamente incorporados como materiais de enchimento em

geopolimeros, o que é desejavel em termos de melhores praticas de manejo de rejeitos.
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3.2 Introducgéo

A quantidade de residuos gerados pelas industrias de mineracdo tem crescido
significativamente nos ultimos anos, devido principalmente ao aumento da demanda por
produtos industrializados do mercado consumidor juntamente com o empobrecimento
dos depdsitos minerais. A grande producdo de residuos gera custos financeiros,
ambientais e sociais [1,2].

Recentemente, duas barragens de mineracdo colapsaram no Brasil, derramando mais de
50 milhdes de metros cubicos de rejeitos, destruindo comunidades inteiras, causando
sérios, e as vezes irreversiveis, danos ambientais, sociais e econdmicos. Os acidentes
envolvendo as empresas Samarco (2015) e Vale (2019) ceifaram a vida de quase 300
pessoas [3-5]. Um estudo [4] mostrou que apesar do crescimento consideravel da
producdo em ambas as minas nos meses anteriores as falhas, nenhum investimento foi
feito em novas estruturas, rotas de processamento ou recuperagédo de residuos. Esses dois
desastres sdo exemplos de muitos que ocorreram em todo o mundo nos ltimos anos [4]
e enfatizam a importancia de desenvolver novas alternativas para os coprodutos da
mineracdo. No Brasil, mais de 400 milhdes de toneladas de minério de ferro foram
produzidas anualmente, considerando os Gltimos 5 anos, resultando em imensuraveis
toneladas de materiais residuais [6-9]. O desenvolvimento de novos usos para esses
coprodutos e a aplicacdo de conceitos da economia circular podem trazer multiplos

beneficios socioecondmicos e ambientais as empresas e comunidades vizinhas [10-11].

Os geopolimeros sdo classificados como polimeros inorganicos de baixo teor de célcio
que podem ser produzidos pela combinacdo de um precursor (material fonte de
aluminossilicatos) e um material de alta alcalinidade. Eles sdo reconhecidos como opgoes
viaveis para algumas aplicac6es de cimento Portland (CP) [12-13]. Os geopolimeros séo
considerados uma tecnologia ambientalmente correta, principalmente devido as menores
emissdes de CO- durante sua producgdo, em comparagao ao processo do CP [1-2,12-15].
Eles também tém algumas vantagens sobre o CP, como resisténcias mecanicas superiores,
menor retracdo de secagem, resisténcia ao ataque quimico e melhor comportamento
térmico [12,15-18].



20

A metodologia convencional de producdo de geopolimeros é conhecida como two-parts
e envolve reagentes liquidos, que normalmente sdo misturas de solugdes. As misturas
mais comuns sdo as de solucdes de silicato de sédio com hidroxido de sodio, que sao
altamente alcalinas, corrosivas e de dificil manuseio [12,16]. A metodologia conhecida
na literatura como one-part, envolve basicamente o uso de uma mistura seca de
componentes reativos aos quais é adicionada agua, similar a preparacdo de CP. Por esta
razdo, o processo de one-part pode ter melhor aceitacdo industrial e permitir um
armazenamento mais seguro da matéria-prima do que o método convencional de two-
parts [12,19]. Alguns autores acreditam que a rota de fabricagdo one-part, juntamente
com o0 aumento do uso de materiais alternativos, poderia aumentar o apelo pelo uso do

geopolimero na inddstria [20-22].

A dosagem e o tipo de materiais usados na producédo de geopolimeros sdo conhecidos por
serem importantes parametros que afetam as propriedades iniciais e finais dos
geopolimeros [19]. Kwasny et al. [20] afirma que € necessario entender o comportamento
desses materiais para abrir caminho para o desenvolvimento futuro, uma vez que a inter-
relagdo entre mineralogia e reatividade de minerais individuais é extremamente
complexa, principalmente tratando-se de coprodutos [23-25]. O conteudo de agua
também desempenha um papel importante na polimerizacdo [26]. A demanda de agua é
afetada por varios fatores, incluindo tamanho de particula, forma e area de superficial
especifica [12]. A forma das particulas e o tamanho dos agregados afetam a absorcéao de
agua nos geopolimeros. Quando essas caracteristicas sdo combinadas em um melhor
empacotamento de particulas, menos poros estardo presentes na matriz do geopolimero,
levando a uma menor absorcdo de agua [15]. Poros pequenos com raios relativamente

pequenos tendem a reter bolhas de ar que limitam a penetracdo de agua [13].

Rejeitos de minério de ferro (RMF) tém sido amplamente estudados nos ultimos anos
para aplicacdo em materiais cimenticios, como geopolimeros convencionais de two-parts
e CP, como agregados finos, materiais de preenchimento e precursores [14,15,27,28].
Pesquisas tém sido feitas sobre o uso desses rejeitos para desenvolver geopolimeros para

aplicacdo como materiais de construgéo civil [1,2,14,29], no entanto, nenhum estudo
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relevante foi encontrado usando rejeitos de minério de ferro incorporados em

geopolimeros one-part a base de metacaulim sob qualquer das fungdes mencionadas.

O objetivo deste estudo é desenvolver cimentos geopolimeros one-part a base de
metacaulim com a incorporacéo de rejeitos de mineério de ferro, como fillers, com rejeitos
de trés diferentes minas brasileiras, no estado de Minas Gerais. Esta pesquisa foi realizada
em duas fases, a primeira para avaliar o0 comportamento de cimentos geopoliméricos
sintetizados com a adicdo de RMF, e a segunda para verificar as consequéncias que
poderiam estar associadas a um aumento na quantidade de RMF na matriz geopolimérica,

em relacéo a seu desempenho mecénico.

3.3 Materiais e Métodos

3.3.1 Materiais

O cimento geopolimérico foi sintetizado a partir de metacaulim comercial (MK) como
material precursor, silicato de s6dio, Na;SiOsz, (SS) e hidroxido de sédio, NaOH, (HS)
como ativadores. Trés diferentes rejeitos de minério de ferro (RMF), obtidos nos
processos de flotacdo de trés minas localizadas no Quadrilatero Ferrifero, no estado de
Minas Gerais, Brasil, foram empregados como fillers para a producdo das pastas de
cimento de geopolimero. Todos os materiais foram usados na forma sélida. A composi¢édo
quimica para 0 MK e o RMF foi verificada por analise de fluorescéncia de raios-X (FRX)

com um espectrometro Philips (PANalytical), modelo PW 2400.

A distribuicdo do tamanho de particula do MK e do RMF foi obtida usando um
granuldmetro a laser CILAS 1190. A difratometria de raios-X (DRX) foi realizada com
um difratometro PANalytical X’Pert APD usando radiacao de cobre (CuKa) para avaliar
as fases minerais do MK e verificar a formacdo do geopolimero. A espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras foi realizada com um

dispositivo Bruker, com 128 varreduras, modelo Alpha, por refletancia interna total
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atenuada (ATR) com cristal de diamante e resolucdo de 4 cm™, para contribuir com a

analise de fases minerais presentes.

3.3.2 Escopo de trabalho

A primeira etapa concentrou-se na avaliacdo do comportamento de pastas de cimento de
geopolimero one-part sintetizadas com a adi¢do de RMF como filler. Trés misturas foram
sintetizadas com proporcdes em peso de 50% RMF e 50% de material aglomerante de
geopolimero (MK + SS + HS). DRX e FTIR foram executados a partir de amostras

curadas. A resisténcia a compressao foi avaliada apos 1, 3, 7 e 14 dias.

Na segunda etapa, a analise foi realizada com base no aumento da propor¢do em massa
do rejeito. Esta etapa foi realizada apenas com o rejeito que apresentou 0s maiores
resultados de resisténcia na etapa anterior. Para esta avaliacao, foram obtidos ensaios de
resisténcia a compressao aos 1, 3, 7 e 14 dias de cura. O FTIR também foi usado na

analise.

A Tabela 1 apresenta as propor¢des das misturas propostas para as pastas de cimento
geopolimérico. Os valores para a proposta das proporc¢des de mistura foram baseados em
estudos anteriores. A razao massica entre dgua e solidos (a/s) das amostras da primeira
etapa foi mantida em 0,19. A proporcdo a/s da segunda etapa diminuiu (0,15) com o
aumento da proporcdo de RMF. A proporcao de agua para aglomerante (a/a) para todas
as misturas foi mantida constante em 0,38. As razdes molares (SiO2/Al,03 = 3,43 e
Na>O/Al>03 =0,69) correspondem apenas aos materiais ligantes (precursor + ativadores),
uma vez que 0os RMF ndo foram considerados reativos, a principio. Como pode ser
observado, os materiais ligantes apresentam as mesmas propor¢des em todas as misturas,
uma vez que o objetivo deste estudo era avaliar o comportamento dos rejeitos presentes

nos cimentos geopoliméricos.
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Tabela 3.1. Proporc¢des das misturas.
Mistura Proporcao (%)
ID MK SS HS RMF
T1-50 35 12 3 50
T2-50 35 12 3 50

T3-50 35 12 3 50
T2-60 28 9.6 2.4 60

3.3.3 Sintese dos geopolimeros

Os cimentos geopoliméricos one-part foram preparados em uma batedeira planetaria com
2 minutos iniciais de mistura a seco dos materiais em po reativos (MK + SS + SH). A
agua foi adicionada seguida e misturada por 3 minutos ininterruptamente, até que uma
pasta homogénea se formasse. Em seguida, os RMF foram incorporados a pasta e
misturadas por mais 5 minutos. Ap6s a mistura, as amostras de pasta de cimento foram
acomodadas em moldes cilindricos de 20 mm de didmetro x 40 mm de altura. As amostras
foram curadas & temperatura e umidade ambientes. As amostras de geopolimero foram
desmoldadas ap6s 24 horas de cura. Os testes de resisténcia a compressdo foram
realizados em uma prensa elétrica Engetotus a uma taxa de carregamento de 11,8 kN/min.
Os valores de resisténcia a compressdo correspondem a meédia de trés resultados dos

testes.

3.4 Resultados e Discussoes

3.4.1 Caracterizagdo dos materiais

As composicdes dos materiais estdo apresentadas na Tabela 2. O HS usado é 97% puro.

Tabela 3.2. Composic¢ao quimica do precursor, ativadores e rejeitos (%)

Material | SiO,  AlOs Fe:O3 Ca0 Na, 0O KO MgO HO PPC*
MK 56,25 36,87 058 0,05 0,21 321 0,32 - 2,19
SS 53,35 - - - 25,28 - - 21,37 -
HS - - - - 77,48 - - 22,52 -

RMF1 | 8466 0,77 13,75 003 <01 0,06 <01 - 0,28
RMF2 | 8297 030 1588 0,01 <01 <001 <011 - 0,57
RMF3 | 8164 073 1645 002 <01 <0,01 <01 - 0,68

* Perda por Calcinagéo
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As distribuicbes de tamanho de particula de metacaulim e rejeitos sdo mostradas na Fig.
1. O MK apresentou tamanho médio de particula em torno de 31,5 um, enquanto que
RMF1, RMF2 e RMF3 apresentaram tamanho médio de particula em torno de 83,4, 74,1
e 81,6 um, respectivamente. RMF2 foi o rejeito que apresentou maior variagdo de
tamanho de particula entre todos os rejeitos.
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Figura 3.1. Distribuicdo de tamanho de particula dos materiais.

A analise mineral semiquantitativa do MK foi realizada por DRX, como pode ser visto
na Fig. 2. De acordo com o espectro de DRX, o MK é predominantemente amorfo,
conforme indicado por seu domo de amorfiza¢do localizado entre 15 a 32°. O MK
apresenta pequenas quantidades de espécies cristalinas como quartzo, microclina
(feldspato) e muscovita, que s&o minerais de ganga no caulim original. Uma pequena
quantidade de caulinita residual também foi detectada: indicando desidroxilacédo

incompleta durante a calcinagéo.
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Figura 3.2. Espectro de DRX do metacaulim
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3.4.2 Anélise dos geopolimeros com 50% de RMF

Os espectros de difracdo das fases minerais dos materiais sintetizados estdo exibidos na
Fig. 3. Os domos de amorfizacdo, anteriormente mencionadas na analise de DRX do MK,
na Fig. 2, sofreram um leve deslocamento para a direita, de aproximadamente 15 - 32°
para 19 - 34°, que é um comportamento tipico em processos de geopolimerizagdo
[1,19,30]. Como esperado, com a adi¢éo de rejeitos de minério de ferro, os espectros de
DRX dos geopolimeros exibiram mais picos, relacionados as fases cristalinas,
correspondendo principalmente a quartzo e hematita. Goethita foi detectada na amostra

de geopolimero T2-50.

Q Q G - goethita H - hematita
Q i K - kaolinita M - muscovita
I
H H Q Q Q Q - quartzo

T3-50

Pulsos/s

Figura 3.3. Analise de DRX dos geopolimeros T1-50, T2-50 e T3-50.

Os espectros de infravermelho (FTIR) para os geopolimeros feitos na primeira etapa e
suas respectivas matérias-primas sdo mostrados na Fig. 4 (a-c). Todos os espectros dos
geopolimeros exibiram bandas de absor¢do amplas e sobrepostas, que séo tipicamente
encontradas nesses materiais, como o alongamento simétrico O-H e vibragfes angulares
em torno de 3400 e 1637 cm:, respectivamente, atribuidas as moléculas de H20. Além
disso, as bandas centradas em aproximadamente 986 cm™, considerado o principal padrdo

dos geopolimeros, que correspondem as vibragdes de estiramento assimétricos de Si-O-
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T (T: tetraédrico Si, Al ou Fe) foram observadas [30-32]. Este Gltimo deslocou-se para
um valor menor apés a geopolimerizacéo devido a substituicdo de &tomos de Si por Al e
Fe em sua cadeia estrutural de silicato, como pode ser visto a partir do espectro do MK
(banda de estiramento assimétrico Si-O-T: ~ 1036 cm™) [30,33]. As bandas em torno de
1400 e 1350 cm™ nos geopolimeros podem ser atribuidas & formagéo de carbonato de
sodio (Na2CO3) devido a reacdo do d6xido alcalino (Na2O) com o CO2 atmosférico [33-
35].

Pequenas bandas de vibragio de estiramento em torno de 3700 - 3600 cm™ relacionadas
a ligacdo O-H foram observadas no espectro MK, na Fig. 4 (a-c). Elas séo consistentes
com a caulinita residual, anteriormente mostrada na analise de DRX do MK, na Fig. 2,
devido a desidroxilacdo incompleta durante a calcinacao, que ainda estao presentes apds
a geopolimerizacdo [33]. As bandas entre 796 e 692 cm™, caracteristicas de vibragio
simétrica de ligagOes Si-O-T em quartzo, e a banda em 518 cm, de Fe-O (6xido de ferro)
de ligacdes de vibracdo de estiramento, ambas no RMF bruto, ainda estdo presente nas

amostras do geopolimero, embora de forma menos intensa.

A vibragdo da banda de estiramento, quase centrada em 450 cm™, atribuida as ligacOes
Si-O-T deslocou-se para um valor de nimero de onda mais baixo, em torno de 428 cm™,
induzido pela substituicdo de &tomos de Si por atomos de Fe [30,33,36]. Essas variacdes
indicam que parte do ferro, originalmente do RMF, possivelmente reagiu durante a
geopolimerizagéo [33,36].
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A resisténcia a compressdo dos geopolimeros nas analises preliminares apo6s 1, 3, 7 e 14
dias de cura é mostrada na Fig. 5. As trés primeiras amostras de cimento geopolimérico
(T1-50, T2-50 e T3-50) exibiram consideravel resisténcia inicial, por exemplo: T3-50 =
30,9 MPa em 1 dia. A maior resisténcia a compressdo apos 14 dias de cura foi alcancada
pela amostra T2-50, com 39,3 MPa. No geral, ndo houve diferencas significativas entre
os valores de resisténcia a compressdo dos geopolimeros, uma vez que eles apresentaram

comportamento semelhante ao longo da maioria dos intervalos de cura.
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Figura 3.5. Resisténcia a compressdo dos geopolimeros.

E importante notar que os parametros avaliados nesta secdo ndo tiveram uma grande
variacdo entre eles. A amostra T2-50, que atingiu o maior valor de resisténcia a

compressdo ao final do intervalo de 14 dias, foi escolhida para ser analisada
guantitativamente.

3.4.3 Andlise do incremento de RMF

Uma mistura de geopolimeros com 60% em peso de RMF2 em sua constitui¢do, T2-60,

foi sintetizada para continuar este estudo. A Figura 6 apresenta os espectros de
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infravermelho para os geopolimeros de segundo estagio, T2-50 e T2-60, e suas matérias-
primas correspondentes, MK e RMF2. A literatura menciona algumas impressoes digitais
dos geopolimeros: vibracdes de bandas de estiramento proximas a 3400 cm™ e vibracdes
angulares em torno de 1637 cm™ para H,0 e vibragGes de estiramento assimétricos de Si-
O-T centrada em 987 cm™, que sdo claramente observadas no geopolimero T2-60 e
coerentes com espectro do geopolimero T2-50 [30-33]. A banda de carbonato de sodio,
1383 cm!, e as bandas de vibragdes simétricas da ligagdo Si-O-T, 796-692 cm™, também
sdo vistas no espectro infravermelho do geopolimero T2-60 [33-36]. A banda de vibragéo
de estiramento Si-O-T exibiu um ligeiro deslocamento para um ndmero de onda maior,

437 cm™*, quando comparada ao espectro do geopolimero T2-50 [30,33,36].
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Figura 3.6. Espectro de FTIR dos geopolimeros a base de MK e RMF2,

A resisténcia a compressdo das amostras do segundo estagio apés 1, 3, 7 e 14 dias de cura
foi comparada com as amostras do primeiro estagio, conforme mostrado na Fig. 5. A
amostra T2-60, para a qual 60% do peso é composto de RMF2, apresentou melhores
resultados para a maioria dos intervalos de cura. Do dia 1 ao dia 3, a resisténcia a
compressdo do T2-60 quase dobrou, variando de 23,6 a 43,6 MPa. Em geral, apés 3 dias,

0 aumento da resisténcia nos intervalos anteriores foi minimo.

A variagdo do rejeito RMF2 de 50 para 60% resultou em um aumento de

aproximadamente 20% na resisténcia a compressao, o que pode estar associado a um
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melhor empacotamento das particulas [12,15]. Outra possibilidade para esta maior
resisténcia a compressao da amostra T2-60 pode estar relacionada a quantidade de agua
no cimento geopolimérico. O aumento da proporcao de filler e, consequentemente, a
diminuicdo do teor de ligante (precursor + ativadores), levou a uma reducdo da agua
adicionada na segunda etapa. Embora a &gua ndo esteja presente na estrutura do
geopolimero, ela participa da geopolimerizacdo como meio, desempenhando papéis
importantes em todo o processo de formacdo do geopolimero, como na dissolugédo de
materiais e policondensacdo. Um alto teor de &gua geralmente leva a reducdo da

resisténcia a compresséo [12,13,18,20,37].

3.5 Conclusoes

Este estudo examinou o comportamento de trés diferentes rejeitos incorporados a
matrizes geopoliméricas, principalmente com base em seu desempenho mecanico e
analise quimica. Andlises de granulometria a laser mostraram que o rejeito RMF2
apresentou 0 menor tamanho médio de particula (74,1 pum) e a maior variagdo de tamanho
de particula entre os rejeitos, o que pode ter contribuido para um melhor empacotamento
das particulas dos cimentos geopoliméricos [12,15]. O menor teor de agua no
geopolimero T2-60 pode ter ajudado a atingir o maior valor de resisténcia a compressao,
0 que esta diretamente relacionado a parametros fisico-quimicos, como a porosidade, que
tem efeitos deletérios na resisténcia mecanica, e a concentragdo de ativador alcalino, visto
que o excesso de a agua o dilui, diminuindo a concentracdo de OH- e dificultando a

capacidade do ativador de dissolver o precursor [13,20,37].

As analises de DRX mostraram que os RMF eram basicamente cristalinos, o0 que esta
intrinsecamente relacionado a sua baixa reatividade. Além disso, alguns dos minerais de
ganga do caulim original ainda estavam presentes na forma cristalina apds sua calcinacéo.
As analises de infravermelho para amostras de MK, RMF e cimentos geopoliméricos
mostraram, por meio de padrdes de bandas especificos, que as principais reacdes dos
materiais geopoliméricos ocorreram [30]. Bandas em relacédo as ligagdes tetraédricas Si-
O-T foram deslocadas para nimeros de onda mais baixos quando os atomos de Si foram

substituidos por atomos de Al ou Fe em suas estruturas. Bandas residuais de hidroxila
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foram observadas no espectro infravermelho do MK, indicando a presencga de caulinita
residual, conforme revelado por analises de DRX. Existem algumas sugestdes de que
parte do ferro dos rejeitos reagiu durante a geopolimerizacao, ocupando parte dos sitios

tetraédricos nas ligagdes Si-O-T [33,36].

O aumento na quantidade de rejeitos nos cimentos geopoliméricos promoveu um aumento
na resisténcia a compressdo. O cimento geopolimérico one-part desenvolvido mostrou
que pode incorporar quantidades consideraveis de rejeitos como fillers, o que € desejavel
e promissor para o desenvolvimento de melhores préticas de gestdo de rejeitos de
mineragdo voltadas para o desenvolvimento de aplicagdes alternativas, conforme
preconizam 0s conceitos de economia circular. Uma investigacdo mais aprofundada é

necessaria para compreender melhor as interacdes entre matrizes geopoliméricas e cargas.
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CAPITULO 4. PRODUCAO DE SILICATO DE SODIO EM PO A PARTIR DE
REJEITOS DE MINERIO DE FERRO PARA USO COMO ATIVADOR EM
GEOPOLIMEROS ONE-PART

4.1 Resumo

A disposic¢do de rejeitos de mineragdo € um problema crescente para as mineradoras. Dois
recentes rompimentos de barragem, no Brasil, causaram danos ambientais, sociais e
econdmicos imensuraveis. Este estudo avaliou o uso do rejeito de minério de ferro como
fonte de silica (SiO.) para a producéo de um silicato de sodio alternativo para uso como
ativador em aglomerantes geopoliméricos one-part. Este silicato de sodio foi produzido
por meio de um processo mecano-termo-quimico da mistura de rejeitos de minério de
ferro com hidroxido de sédio (NaOH). Os materiais foram caracterizados em termos de
composicdo elementar, fases minerais presentes, grupos quimicos e morfologia. Os
geopolimeros one-part foram sintetizados com silicato de sddio comercial e silicato de
sodio de rejeitos para fins de comparacdo de suas reatividades. Os testes de resisténcia a
compressdo mostraram que os geopolimeros produzidos com o silicato de sédio de
rejeitos e o silicato de sédio comercial atingiram valores maximos de resisténcia a
compressdo de aproximadamente 32 e 40 MPa, respectivamente, que sdo comparaveis

aos valores atingidos pelo cimento Portland convencional.

4.1 Introducéo

O ativador € geralmente o componente mais caro dos aglomerantes geopoliméricos. Para
obter um ligante/concreto geopolimérico de menor custo, diversos estudos tém explorado
a otimizacdo do conteddo do ativador [1-4]. Assim, o desenvolvimento de novos
ativadores pode ajudar a tornar as argamassas geopoliméricas mais competitivas
econdmica e ambientalmente, em comparagdo com o cimento Portland (CP) [4-6]. A
producdo global anual de silicato de sodio (SS) é de cerca de 10 Mt. O SS tem sido
amplamente utilizado como ativador alcalino em geopolimeros [3,6]. O SS geralmente

resulta em desenvolvimento de alta resisténcia mecéanica e permeabilidade reduzida, o
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que esta associado a uma estrutura densa e estavel [4,6]. E geralmente produzido pela
fuséo de carbonato de sodio (NaCOz) e dioxido de silicio (SiO2) em temperaturas de até
1400 ° C. Este processo industrial tem custos elevados, requer alto consumo de energia e
é responsavel por grandes emissdes de CO: [5,6]. Portanto, a redugdo do custo dos
geopolimeros e das emissdes de CO- esta estritamente relacionada ao desenvolvimento

de um novo ativador ecologicamente correto [5].

Motivada principalmente pelos desastres recentes causados pelos rompimentos das
barragens da Samarco (2015) e da Vale (2019), a indUstria de mineracdo brasileira tem
incentivado o uso alternativo de rejeitos [7]. Os rejeitos de minério de ferro (RMF) tém
sido estudados para uso como fontes de materiais cimenticios complementares para
geopolimeros e matrizes de CP, considerando a forte demanda por esses produtos pela

indUstria da construcao civil [6-9].

Recentemente, foram publicados estudos sobre o uso de fontes alternativas de silica para
sintetizar silicato de s6dio com menor custo e menor emissao de gas carbénico [3,4].
Neste estudo, um p6 de silicato de sodio alternativo foi produzido a partir de rejeitos de
minério de ferro para uso como ativador em geopolimeros one-part a base de metacaulim.
O estudo analisou as fases minerais, grupos quimicos, morfologia e propriedades

mecanicas do pé de silicato de sddio produzido.

4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Producéo de silicato de sodio

Os materiais para a producdo do p6 de silicato de s6dio (SSrejeitos) CONsistiram em RMF
como fonte de silica e hidroxido de sodio (HS) em micropérolas, 97% puro. Antes da
producédo de silicato de sodio, os RMF foram processados por 30 segundos em um moinho
de disco de laboratério de alta eficiéncia energética para melhorar sua reatividade, o que
resultou em tamanhos de particula de 83,4 a 32,1 um. A distribuicdo do tamanho das
particulas foi realizada por um instrumento de granulometria a laser CILAS 1190. Uma
mistura de RMF, HS e agua (razdo de massa SiO2:Na2O igual a 1) foi aquecida por 2
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horas a 350 ° C em um forno elétrico. ApG6s o processamento quimico-térmico, a relagdo
de massa SiO2:Na2O foi ajustada para 2 pela adicdo de RMF moido para comparagdo com
o silicato de sddio comercial. A composic¢ao quimica dos materiais foi verificada com um
espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX) Philips (PANalytical), modelo PW 2400

e sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 4.1 Composi¢do dos geopolimeros e das matérias-primas.

Proporcado em massa da mistura

Composic¢do quimica (%o) dos geopolimeros (%)

SiO, AlLOs Fe;0O3 NaxO K0 MK SS HS Razdo al/a

RMF 84,7 08 138 <01 0,1 70,0 27,3 2,7 0,37
HS i i i 775 i Razao m,olar dos
geopolimeros *
SSRejeitos 54,1 - - 27,1 - SiO2/  NaO/ NaxO/ Si»0/
SScomercial 52,2 - - 26,3 - AlbOs  AlLOs SiO» Na.O
MK 56,3 36,9 0,6 02 32 3,53 0,69 0,20 1,59

*Razao molar dos ativadores.

4.2.2 Sintese dos geopolimeros

As pastas de geopolimero foram produzidas com metacaulim comercial (MK) como
precursor e pd de silicato de sodio e hidréxido de sddio como ativadores, na relacdo de
massa SS:SH igual a 10:1. Silicato de sddio comercial (SScomercial) com SiO2:Na;O = 2
foi usado para comparagdo com 0 SSrejeitos. AS amostras foram produzidas por mistura a
seco do precursor e ativadores, seguida pela adicdo de agua. Os geopolimeros foram
moldados em cubos de 40 mm com vibragdo, desmoldados ap6s 24 horas e mantidos em
temperatura ambiente até o0s ensaios de resisténcia a compressdo nos intervalos de 3, 7,
14 e 28 dias de cura. As proporcdes da mistura de geopolimero e as razdes molares sao

mostradas na Tabela 1.

4.2.3 Caracterizagdo

As fases minerais foram investigadas por difracdo de raios-X (DRX) com um
difratometro PANalytical X’Pert APD usando radiacdo de cobre (CuKa). A
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espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi realizada para analise de grupos quimicos em
128 varreduras utilizando um aparelho Bruker, modelo Alpha, por refletancia interna total
atenuada (ATR) com cristal de diamante com resolucio de 4 cm™. A microestrutura dos
corpos de prova, apos rompimento, foi observada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) a uma tensdo de aceleracdo de 15 kV, equipada com um detector de elétrons
retroespalhados usando um instrumento Hitachi, modelo TM3000. As resisténcias a
compressdo relatadas sao os valores médios de trés amostras testadas. Uma maquina de

compressdo elétrica Engetotus foi usada com uma taxa de carregamento de 15,0 KN/min.

4.3 Resultados e Discussao

A andlise de DRX é mostrada na Fig. 1 (a). Os espectros de RMF e SSrejeitos SA0
essencialmente cristalinos, enquanto 0 de SScomercial € basicamente amorfo com poucos
picos atribuidos ao silicato de sodio (Na2SiOs). Os principais picos do RMF estéo
associados a hematita e ao quartzo, combinando com a composicao quimica apresentada
pelo FRX. Esses picos também estdo presentes no espectro SSrejeitos, qUE também revela
um nuamero consideravel de picos relacionados ao silicato de sodio. O espectro do MK
tem um domo de amorfizacdo bastante perceptivel, indicando que é predominantemente
amorfo. Pequenas quantidades de espécies cristalinas como quartzo, muscovita e caulinita
foram identificadas. A caulinita residual indica desidroxilacdo incompleta apos a

calcinacao.

A Fig. 1 (b) mostra as anélises de infravermelho. As bandas de vibragdo de estiramento
assimétrico das ligacdes Si-O-T (T: tetraédrico Si, Al ou Fe) podem ser identificadas em
torno de 1085 e 1057 cm™ no espectro do RMF, e nas bandas entre 796 e 694 cm™,
relacionadas a vibragdes simétricas de Si-O-T, que também estdo presentes no espectro
do SSrejeitos [5,10]. A banda de vibragéo de estiramento centrada em 518 cm™ ¢ atribuida
as ligacdes Fe-O [10]. O espectro de infravermelho do MK denota bandas de vibragéo de
estiramento menores, entre 3700-3600 cm™, associadas a ligagdes O-H que sdo
consistentes com caulinita residual mencionada na analise de DRX [10]. A banda de
estiramento assimétrico Si-O-T esta presente em torno de 1036 cm™ [10]. Nas analises

dos SSrejeitos € SScomercial, 0 carbonato de sddio (Na.COz) foi identificado pela larga banda,



39

em aproximadamente 2892 cm™ e pelo pico em 1431 cm™. Uma pequena banda centrada
em 1654 cm™ esta associada a vibragdo angular do -OH na H20. As bandas entre 1024-
875 cm™ e 500-416 cm™ sdo atribuidas a formacio de Si-O-M (M: cétion de metal

alcalino) e ligacbes de conexdo do Si com oxigénios nado ligados [5,11].
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Figura 4.1. Analises de (a) DRX e (b) FTIR dos materiais.

A Fig. 2 mostra imagens microestruturais de MEV dos geopolimeros feitos com SSrejeitos
(Geot) e SScomercial (Geoc). Ambas as imagens revelam a existéncia de poros e

microfissuras. O Geoc exibe uma maior incidéncia de mesoporos arredondados, causados
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por bolhas de ar remanescentes na pasta fresca, e uma superficie mais homogénea
comparada a do Geor. As microfissuras provavelmente originaram-se dos testes de
resisténcia a compressao, uma vez que as imagens foram obtidas a partir de amostras
rompidas neste ensaio. Particulas ndo reativas (NR) estdo presentes em ambas as matrizes
dos geopolimero. Elas podem ser atribuidas a materiais de hematita, quartzo e caulinita
residual.
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Figura 4.2. Imagens de MEV para o (a) Geor e para o (b) Geoc.
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A resisténcia a compressdo dos geopolimeros é mostrada na Fig. 3. O aumento do tempo
de cura tem um efeito positivo na resisténcia a compressao nos primeiros 14 dias. O Geoc
atingiu valores de resisténcia mais elevados em todos os intervalos de cura, o0 que pode
ser associado a sua estrutura mais regular, conforme mostrado nas analises de MEV. O
desenvolvimento da resisténcia a compressdo do Geor em idades mais avancadas indica
que 0 SSrejeitos tem uma taxa de dissolugdo mais lenta do que SScomercial. Geoc e Geor
atingiram resisténcia maxima a compressao aos 14 dias de cura, de 40,0 e 32,1 MPa,
respectivamente. A resisténcia a compressdo dos geopolimeros aos 28 dias mostra uma
diminuicdo semelhante, cerca de 15% menor do que aos 14 dias, o que pode indicar a
presenca de trincas de contracdo. Essas variacbes podem ser resolvidas melhorando as

proporcdes da mistura.
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Figura 4.3. Resisténcia a compressdo dos geopolimeros feitos com SS comercial e de rejeitos.

4.4 Conclusdes

Este estudo demonstrou que é possivel utilizar rejeitos de minério de ferro como fonte de
SiO2 na producdo de um silicato de sodio alternativo em p0 a ser empregado na sintese
de geopolimeros one-part. O que pode ajudar a reduzir o descarte de residuos de
mineragdo. Os geopolimeros produzidos com o SS comercial exibiram maior

desenvolvimento inicial de resisténcia e valores de resisténcia a compressdo, no geral;
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eles também tém uma estrutura mais homogénea do que a dos geopolimeros feitos com
SSrejeitos. NO entanto, os geopolimeros feitos com SSrejeitos Obtiveram desempenho
mecanico satisfatério, em comparacdo ao CP. As temperaturas mais baixas necessarias
para sua producédo e o uso de materiais residuais indicam que os SS de RMF sdo mais
ecoldgicos e de baixo custo do que os SS comerciais, 0 que pode tornar os ligantes de
geopolimero uma alternativa competitiva ao CP. Visto que a producdo global de SS é

limitada, 0 SSrejeitos pOde ser uma alternativa viavel.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

Neste estudo, rejeitos da flotacdo de minério de ferro foram utilizados para a sintetizacao
de geopolimeros one-part. Todos 0s materiais empregados na pesquisa foram
devidamente caracterizados em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas visando um maior conhecimento e melhor aplicacdo dos mesmos para a

producdo dos geopolimeros.

Os rejeitos de minério de ferro foram satisfatoriamente aplicados em geopolimeros one-
part como material de enchimento em diferentes proporcGes atingindo valores de
resisténcia a compressao em torno de 50 MPa. Verificou-se que parte do ferro reagiu

substituindo silicio nos sitios tetraédricos do silicato original, ao formar os geopolimeros.

Os rejeitos também foram usados como fonte de silica (SiO2) para a producdo de um
silicato de sddio alternativo utilizado na sintetizacdo de geopolimeros one-part. Devido
ao seu processo de fabricacdo e suas matérias-primas, o silicato de sodio alternativo surge
como um material competitivo, capaz de reduzir os custos de producdo de geopolimeros

e torna-los mais sustentaveis.

E de amplo conhecimento que uma tecnologia isolada ndo é capaz de absorver todo o
volume de rejeitos gerado pela industria da mineragdo. Portanto, o desenvolvimento dessa
pesquisa mostra-se relevante na busca conjunta de tecnologias aplicadas a geracdo de
coprodutos da mineracdo, contribuindo com a reducdo do volume de rejeitos destinados

as barragens.
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CAPITULO 7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, seguem as seguintes:

e Avaliar a reducdo na reatividade do silicato de sodio alternativo em funcéo do
tempo por meio da producdo de geopolimeros.

e Valorizacdo e aproveitamento dos materiais regionais por meio da caracterizagao
dos estéreis das minas e verificacdo da sua utilizacdo em substituicdo aos materiais
convencionais empregados como precursores (metacaulim).

e Producdo de geopolimeros sustentaveis usando o silicato de sodio alternativo
como material ativador e o estéril como material precursor.

e Realizar analises microestruturais dos geopolimeros com adicdo de rejeitos de
minério de ferro, usando MEV e EDS, visando principalmente mapear a

distribuicdo do ferro e do sodio nestes materiais.
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Os artigos, conforme publicados, podem ser acessados por meio dos seguintes links:
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geopolymers synthesised with iron ore tailings from Brazil, Journal of Materials Research
and Technology, https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.07.153. QUALIS Al - JCR 5.039.

R.A.M. Figueiredo, P.R.G. Branddo, M. Soutsos, A.B. Henriques, A. Fourie, D.B.
Mazzinghy, Producing sodium silicate powder from iron ore tailings for use as an
activator in one-part geopolymer binders, Materials Letters (2021), doi:
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2021.129333. QUALIS Al - JCR 3.423.
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