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RESUMO

A exploragao do minério de ferro ¢ uma das atividades econdmicas mais importantes do
Brasil. O processo de beneficiamento do minério de ferro ¢ responsavel por gerar um grande
volume de dois tipos de rejeito: o rejeito arenoso e a lama. Ambos sdo direcionados e
armazenados em barragens de contenc¢do. O rejeito arenoso apresenta elevados teores de SiO;
em sua composicao e, ao reagir com uma base alcalina, a silica presente pode ser extraida
como silicato do metal alcalino correspondente, produzindo um produto de alto valor
agregado. Neste trabalho, duas rotas diferentes foram utilizadas para obter silicato de potassio
a partir de rejeitos de mineracao de ferro (RM), a rota hidrotérmica (RH) e a rota solida (RS).
Para a rota hidrotérmica, a reacdo foi realizada em diferentes tempos (4, 6, 8 e 24 horas) e
diferentes quantidades de KOH (12, 15 e 18 g), utilizando 12 g de rejeito de mineragao. Na
rota solida, para a mesma massa de RM, variou-se apenas quantidade de KOH utilizada (12,
15 e 18 g). Os teores de SiO, e K,O dos produtos obtidos em cada uma das rotas foram
quantificados por titulagdo. Analises de Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia
Mossbauer, Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho (IV-ATR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Microandlise por Espectroscopia de Raios X por Dispersao
em Energia (EDS) foram realizadas com intuito de compreender as transformagdes que
ocorrem nas fases de quartzo e ferro apos as reagdes. Os dados obtidos pelas técnicas de
caracterizacdo evidenciaram a fragmentacdo das particulas de quartzo presentes no RM,
indicando que as metodologias empregadas foram eficazes. Os silicatos de potassio
produzidos através dos processos hidrotérmicos realizados em 2, 6, 8 e 24 horas apresentaram
um teor de SiO, (em massa) de 7,58, 7,85, 8,82 e 14,65%, respectivamente. Quando o
procedimento foi realizado variando-se a concentracdo da base, 14,08, 14,65 e 13,27% de
Si0, foram obtidos ao usar 12, 15 e 18 g de KOH, respectivamente. A RS, que utilizou 18 g
de hidréxido de potdssio, originou um material com teores de K,O e SiO, de 45,88 e 35,60%
(em massa), respectivamente. Este material foi utilizado no preparo de uma solugao ativadora
para a producdo de geopolimeros em diferentes formulagdes, empregando rejeito de
mineracdo de ferro como carga (propor¢ao de 25 e 50%). Os materiais apresentaram
resultados de resisténcia mecanica & compressao que variam entre 9,64 e 21,12 Mpa, apos 7
dias de cura. Além disso, uma nova proposta de sintese de geopolimero foi realizada partindo

de silicato de potassio solido e sem o preparo prévio de uma solugao ativadora. Apds 7 dias de



\

cura o material apresentou resisténcia a compressdo de 31,21 Mpa. Os resultados de

resisténcia apresentados estdo proximos aos descritos pela literatura.

Palavras-chave: Rejeito de Mineracao de Ferro; Silicato de Potédssio; Rota Hidrotérmica;

Rota Solida; Geopolimero.



ABSTRACT

The iron mining is one of the most important activities in Brazil. The iron ore beneficiation
process is responsible for generating a large volume of two types of tailings: sandy and mud
tailings. Both are directed and stored in containment dams. The sandy tailings have high
levels of SiO; in their composition and, when reacting with an alkaline base, can be extracted
as silicate from the corresponding alkali metal, producing a product of high added value. In
this work, two different routes were used to obtain potassium silicate from iron mining
tailings (RM), the hydrothermal route (HR) and the solid route (SR). For the hydrothermal
route, the reaction was carried out at different times (4, 6, 8, and 24 hours) and different
amounts of KOH (12, 15, and 18 g), using 12 g of mining tailings. In the solid route, for the
same RM mass, only the amount of KOH used (12, 15, and 18 g) was varied. The SiO, and
K,O contents of the products obtained in each of the routes were quantified by titration. X-ray
Diffraction (XRD), Mdssbauer Spectroscopy, Infrared Absorption Spectroscopy (IR-ATR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)
were performed to understand the transformations that occur in the quartz and iron phases
after the reactions. The results obtained by the characterization techniques showed the
fragmentation of quartz particles present in the RM, indicating that the methodologies used
were effective. Potassium silicates produced through the hydrothermal processes carried out
at 2, 6, 8, and 24 hours showed 7.58, 7.85, 8.82 and 14.65 wt% SiO,, respectively. When the
procedure was performed by varying the base concentration, 14.08, 14.65 and 13.27 wt%
SiO, were obtained using 12, 15, and 18 g of KOH, respectively. The SR, which used 18 g of
potassium hydroxide, produced a material with K,O and SiO, contents of 45.88 and 35.60
wt%, respectively. This material was used in the preparation of an activator solution for the
production of geopolymers in different formulations, using iron mining tailings as filler (25
and 50% proportions). The materials presented results of mechanical resistance to
compression that vary between 9.64 and 21.12 MPa, after 7 days of curing. In addition, a new
proposal for geopolymer synthesis was carried out starting from solid potassium silicate and
without the previous preparation of an activating solution. After 7 days of curing, the material
showed a compressive strength of 31.21 MPa. The resistance results presented are close to

those described in the literature.



Keywords: Iron Mining Tailings; Potassium Silicate; Hydrothermal Route; Solid Route;

Geopolymer.
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1. INTRODUCAO

Geopolimeros foi o termo utilizado por Joseph Davidovits por volta de 1970 para
caracterizar polimeros inorganicos. Esses materiais, também chamados de alcali-ativados, sdo
produzidos em baixas temperaturas a partir da reagdo quimica entre uma fonte de
aluminossilicato em um meio aquoso altamente alcalino.'

A sintese de geopolimeros ¢ realizada através da ativacdo alcalina de precursores ricos
em aluminossilicatos. Essa ativacao pode ser definida como um processo no qual um material,
em geral amorfo e rico em silica e alumina, reage com um composto alcalino, originando um
produto capaz de aglomerar e endurecer.” Normalmente utiliza-se como solugio ativadora
uma mistura de solu¢des de silicato alcalino e de hidroxido alcalino.’ Hidréxido de sodio e
silicato de so6dio sdo os materiais mais utilizados no preparo da solugdo ativadora.

Dentre as caracteristicas e propriedades apresentadas pelos materiais geopoliméricos,
pode-se destacar: elevada resisténcia a compressdo, baixa retragdo, cura rapida ou lenta,
resisténcia a acidos, resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica. Por essa razdo, os
geopolimeros sdo considerados uma alternativa ao cimento Portland.’

O desenvolvimento desses materiais € sua consequente aplicacdo a construcdo civil
podera reduzir significativamente a emissao de gases poluentes que contribuem para o efeito
estufa, visto que a producdo de cimento Portland, material primario para a produgdo do
concreto, contribui com cerca de 10% de toda a emissao global de COz.4

Para serem aceitos pela industria da construcao civil, os principais obstaculos que a
geopolimerizagdo deve superar estdo relacionados a posi¢do de destaque que o cimento
Portland ainda ocupa no setor e o seu alto custo de producao. Para superar essas barreiras, um
esfor¢co da comunidade cientifica de pesquisa se faz necessario na busca pela otimizagdo do
processo de producdo desses materiais.’

A demanda por um desenvolvimento sustentavel atrelado a reducdo dos custos de
produgdo, resulta na busca por fontes alternativas de materiais precursores, a fim de tornar o
processo mais barato e ambientalmente mais sustentavel. Dentre a versatilidade do material de
origem, pode-se destacar estudos sobre a utilizacdo de cinzas volantes, residuo de bauxita e
escoria de alto forno como fontes de aluminossilicatos.*®

A fonte de aluminossilicato utilizada na producdo do material geopolimérico depende
da abundancia da matéria-prima disponivel no pais onde serd produzido. No Brasil, por

exemplo, uma das maiores fontes de aluminossilicato ¢ a caulinita, que quando tratada
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termicamente transforma-se em metacaulim, uma fase amorfa que pode ser facilmente ativada
alcalinamente para a producdo do geopolimeros.

Um problema muito importante em relagdo a produgdo de geopolimeros ¢ a ocorréncia
do processo de eflorescéncia, definido como a formagao de um depdsito superficial decorrente
da carbonatagdo de alcalis lixiviados. Ela € consequéncia de um excesso de sais alcalinos
(sodio, potassio, etc.) no material.’ Casos muito intensos desta manifestacio podem
comprometer a solidez e a integridade estrutural.

Substituir o hidréxido de sodio por hidréxido de potassio tem sido uma das tentativas
para reduzir o processo de eflorescéncia, porque o potassio estd mais fortemente ligado a
estrutura do gel de aluminossilicato'®, e também porque os cristais de carbonato de potassio
sdo geralmente menos evidentes do que os de sédio."!

Grande parte dos trabalhos publicados avaliam as propriedades de geopolimeros
produzidos com solugdes ativadoras de silicato de sodio e hidréxido de sédio, entretanto, uma
menor quantidade de trabalhos abordam a utilizagdo de silicato de potéssio e hidroxido de
potassio.

A utilizagdo de silicato de potassio no processo de sintese de geopolimeros torna o
processo mais custoso quando comparado a utilizacao de silicato de sodio, devido ao seu alto
valor comercial. Uma das maneiras de diminuir o custo de producdo associado ao
geopolimero de potéassio € produzir o silicato a partir de fontes de silica de baixo custo. Uma
promissora fonte de silica que pode ser utilizada para esse fim sao os rejeitos de mineragao de
ferro (RM).

O processo de beneficiamento do minério de ferro, resulta na geracdo de um grande
volume de dois tipos de rejeito: o rejeito arenoso e a lama. Ambos sdo direcionados e
armazenados em barragens de conteng¢do. Estudos em relagdo a este tipo de rejeito
demonstram que sdo compostos majoritariamente por Si, Fe ¢ AL'>"

Diferentes trabalhos de pesquisa vem incorporando rejeito de mineragdo de ferro a

. . 14-16
matriz precursora do geopolimero,

entretanto, a utilizagdo do RM como fonte de silicio
para sintese de silicatos ¢ um processo recente. Nesse contexto, motivados pelo alto teor de
silica presente no rejeito, o presente trabalho busca sintetizar silicato de potéassio a partir do
rejeito de mineracdo de ferro e estudar sua aplica¢do no preparo da solugdo ativadora para a

produgdo de geopolimeros.
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1.1. Justificativa

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de minério de ferro. Em ambito
nacional, uma das principais regides exploradas ¢ o Quadrilatero Ferrifero, localizado no
estado de Minas Gerais.'” O processo de beneficiamento do minério é responsavel por gerar
grandes volumes de rejeitos, e esses sdo dispostos majoritariamente em barragens de
contengdo por tempo indeterminado, podendo apresentar risco de colapso.'®

Em 2015, o rompimento da barragem de Funddo, localizada no municipio de
Mariana/MG@G, foi um exemplo da gravidade do risco. Estima-se que cerca de 34 milhdes de
metros cubicos'® de rejeitos foram despejados no meio ambiente, resultando em incalculéveis
danos sociais e ambientais. Parte consideravel desse rejeito foi contido na barragem da usina
hidrelétrica Risoleta Neves (Usina de Candonga — localizada no municipio de Rio Doce/MG).
Apds mais de 3 anos da tragédia, ainda ha grandes volumes de rejeito acumulados ao longo do
rio e antes da barragem da usina, impossibilitando a retomada das atividades da planta
industrial.'?

E importante estudar possiveis ¢ diferentes formas de aplicagdo desse material, a fim
de agregar valor ao rejeito e devolver a Usina suas condi¢gdes de funcionamento para atender a
demanda local por energia. A destinacdo adequada dos rejeitos gerados ¢ uma preocupacao
atual e futura do setor mineral e o desenvolvimento de pesquisas vem sendo incentivado com
intuito de reutilizagdo deste tipo de material.

Nas ultimas décadas, houve um crescimento do nimero de pesquisas tecnoldgicas
relacionadas ao desenvolvimento de novos materiais com potencial de substituir o cimento
Portland, de modo a diminuir os impactos ambientais causados por ele.® Os geopolimeros sdo
materiais modernos com alto potencial de substituicdo devido suas caracteristicas fisico-

quimicas. Além disso, possibilitam a utilizacdo de uma gama de matérias primas em seu

processo de produgdo, contribuindo para o reaproveitamento de rejeitos.
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1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Produzir silicato de potassio a partir do rejeito de mineragdo de ferro, proveniente do
rompimento da barragem de Fundao e dragado da usina hidrelétrica Risoleta Neves, e utiliza-

lo no preparo da solugdo ativadora para a producao de geopolimeros.

1.2.2. Objetivos Especificos

= Sintetizar silicato de potassio a partir do rejeito de mineragao de ferro, dragado da
usina hidrelétrica Risoleta Neves por rota solida e rota hidrotérmica;

» Estudar a influéncia de parametros como: tempo e concentragdo de KOH na produgao
do silicato de potéssio;

» Estudar as caracteristicas fisico-quimicas dos produtos obtidos a partir das rotas sélida
e hidrotérmica por DRX, FRX, MEV/EDS, IV-ATR, Mossbauer e por titulacdo de
K,0 e SiO»;

» Avaliar a utilizagdo dos silicatos de potassio produzidos como solucdo ativadora para
a producdo de geopolimeros;

= Avaliar o efeito da adicdo de rejeito de mineragao de ferro como carga na produgao
dos geopolimeros;

= Verificar a resisténcia mecanica a compressao dos geopolimeros produzidos;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Minério de ferro

O ferro ¢ o quarto elemento mais abundante da Terra e representa cerca de 5% da
crosta terrestre. Normalmente encontrado na forma de minério, o ferro é utilizado ha mais de
quatro mil anos na fabricagdo de armas e ferramentas e & parte essencial na producdo do ago.*’

As reservas mundiais de minério de ferro bruto sdo de 170 milhdes de toneladas,
sendo o Brasil responsavel por aproximadamente 18% desse total. Os estados brasileiros mais
importantes na exploracdo do mineral sdo Minas Gerais (MG) e Para (PA). Em 2018, esses
estados representaram cerca de 58 e 40% de toda producdo de ferro bruto nacional,
respectivamente.'

No Brasil, os minérios de ferro mais explorados sdo a hematita e o itabirito. A
hematita ¢ extraida principalmente no estado do Paré e apresenta um teor médio de ferro em
torno de 60%. O itabirito, uma formacao ferrifera bandada constituida de hematita e quartzo, ¢
lavrado principalmente na regido do Quadrilatero Ferrifero (MG) e apresenta teor de ferro de
50%.%

Em geral, o mineral ndo pode ser utilizado tal como ¢ lavrado e, por isso, deve passar
por processos de beneficiamento. Trata-se um conjunto de operagdes que visa modificar a
granulometria, a concentragdo relativa das espécies minerais presentes € aumentar o teor de
ferro, sem alterar a identidade quimica ou fisica dos minerais.**

Existem diferentes tipos de processos de beneficiamento, a escolha depende da
composicdo, propriedades fisicas, cardter e grau de liberagdo dos minerais ferrosos da
ganga.”” Os métodos mais comuns sio: separacio magnética, flotacdo, flotacdo reversa,
separacdo eletrostatica, métodos de gravidade e floculagio.”*?’

Em minérios onde o teor de ferro ¢ alto, o processamento utilizado, normalmente, ¢
uma simples moagem e separagdo por tamanho para se obter um produto pronto para venda.
Entretanto, quando o teor de ferro ¢ relativamente baixo, o processamento requer etapas de
concentracdo porque a separagdo por tamanho nao ¢ suficiente para gerar produtos com altos
teores de ferro. A extensdo e complexidade dessas operacdes variam de acordo com as

caracteristicas especificas dos minérios extraidos de cada mina.*®
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O processo de beneficiamento mais utilizado para o tratamento do minério de ferro
itabirito ¢ a flotacdo.”® A Figura 1 representa um fluxograma tipico de processamento

utilizando essa metodologia.

Britagem,
Peneiramentoe
Minerag3o i Moagem Flotagao MINERIO DE
SOEENE messsssmms) MINERIO BRUTO EEEEEEs——  EEs— FERRO

SUBSOLO CONCENTRADO

Rejeito Rejeito
Fino Grosso

Figura 1. Etapas do processo de beneficiamento de minério de ferro, utilizando a metodologia
de flotagdo. Adaptado de Carmignano et al.*

A flotacdo ¢ fundamentalmente uma separagdo seletiva de superficie que separa
materiais hidrofoébicos de materiais hidrofilicos. Ao utilizar reagentes especificos, a
hidrofobicidade das superficies minerais pode ser alterada seletivamente, permitindo uma
ampla variedade de separagoes.

O sucesso da flotagdo depende principalmente da capacidade das bolhas de ar de
transportarem o material hidrofobizado para a espuma.”’ O maior problema em relago a esse
processo € que suas etapas, na maioria das vezes, sao realizadas com a utilizagdo de agua e

(o C e 22
responsaveis por gerar grandes volumes de rejeitos.
2.2. Rejeitos de mineracao de ferro

A composicdo quimica e mineralogica do rejeito gerado no processo de
beneficiamento do minério de ferro depende principalmente da mineralogia da rocha
processada, da natureza dos fluidos de processamento utilizados, da eficiéncia do processo e
do grau de intemperismo sofrido antes do armazenamento.*

A exploragdao de formacgodes ferriferas bandadas requer a fragmentacdo da rocha para
separar as particulas de 6xidos de ferro das de quartzo e argila. Esta trituracdo origina muitas
particulas finas que devem ser removidas por uma etapa de deslamagem. A lama (rejeito fino
— Figura 1) ¢ o primeiro residuo do processo, ela ¢ constituido principalmente por particulas
de o6xido de ferro (hematita e goetita) e pequenas fracdes de particulas de quartzo e argilas.

Apoés a deslamagem, o material triturado ¢ enviado a flotagdo para separar as particulas de



25

oxido de ferro das de quartzo. Nesta etapa ¢ gerado o segundo residuo do processo (rejeito
grosso, ou arenoso), constituido principalmente por SiO, e pequenas fragdes de particulas de
oxido de ferro.”!

Somente no estado de Minas Gerais, em 2017, foram inventariados mais de 562
milhdes de toneladas de rejeito de mineragdo.'® Os rejeitos gerados podem ser dispostos em
minas subterraneas, cavas exauridas de minas, pilhas, empilhamento a seco e barragens de
contencdo. A selecdo de um método ou outro depende da natureza do processo de mineragao,
das condigdes geologicas e topograficas da regido, das propriedades mecanicas dos materiais,
do poder de impacto ambiental de contaminacdo dos rejeitos e das condi¢des climaticas da
regido.’?

No Brasil, as barragens caracterizam a principal forma de armazenamento dos rejeitos
de mineragao gerados. Das 672 barragens existentes no pais, 340 estdo localizadas no estado

de Minas Gerais.'®**

Essas barragens, por serem estruturas de grande porte, podem apresentar
expressivos danos potenciais em decorréncia do seu rompimento, vazamento, infiltragdo no
solo ou mau funcionamento.

Neste contexto, devido a sua abundancia e na tentativa de diminuir os impactos
ambientais relacionados ao seu armazenamento, possiveis aplicagdes para esses rejeitos tem
sido estudadas. Zuccheratte ef al.>' estudaram a sua utilizagio em cascalho sintético para
concreto. Silva e al.** estudaram o seu uso para sintese de nanotubos de carbono. Duarte et
al.® utilizaram o material para a producio de argamassas geopoliméricas. Prates et al.*®
utilizaram o rejeito da mineracao de ferro na sintese de um catalisador heterogéneo acido para

producdo de biodiesel a partir da esterificagdo do acido oleico.
2.3. Silicatos Alcalinos

Definidos como compostos inorganicos formados pela combinagdo de SiO, (diéxido
de silicio ou silica) com um 6xido de metal alcalino (M,0O, onde M = Na ou K, por exemplo),
os silicatos alcalinos podem ser encontrados tanto em solugdes aquosas como na forma sélida.

Os silicatos soluveis sao polimeros de silicatos. Quanto maior o grau de
polimerizagdo, maior a propor¢ao de atomos de oxigénio compartilhados. A razdo SiO,/M,0
do silicato determina as propriedades fisicas e quimicas do material e sua atividade funcional.

A medida que o valor dessa razdo aumenta, cresce a viscosidade e diminui o pH da solucdo.”’
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As solugdes de silicato de metal alcalino, também conhecidas como vidro soluvel
(“waterglass”), tém sido utilizadas em aplicagdes industriais de larga escala ha mais de 100
anos, como na produgdo de agentes adesivos/aglomerantes, detergentes, isolantes térmicos e
aditivos para acelerar a cura do cimento. As solugdes de silicato mais utilizadas sao a de sodio
¢ a de potassio.”®

Silicatos de so6dio ou potassio sdo geralmente produzidos em escala industrial pela
fusdo de areia de quartzo natural (SiO;) com carbonato de soédio/potassio em fornos
adequados a temperaturas na faixa de 1400 — 1500 °C.>>*® O processo de fabrica¢io
tradicional ¢ realizado pelas seguintes etapas:41

= (alcinagdo de uma mistura de carbonato de sddio (Na,COs) e areia de quartzo natural
(S103), de acordo com Equacgdo 1;

Na,C03; + nSi0O, —» nSi0O,.Na,0 + CO, (Equagdo 1)

= Dissolucao do silicato de s6dio obtido na etapa anterior em agua, sob alta pressao e
temperatura. Uma solugdo de silicato de sddio e impurezas (silica ndo reagida, por
exemplo) sdo produzidas nesta etapa;

= Filtragdo opcional, dependendo da pureza desejada;

= Evaporacao da dgua da solucdo de silicato para a producao de silicato de sodio sélido.

Embora utilize matérias primas baratas, esse processo de fusdo em altas temperaturas
¢, no entanto, muito custoso tanto em equipamentos como em relacdo a quantidade de energia
gasta e, além disso, conduz a emissdes de poeira e CO,, contribuindo para a poluigdo do ar.*
A busca por variadas fontes alternativas para a producdo de silicatos, assim como o
desenvolvimento de metodologias menos energéticas ¢ de grande relevancia.

Vogt ¢ Lameiras®’ desenvolveram uma metodologia de obtencdo de silicato de sodio
em pod a partir do rejeito arenoso proveniente do processo de beneficiamento do minério de
ferro. A invengdo se destina, principalmente, a produgcdo de matéria-prima utilizada na
fabricag¢do de geopolimeros e materiais ativados em meio alcalino.

Foletto et al.*' utilizaram cinzas de casca de arroz para produgio de silicato de sodio a
partir de uma reagdo hidrotérmica realizada em autoclave com solu¢do de NaOH. Cerca de
90% da silica contida na casca de arroz foi convertida em silicato de s6dio em sistema
fechado a 200°C.

Ismail et al.** utilizaram rejeito de areia de fundi¢io como fonte de silica para a sintese
de silicatos. Apds passar por um processo de calcinacdo e branqueamento acido, o rejeito de

areia de fundi¢do foi submetido a um processo hidrotérmico utilizando solu¢des de hidroxidos
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alcalinos. Os estudos de otimizacao realizados em diferentes temperaturas e tempos revelaram
efetiva conversao.

Estudos em relacdo a obtencao de silicatos de sddio sdo frequentes. No entanto, nos
ultimos anos, pouco se tem discutido sobre a producao de K,SiOs. Os silicatos de potassio se
assemelham a outros silicatos metélicos em suas propriedades, mas as diferencas existentes
nas aplicagdes industrias os tornam insubstituiveis. Por exemplo, a conveniéncia de introduzir
potassio o torna o unico candidato em certos géis de catalisador, revestimentos de varetas de

solda, detergentes liquidos concentrados e aglutinantes para aplicacdes em fertilizantes.*®

2.4. Geopolimeros

Descritos pela primeira vez por Joseph Davidovits na década de 1970, os
geopolimeros sdo definidos como polimeros inorganicos obtidos a partir a reagdo quimica
entre um so6lido mineral reativo que contém 6xidos de silicio e aluminio com uma solugao
basica de ativagdo constituida de hidroxido e/ou silicatos alcalinos.®’

Uma variedade de materiais precursores, fontes de aluminossilicatos, como caulinita,
feldspato e residuos solidos industriais (como cinzas volantes, escorias metaltrgicas, residuos
de mineragdo etc.), tém sido utilizados como matéria-prima na produgdo de geopolimeros. Os
ativadores alcalinos convencionais usados em sistemas geopoliméricos sdo hidroxido de sodio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), silicato de sodio (Na;SiO;) e silicato de potassio
(K5Si05).2*

A Figura 2 esquematiza o processo de obtengdo de geopolimeros a partir da reagdo

entre uma fonte de aluminossilicato com solucao ativadora.
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FONTE DE SOLUCAO
ALUMINOSSILICATO ATIVADORA
Metacaulim, Cinzas
Volantes, Escoria, M;0 + Silicato de M
Rejeitos de Mineragao (onde M = Na ou K)
etc.

Geopolimero

Figura 2. Esquema de obtengdo de um geopolimero a partir da reacao entre uma fonte de
aluminossilicato com solugao ativadora.

Os geopolimeros sdo materiais poliméricos com rede tridimensional composta por
unidades tetraédricas de ligacao cruzada [AlO4] e [SiO4] e cations de metais alcalinos. Como
um tipo de material cimenticio ativado por alcali, os geopolimeros sao curados sob condigdes
especificas e a resisténcia ¢ obtida a partir da polimerizagdo de unidades de —Si—O— e —Al-O—
. Esses materiais sdo tipicamente amorfos ou parcialmente cristalinos.'

Nos geopolimeros, as unidades tetraédricas de [AlO4] e [SiO4] se cruzam
compartilhando atomos de oxigénio. Cations como Na' , K" e Li" podem se distribuir nos
poros da rede geopolimérica para balancear a carga negativa proveniente do A’
tetracoordenado e tornar a estrutura eletricamente neutra.'

Davidovits dividiu os geopolimeros em quatro categorias a depender da quantidade de
unidades AlO4 e Si04 (razao Si/Al) no mondémero geopolimérico:

= Poli(sialato) quando Si/Al = 1;

= Poli(sialato-siloxo) quando Si/Al =2;

= Poli(sialatodisiloxo) quando Si/Al = 3;

» Poli(sialato-multisiloxo) quando Si/Al > 3.!

A unidade denominada sialato (Si-O-Al-O) — abreviacao para silico-oxo-aluminato —
consiste em estruturas tetraédricas de SiO; e AlO4 ligadas de maneira alternada pelo
compartilhamento de atomos de oxigénio. Ao sialato podem se ligar ainda unidades siloxo (-
Si-O-). A Figura 3 esquematiza modelos de unidades estruturais dos geopolimeros com

diferentes razdes Si/Al.
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Figura 3. Modelos de unidades estruturais dos geopolimeros com diferentes razdes Si/Al.

Obtido de Jia et al.!

A reagdo de geopolimerizacdo ocorre a partir da ativacdo alcalina de uma fonte de
aluminio e silicio. Os precursores de aluminossilicatos s3o componentes criticos na formagao
do geopolimero e afetam diretamente suas propriedades fisicas. Em geral, aluminossilicatos
ndo reagem com agua ou reagem de maneira muito lenta. Entretanto, desde que esses
materiais tenham um alto teor amorfo, quando colocados em meio alcalino, irdo hidrolisar e
condensar, formando novos polimeros inorganicos.*

O mecanismo de reacdo de geopolimerizagdo consiste em uma primeira etapa de
dissolu¢do da alumina e da silica oriundos do precursor sélido, formando as espécies
[AI(OH)4], [SIO(OH)s] e [SiO»(OH),]*, conforme as Equacdes 2, 3 e 47 A etapa seguinte
envolve a condensacdo desses mondmeros em oligdmeros. Os oligdbmeros condensam ainda
mais para formar as ligagdes cruzadas que conferem ao geopolimero sua estrutura
tridimensional caracteristica.*

Al,0; + 3H,0 + 20H™ - 2[AL(OH),]™ (Equacao 2)

Si0, + H,0 + OH™ — [SiO(OH)3]™ (Equacao 3)

25i0, + 40H™ - 2[Si0,(0H),]*~ (Equagdo 4)
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Tem sido proposto que a liberagdo inicial de Al pode ser mais rapida do que a de Si. O
aluminio dissolvido pode reagir com qualquer silicato inicialmente fornecido pela solugao
ativadora, levando a formagdo dos oligdmeros. Por essa razdo, comumente utiliza-se como
solucdo ativadora uma mistura de solugdes de silicato alcalino e hidroxido alcalino, para
melhor balanceamento e velocidade da reacdo.’

As propriedades mecanicas da pasta geopolimérica (fresca ou endurecida) sdo
dependentes de uma série de varidveis que podem ser modificadas durante a etapa de sintese,
como por exemplo, o tipo de material precursor fonte de aluminossilicato utilizado, as
caracteristicas quimicas da solugdo ativadora e as condigdes de cura.*® Dentre os fatores mais
importantes que afetam as propriedades como resisténcia a compressao, porosidade, tempo de
cura e fluidez da pasta sdo: razao Si0,/Al,03, razao M;0/Al,03 e razdo Si0O,/M,0 (onde M ¢
o cation de um metal alcalino).**

Por apresentarem elevada resisténcia a compressdo, baixa retracdo, resisténcia a
acidos, resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica,’ os geopolimeros tem atraido
consideravel atencao do setor da construgado civil. A industria de concreto enfrenta desafios
para atender a crescente demanda de cimento Portland devido as reservas limitadas de
calcario, lento crescimento da fabricagio e aumento das taxas de carbono.**

Estima-se que para a producdo de uma tonelada de cimento sdo consumidas cerca de
duas toneladas de matérias-primas (isto €, calcario e xisto) e emitidos 0,87 toneladas de
diéxido de carbono (CO») e 3 kg de 6xido de nitrogénio (NO), aproximadamente.*’

O processo de produgao dos geopolimeros ¢ considerado mais limpo quando
comparado ao do cimento Portland comum, porque além de ocorrer em condigdes de
temperaturas mais brandas, a quantidade de CO, emitida ¢ muito menor. Diversos estudos
sobre as propriedades mecanicas desses materiais t€ém sido realizados com intuito de avaliar
sua aplicabilidade na construcio civil.*

1Y estudaram a influéncia da temperatura de cura e da razio molar

Yuan ef a
Si0,/K,0O sobre as propriedades mecanicas de geopolimeros produzidos a partir de
metacaulim. Os resultados indicam que tanto a temperatura de cura quanto a razao molar
afetam as microestruturas finais e as propriedades mecanicas dos geopolimeros resultantes.

Azevedo et al® investigaram as propriedades de geopolimeros fabricados com

metacaulim e cerdmica vermelha. Os materiais apresentaram resisténcia mecénica proxima a

30 Mpa apos 28 dias de cura.
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No trabalho de Somna ez al.*® foram estudados geopolimeros produzidos a partir de
cinzas volantes, ativados com NaOH e curados a temperatura ambiente. Os materiais
apresentaram resisténcia de 20 a 23 MPa apos 28 dias de cura.

Apesar dos geopolimeros contribuirem significativamente para a redugdo da
quantidade de CO, atmosférico, o seu alto custo de producdo ¢ um dos motivos que
inviabiliza a fabricagdo desses materiais em larga escala, consequéncia da utilizagdo de
silicatos em seu processo de sintese. Buscar formas alternativas de desenvolver silicatos a
partir de fontes de silica de baixo custo, como o rejeito arenoso proveniente do processo de
beneficamente do minério de ferro, ¢ muito importante, porque além de reduzir o custo de
producdo relacionado aos geopolimeros, contribui para a minimizagdo dos impactos

ambientais causados pela mineracao.
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3. METODOLOGIA

3.1. Rejeito de Mineracio de Ferro

A amostra de rejeito de mineragdo de ferro (RM) foi coletada em um empilhamento de
rejeitos dragados da barragem da Usina Hidrelétrica Risoleta Neves (Usina Candonga) e
alocados na Fazenda Floresta (Rio Doce / MG).

Apos coletado e transportado, o rejeito foi seco em estufa por 24 horas na temperatura
de 100 °C e denominado de RM. O material foi caracterizado por Difracdo de Raios X
(DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia Mdssbauer, Espectroscopia na
Regido do Infravermelho por Reflectancia Total Atenuada (IV-ATR), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Microanalise por Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia

(EDS).

3.2. Producao de Silicato de Potassio

Duas diferentes rotas de sintese foram utilizadas para produzir silicato de potdssio
partindo do rejeito de mineragdo de ferro: a rota hidrotérmica (RH) e a rota so6lida (RS).

A metodologia via rota hidrotérmica foi realizada adaptando-se os modelos de sinteses

L 42 1.49

propostos nos trabalhos de Ismail ef al.™ e Lu et al.™ A rota solida foi adaptada do trabalho

realizado por Vogt e Lameiras®’ depositado em patente.

3.2.1. Rota Hidrotérmica

Para a rota hidrotérmica, 12 g de RM foram misturados com 15 g de hidréxido de
potéassio (KOH P.A., Fmaia) e solubilizados em 30 g de dgua destilada. Os materiais foram
mantidos sob agitacdo por 5 minutos e, em seguida, transferidos para uma autoclave de aco
revestida com Teflon de 80 mL, que reagiu estaticamente dentro de uma estufa a 200 °C. O
processo descrito estd esquematizado na Figura 4. A reacdo foi realizada em diferentes
tempos (4, 6, 8 e 24 horas) com intuito de compreender a influéncia do tempo no rendimento

reacional.
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RM + KOH + H,0

Autoclave
KOH e H;0 Silicato de Potassio

200 °C

Rejeito de Mineracdo Residuo

Figura 4. Esquematizacdo da metodologia de obtencao de silicato de potdssio a partir do
rejeito de mineragdo de ferro, via rota hidrotérmica. Elaborado pelo autor.

Para avaliar a influéncia da concentracdo de hidroxido na reacdo, o procedimento
anterior foi repetido variando-se a quantidade de KOH adicionado para 12 ¢ 18 g e mantendo-
se o tempo fixo em 24 horas.

Ao término de cada processo, a autoclave foi retirada da estufa e deixada resfriar
lentamente. A fracdo liquida foi separada da sélida por centrifugacdo e titulada para
determinacao do teor de K,O e SiO;.

Os solidos residuais foram lavados com agua destilada até pH 7, secos na estufa a 80
°C por 24 h e alguns deles caracterizados por DRX, IV-ATR, MEV e EDS.

A massa dos precursores, o tempo reacional, a temperatura € a nomenclatura dos

produtos obtidos estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des reacionais e materiais obtidos pelas reagdes entre RM e KOH, via rota
hidrotérmica

Nomenclatura Tempo
Massade  Massa
Fracao . de Temperatura
Sélido Residual Rejeito  de KOH 3
Liquida Reacao
RH15-4h (L) RHI15-4h(S) 12 g 15¢g 4 horas 200 °C
RH15-6h (L) RHI15-6h(S) 12 ¢ 15¢g 6 horas 200 °C
RH15-8h (L) RHI15-8h(S) 12 ¢ 15¢ 8 horas 200 °C
RH15-24h (L) RHI15-24h(S) 12 ¢ 15¢g 24 horas 200 °C
RH12 —-24h (L) RHI12-24h(S) 12¢g 12 ¢ 24 horas 200 °C

RHIS—24h(L) RHI8-24h(S) 12¢g 18 g 24 horas 200 °C
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3.2.2. Rota Sdlida

Para a rota solida, 12, 15 ¢ 18 g de KOH foram solubilizados em 30 g de agua
destilada, respectivamente. Em seguida, a cada mistura adicionaram-se 12 g de RM e os
sistemas foram mantidos sob aquecimento e agitacao até¢ completa secagem (impregnagao).
Os solidos resultantes foram levados individualmente a mufla a 500 °C (taxa de aquecimento
de 10 °C / min), em atmosfera de ar e durante 3 horas. A Figura 5 representa o procedimento

experimental descrito.

RM + KOH + H,0

Agitacéao Mufla
KOH e H,0

o Aquecimento 500°C/3h
Rejeito

Silicato de Potassio

Figura 5. Esquematizacdo da metodologia de obtencdo de silicato de potéssio a partir do
rejeito de mineragdo de ferro, via rota solida. Elaborado pelo autor

Apds calcinacdo, os solidos resfriados foram acondicionados, evitando absor¢do de
umidade devido seu carater higroscopico.
Os parametros reacionais € a nomenclatura dos produtos obtidos em cada um dos

experimentos estdo indicados na Tabela 2.

Tabela 2. Condicdes reacionais e materiais obtidos pelas reacdes entre RM e KOH, via rota
solida

Massa de Massa de Tempo de

Nomenclatura Rejeito KOH Reaciio Temperatura
RS12 -3h 12¢g 12¢g 3 horas 500 °C
RS15-3h 12¢g 15¢g 3 horas 500 °C
RS18 —3h 12¢g 18 ¢g 3 horas 500 °C

Os solidos produzidos foram solubilizados em agua destilada, a fracao liquida foi

separada da solida por centrifugacdo e titulada para determinagdo dos teores de K,O e SiO,.



35

Os solidos residuais insoltiveis foram lavados com dgua destilada até pH 7, secos na

estufa a 80 °C por 24 h e alguns deles caracterizados por DRX, IV-ATR, MEV e EDS.

3.3. Geopolimeros

3.3.1. Solucaes ativadoras

Duas metodologias diferentes foram utilizadas para o preparo das solu¢des ativadoras
(AS). A primeira metodologia, denominada “padrdo”, partiu de silicato de potdssio comercial
(UNAPROSIL, KCD 75) ¢ solu¢ao de KOH 10 mol/L, os dois materiais foram misturados em
proporcdes adequadas para se obter cinco AS diferentes, com razao molar Si0,/K,0 (N) = 2,
1,8, 1,6, 1,4 ¢ 1,2. A massa de K,SiO3, o volume de solu¢gao de KOH adicionado e a razao N
obtida estdo descritos na Tabela 3. Os teores de Si0, € K,O em massa contidos no silicato de
potassio comercial foram fornecidos pelo fabricante e sdo de 27,54% e 13,75%,

respectivamente.

Tabela 3. Massa de silicato de potassio comercial e volume de solugdo de KOH 10 mol/L
utilizados para se obter cinco solugdes ativadoras com N =2, 1,8, 1,6, 1,4 e 1,2

R(al\z;o Massa de K,SiO3; comercial Volume de solu¢ao de KOH 10 mol/L
2.0 35 5,82 mL
1.8 35 7,60 mL
1.6 35 9,83 mL
14 35¢ 12,70 mL
12 35 16,52 mL

A segunda metodologia de producdao da solugdo ativadora foi realizada através da
solubilizacao de um dos sdlidos produzidos pela rota solida. Para isso, 23 g do material RS18
— 3h foram solubilizados em 40 mL de dgua destilada. A mistura desses dois materiais, nessas
respectivas quantidades, originou uma solu¢do ativadora com N = 1,2. Os teores de SiO, e

K;O do sélido utilizado foram quantificados por titulagao.
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3.3.2. Corpos de prova

Os corpos de prova foram preparados a partir da mistura de metacaulim comercial
(Metacaulim HP Ultra) com solugao ativadora. Em um recipiente, 35 g de metacaulim e 35 g
de solugdo ativadora foram misturados até obter-se um material de consisténcia suficiente
para ser moldado. A pasta geopolimérica foi transferida para dois moldes cilindricos,
aproximadamente 35 g em cada um, com auxilio de um bastao de vidro e um vortex como
fonte de vibragdo. Os materiais foram desmoldados depois de 72 horas e apos 7 dias de cura
foram submetidos a testes de resisténcia a compressdo, sendo esses ensaios realizados em
duplicata.

Além da utilizagdo de metacaulim e solugdo ativadora, alguns geopolimeros foram
produzidos com adi¢do de rejeito de mineragao como carga (material de enchimento). Para a
formulagdo com 25% de rejeito como carga, em um recipiente foram adicionados 26,25 g de
metacaulim, 17,5 g de RM e 26,25 g de solucdo ativadora. Para a formulacdo com 50% de
rejeito como carga, 17,5g, 35 g e 17,5 g dos mesmos materiais foram adicionados,
respectivamente, e repetiu-se o procedimento descrito anteriormente.

Como solugdes ativadoras, utilizou-se razdo de N = 1,2 tanto para aquela produzida a
partir de reagentes comerciais, quanto para a produzida a partir da solubilizagdo do solido
RS18 —3h.

Uma proposta de producao de corpos de prova foi realizada sem o preparo prévio de
uma solu¢do ativadora. Para isso, 35 g de metacaulim e 12,77 g do s6lido RS18 —3h e 22,23 g
de H,O foram misturados até obter-se um material de consisténcia suficiente para ser
moldado. A pasta geopolimérica foi transferida para dois corpos de prova cilindricos,
aproximadamente 35 g em cada um, com auxilio de um bastdo de vidro e vibragdao. Os
materiais foram desmoldados 72 horas depois, apds 7 dias de cura foram submetidos a testes
de resisténcia a compressdo, sendo esses ensaios realizados em duplicata.

Apo6s rompimento dos corpos de prova, os fragmentos dos geopolimeros produzidos
foram submetidos a analises de MEV e EDS. Posteriormente, foram pulverizados utilizando

um almofariz de porcelana e caracterizados por IV-ATR.
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3.4. Caracterizacao dos Materiais

3.4.1. Difracdo de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas pelo método do pd empregando-se o
difratdmetro Rigaku, modelo DMAX-Ultimat, tubos de raios X com anodo de Pd, intensidade
maxima de corrente 60 mA, e tensao 60 KV e poténcia maxima de 3KW. As medidas foram
feitas utilizando-se radiagio Ko do cobre, com comprimento de onda () igual a 1,54178 A, e
velocidade de varredura de 1 ®/min. A identificagdo das fases foi efetuada por comparagao do
difratograma obtido com os padrdes de difracdo do banco de dados disponibilizados pelo
Joint Committee for Chemical Analysis by Powder Diffraction Methods/ International Centre

for Diffraction Data (JCPDS/ICDD).

3.4.2. Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos utilizando-se um espectrometro convencional
adquirido da empresa Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Starnberg-Alemanha, com
aceleragio constante, fonte de >’Co em matriz de Rh mantida a temperatura ambiente e
geometria de transmissdo. As medidas foram realizadas no Laboratério de Fisica Aplicada do
CDTN sem aplicagdo de campo magnético externo, a temperatura do ambiente (RT), 80 e
20K. Os espectros foram ajustados usando um programa numérico desenvolvido pelo R. A.
Brand, denominado de “NORMOS”. Os desvios isoméricos (IS) foram padronizados em
relacdo Fe natural (a-Fe). Nas medidas foram utilizados porta amostras com absorvedores

com cerca de 10 mg de Fe/cm®.

3.4.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Reflectincia Total Atenuada (IV-
ATR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
laboratorio 157/173 do Departamento de Quimica da UFMG, em espectrofotometro da marca
PerkinElmer, modelo Frontier Single Range — MIR, no modulo de ATR e cristal de diamante,

com faixa de analise de 4000 a 500 cm.
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3.4.4. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX) foi obtida em um
espectrometro Shimadzu EDX-720 sob vacuo. As medidas foram realizadas no laboratério da

empresa Pedra Congonhas Ltda.

3.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microandlise por Espectroscopia de
Raios X por Dispersdao em Energia (EDS)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas no microscopio
FEG com Sistema de Nanofabricacao FIB - Quanta FEG 3D FEI do Centro de Microscopia
da UFMG. Simultaneamente foram realizadas analises por Espectroscopia de Raios X por

dispersdo em energia.

3.4.6. Determinacao dos teores de K;0 e Si0O;

Os teores de K,O e SiO, em massa, tanto das fragdes liquidas obtidas na RH quanto
dos soélidos produzidos pela RS, foram quantificados por titulacao.

Para isso, 8 g do produto obtido em cada uma das rotas foram solubilizados/diluidos
em agua destilada e transferidos quantitativamente para um baldo volumétrico de 250 mL. A
essa solu¢do deu-se o nome de “solucao-mae”.

A titulagdo ¢ dividida em duas etapas:

a) Determinagdo do teor de K,O
Em um erlemeyer foram adicionados 50 mL da solucdo-mde e o indicador
vermelho de metila. O teor de K,O foi determinado pela titulagdo com solugdao de HCI

1 mol/L, de acordo com a Equacao 5.

VOlHCl X [HCl] X 23,5
ma

%KzO =

(Equacao 5)

Sendo:
Volycr: a média dos volumes da solugdo de HCI gastos na titulagao (em mL);
[HCI]: a concentracao da solu¢ao de HCI utilizada (em mol/L)

ma: a massa da amostra pesada e transferida para o baldo de 250 mL (em gramas);
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Determinagdo do teor de SiO,

Em um erlenmeyer foram adicionados 200 mL de agua destilada, 5 g de
fluoreto de sédio, 1 mL de solugao de HCI 1 mol/L, o indicador vermelho de metila ¢
50 mL da solugdo-mae. A solugdo ¢ entdo titulada com HCI até mudanga persistente
da coloragdo amarela para vermelha.

O teor de SiO; pode ser calculado de acordo com a Equagao 6.

Volgci (C—B)X[HCI|x7,5
ma

(Equacao 6)

Sendo:

Volyci(C — B): a média dos volumes da solugao de HCI gastos na titulagao do SiO, (C)
subtraido da média dos volumes da solucdo de HCI gastos na titulagdo do K,O (B);
[HCI]: a concentragdo da solu¢do de HCI utilizada (em mol/L);

Ma: a massa da amostra pesada e transferida para o baldao de 250 mL (em gramas);

3.4.7. Ensaios de resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia mecanica a compressao foram realizados no Laboratorio de

Tratamento de Minérios do Departamento de Minas da UFMG em uma prensa elétrica

Engetotus.

Passando pelas extremidades superior e inferior do corpo de prova, uma forca uniaxial

¢ aplicada e aumentada gradativamente até ruptura. A resisténcia ¢ calculada de acordo com a

Equacao 7.

Sendo:

R = g (Equacao 7)

R: a resisténcia a compressao (MPa);

F: a for¢a de ruptura (KgF);

A: a 4rea da base do corpo de prova (cm?);
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A amostra de rejeito de mineragdo de ferro e o metacaulim comercial foram

caracterizados por DRX, IV-ATR, Espectroscopia Mossbauer, MEV e EDS.

Apos isso, o RM foi submetido a reagdes pelas rotas hidrotérmica e sélida para a

producao de silicato de potéssio liquido e solido, respectivamente. Os produtos obtidos em

cada uma das rotas também foram caracterizados por diferentes técnicas de analise.

O K;SiOs3 produzido a partir da rota sélida foi utilizado para a produgdo de

geopolimeros. Além do silicato de potassio, metacaulim e RM também foram utilizados na

producao dos materiais geopoliméricos, como fonte de aluminossilicato € como carga,

respectivamente.

Os corpos de prova produzidos foram analisados por ensaios de resisténcia a

compressao, espectroscopia na regiao do infravermelho, MEV E EDS.

A Figura 6 esquematiza as etapas desenvolvidas ao longo deste trabalho.

DRX
IY_"A‘TR Rejeito de
Mossbauer | < Mineracio
MEV nerag

EDS

Sl

~ Rota Hidrotérmica ‘ Rota Solida
KOH KOH

= &

Solubilizagao e
Centrifugacao

[ , l

Sélido i b i

Centrifugacao

Residual Solugdo Solido i
l K>SiOs Residual Solugao
K»Si103
Titulacdo E—
Titulacao

DRX
IV-ATR
MEV
EDS

Metacaulim

il

v

Geopolimero

Compressao
IV-ATR
MEV
EDS

Figura 6. Esquematizacdo das etapas desenvolvidas no trabalho. Elaborado pelo autor.
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4.1. Caracterizacio dos Precursores

4.1.1. Rejeito de Mineracdo de Ferro

A amostra de RM foi analisada por difracdo de raios X para identificacdo das fases
minerais presentes. O difratograma obtido apresentou picos predominantemente atribuidos ao
quartzo (Si0;), a hematita (Fe,O3) e a goethita (FeOOH), como pode ser observado na Figura
7.

¢ SiO, (PDF 46-1045)  + Fe,0, (PDF 33-664) o FeOOH (PDF 81-462)
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Figura 7. Difratograma de raios X do rejeito de mineragdo de ferro (RM).

A espectroscopia Mossbauer de °’Fe foi utilizada como fonte adicional de informagdes
sobre as fases de ferro contidas no rejeito. Os espectros € os parametros hiperfinos Mdssbauer
podem ser vistos na Figura 8 e Tabela 4, respectivamente. O material apresenta um sexteto
com valor de campo magnético igual a 51,6 T, que pode ser atribuido a fase hematita (a-
Fe,03). Possui outro sexteto com campo igual a 37,7 T associado a fase goethita (a-FeOOH).
A area espectral relativa encontrada para a-Fe,O; e a-FeOOH foi de 67% e 21%,
respectivamente. Esses resultados confirmam aqueles obtidos por DRX, ou seja, a amostra de

rejeito de mineragdo apresenta as fases de hematia e goethita.
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Transmissao relativa / u.a.

Velocidade (mm s1)

Figura 8. Espectros Mossbauer de *'Fe obtidos a temperatura ambiente para a amostra de
rejeito de mineragdo de ferro (RM).

Tabela 4. Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Modssbauer para a amostra de
rejeito de mineragdo de ferro (RM)

& (£ 0.05) Ae(#0.05) Bur(x0.5)/ RA(£1)

Amostra Sitio
/mm s’ /mm s’ T ! %
o-Fe; O3 0,36 -0,18 51,6 67
RM o-FeOOH 0,37 -0,27 37,7 21
Fe'' 0,34 0,68 - 12
0 = desvio isomérico para a-Fe; A deslocamento Quadrupolar; ¢ = desdobramento

quadrupolar; Byr = campo hiperfino; RA = area espectral relativa.

A presenca de um dubleto com deslocamento isomérico 0,34 mm.s” pode ser
associada a fase de Fe'" superparamagnético. Essa fase presumivelmente pode tratar-se de
ferro substituido na estrutura de aluminossilicatos, ou a ¢6xidos de ferro sob relaxacao
superparamagnética, como hematita e/ou goethita com tamanho médio de particulas menores
que 10 nm.”

A amostra RM também foi submetida a medidas por espectroscopia na regiao do
infravermelho por reflectancia total atenuada (IV-ATR), para se obter informacdes sobre

grupos funcionais e ligagcdes quimicas presentes no material. O espectro obtido esta
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apresentado na Figura 9. A figura representa o espectro na regido de 500 a 4000 cm™ ¢ uma

aproximacdo regido de 500 a 1600 cm™.
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Figura 9. Espectros de absor¢dao na regido do infravermelho para a amostra de rejeito de
mineragio de ferro (RM), sendo um espectro na regido de 500 a 4000 cm™ e o outro uma
aproximacao em 500 a 1600 cm™.

As bandas de pequena intensidade em aproximadamente 3650 cm™', observadas na
Figura 9, podem estar relacionadas com a vibragdo dos grupamentos -O-H ligados a atomos
de Al da caulinita.’’ Na figura aproximada, a banda em 912 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento Si — 0,52’53 as bandas identificadas em torno de 1032 e 1008 cm™ sdo
caracteristicas do mineral caulinita.’>>* A goethita é observada na faixa proxima de 685 cm™ e
a banda em 790 cm™ pode ser atribuida tanto para caulinita quanto para goethita.”*>

Com intuito de obter informagdes sobre a morfologia e distribuicdo das fases minerais
presentes no RM, foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV). As
imagens obtidas estdo representadas na Figura 10 e indicam que o material possui uma
morfologia heterogénea, com particulas de diferentes formas e tamanhos. Também observa-se
a presenca de superficies rugosas angulares, o que ¢ esperado para um material resultante de

um processamento mineral com etapas de fragmentagdo.'>*°
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Figura 10. Imagens de microscopia eletronica de varredura para a amostra de rejeito de
rejeito de mineragdo de ferro (RM).

Os resultados de mapeamento por EDS (Figura 11 e Figura 12) indicam a presenga,
principalmente, de Si, Fe, Al e O. Os elementos ferro e silicio estdo distribuidos por toda a
amostra. A ocorréncia de Si e Al também podem estar relacionada com a presencga de solos

argilosos coletados durante a dragagem da calha do rio."
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Figura 11. Imagens de mapeamento por EDS da amostra de rejeito de mineragdo de ferro

(RM).
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Figura 12. Espectro EDS obtido para amostra RM.

A analise de FRX (Tabela 5) confirma que os componentes majoritarios sao Si, Fe e
Al. Além disso, observa-se a presenga de Mg, Ti e K, elementos também identificados por
EDS. De acordo com Segura et al.”’, a analise por fluorescéncia de raios X fornece teores

minerais aproximados, pois trata-se de uma técnica semiquantitativa.
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Tabela 5. Anélises das fases minerais presentes na amostra de rejeito de mineragdo de ferro
(RM) por FRX

Fase Mineral Teor / %
SiO, 52,84
Fe, 03 25,74
AL O3 15,56
MgO 2,89
TiO, 0,56
K,0 0,55
CaO 0,47
MnO 0,15
SO3 0,15
Cr,05 0,08
V4{0)) 0,01

Considerando os resultados apresentados até o momento, pode-se observar que o
rejeito de mineracdo de ferro possui um elevado teor de silica em sua composicdo. Ao reagir
com KOH, o SiO; presente no RM pode ser extraido como silicato de potassio, um produto de
alto valor agregado. Além disso, a presenga de outros minerais em sua composi¢do torna

possivel a sua utilizagdo como carga na produgao de geopolimeros.
4.1.2. Metacaulim

O metacaulim, utilizado para a producao dos geopolimeros, também foi submetido a
analises de Difragao de Raios X, Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Reflectancia
Total Atenuada, Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao em Energia. Os resultados obtidos para cada técnica de caracterizagdo utilizada
estao apresentados no Apéndice I do material suplementar.

O difratograma (Figura 39) apresentou picos predominantemente atribuidos ao quartzo
(S10y).

O espectro de IV-ATR (Figura 40) apresentou uma banda em 1066 cm™ que pode
estar associada ao estiramento assimétrico das ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si do metacaulim® e

uma banda préxima de 790 cm™ que esta relacionada com vibragdes dos grupamentos Al-O.°
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As imagens de microscopia eletronica de varredura estdo representadas na Figura 41.
Diferentemente do RM, as imagens referentes ao metacaulim demonstram que as particulas
do material se apresentaram mais homogéneas e na forma de aglomerados.

Os resultados de mapeamento por EDS indicam a presenca de silicio, ferro, oxigénio e
aluminio (Figura 42). Outros elementos como K, Na e Ti também apresentaram sinal e estdo

expressos no espectro EDS da Figura 43.

4.2. Producao de Silicato de Potassio

4.2.1. Rota Hidrotérmica

No processo de obtencao de silicato de potassio via rota hidrotérmica, o rejeito de
mineragdo de ferro foi misturado com solu¢do de KOH em um sistema fechado, sob pressao
(autoclave) e temperatura de 200 °C. Ao término da reagdo, espera-se que a silica presente no
rejeito seja solubilizada na forma de silicato de potassio (K,Si0s3), obtendo-se, portanto, dois
produtos distintos que posteriormente sao separados por centrifugacdao: a fragdo solida
residual que ndo reagiu com o hidréxido e o K,SiO; em solugdo. A Equagdo 8 representa a
reacdo quimica que ocorre no decorrer do processo, considerando que a fracdo de solido

residual ndo reagente ¢ constituida unicamente de Fe,Os.

F6203 (S) + SiOz (S) + 2 KOH(aq) i F9203 (S) + K25i03 (aq) + HzO (Equa(;ﬁO 8)

A Figura 13 (a) apresenta a fragdo solida separada da solugdo de silicato de potassio
apos o processo de centrifugagdo e a Figura 13 (b) apresenta o processo de titulagdo realizado.
Como pode ser observado, a solu¢do de K,SiO; obtida apds a rota hidrotérmica apresenta
coloracdo escura marrom/alaranjada, diferentemente da solucdo de silicato de potassio

comercial que ¢ incolor.
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Figura 13. (a) Fragdo solida separada da solucdo de silicato de potassio apods o processo de
centrifugacdo e (b) processo de titulagdo para determinacdo do teor de K,O e SiOs.

Com intuito de avaliar a influéncia do tempo na extracdo da silica do rejeito, a
autoclave foi mantida dentro de uma estufa a 200 °C por 4, 6, 8 ¢ 24 horas. A Figura 14

esquematiza o procedimento realizado.

Fracio Fragio
Liquida Solida

4horas | puis_an) | RHIS-4h(S)

6 horas
Rejeito de 12 « KOH 10T RHI5-6h(L) RHIS - 6h (S)
Mineracio Autoclave 2 h
: — R0, RHIS.gh(L) | RHIS-8h(S)

24 horas |

RHI1S5 - 24h (L) RHI1S - 24h (S)

Figura 14. Procedimento de otimizagao do tempo da rota hidrotérmica.

Os teores de K,O e SiO, (em massa) na fragdo liquida obtida em cada um dos
processos foram quantificados por titulagdo com solucdo de HCl. Os pardmetros reacionais e

a %K,0 e %Si0, estdao descritos na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros reacionais e teores de K,O e SiO, (em massa) das solucdes obtidas via
rota hidrotérmica, variando-se o tempo de reacao

Variacao do Tempo

Massa de Massa de %K,0 %S10,
Amostra o Tempo  Temperatura
Rejeito KOH (solug@o) (solugao)
RHI15—4h (L) 12¢g I5g 4 horas 200 °C 22,59 7,58
RHI15-6h (L) 12¢g I5g 6 horas 200 °C 21,44 7,85
RH15 - 8h (L) 12¢g I5¢g 8 horas 200 °C 20,84 8,82
RH15-24h (L) 12¢g I5¢g 24 horas 200 °C 23,38 14,65

Os resultados da titulacdo, apresentados na Tabela 6, demonstram como o tempo
reacional influenciou a dissolugdo da silica presente no rejeito. As reacdes de 4, 6 e 8 horas,
mostraram um teor de SiO, (em massa) de 7,58%, 7,85% e 8,82%, respectivamente,
indicando que esses tempos ndo tiveram impacto significativo na dissolucdo da silica.
Entretanto, ao realizar a reacdo por 24 horas, a dissolu¢do foi mais eficiente, obtendo-se uma
solucdao com teor de SiO, de 14,65%. Os resultados de %Si0, das solug¢des obtidos pela RH,

variando-se o tempo reacional, também estdo expressos no grafico da Figura 15.

40 -
35 -
30 -
tc-e\
172}
£ 25 -
=
g 20 -
2
< s 14,65
O .
99]
°\° 10 - 7,58 8,82
5 _J
0 B T T

RHI15-4h(L) RHI5S-6h(L) RHI5-8h(L) RHI5-24h(L)

Figura 15. Grafico com os teores de SiO; (em massa) das solu¢des obtidas pelas reacdes
hidrotérmicas, variando-se o tempo reacional.
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Os solidos residuais foram submetidos as analises de DRX, MEV, EDS e IV-ATR
para compreender as transformagdes que ocorrem nas fases de quartzo apds a reacao
hidrotérmica.

A Figura 16 exibe os difratogramas e as imagens de microscopia eletronica de
varredura do rejeito de mineracdo e dos so6lidos residuais coletados apds as reagdes de 4 e 24
horas. Observa-se a presenca das fases quartzo (SiO,), hematita (Fe,O3) e goethita (FeOOH)
nos trés materiais.

A imagem de MEV do solido RH15 — 4h (S) (Figura 16) mostra uma matriz
densamente compactada e a andlise de DRX apresenta um padrdo de difra¢do similar ao RM
com aumento da intensidade dos picos de algumas fases, como em 20 = 33,15 °, pico
caracteristico tipicamente atribuido a hematita, indicando que a reagao hidrotérmica realizada
a 200 °C por 4 horas nao provocou mudancas significativas na estrutura do rejeito. No
entanto, a morfologia do residuo RH15 — 24h (S) tendeu a apresentar barras hexagonais livres
com uma aparéncia microgranular e o padrao de difragdo observado ¢ divergente ao do RM.
Além do stbito crescimento da intensidade do pico caracteristico da hematita (20 = 33,15 °),
observa-se que o pico do RM em 20 = 26,6 °, atribuido a fase Si0,, desintegrou-se em quatro
outros picos, o que, segundo Ismail e al.*?, representa a despolimerizagdo eficaz da silica de

quartzo com KOH.



52

+ SO, (PDF 46-1045) + Fe,0, (PDF 33-664)
o FeOOH (PDF 81-462)

RH15 - 24h (S)

+ O

I
I
|
|
I
I
I
I
|
|
I
I
I
I
|
|
|
1

RH15 - 4h (S)

Intensidade Relativa / u.a.

20/°

Figura 16. DRX e imagens de MEV do RM e dos s6lidos residuais RH15 — 4h (S) e RH15 —
24h (S).

A Tabela 7 apresenta as imagens de mapeamento EDS obtidas para o rejeito de
mineracdo de ferro e para os so6lidos residuais coletados apds as reagdes de 4 e 24 horas.
Assim como para o RM, os resultados indicam a presenca de silicio, ferro, oxigénio e
aluminio como elementos majoritarios na composi¢ao dos sélidos RH15 — 4h (S) e RHIS —

24h (S). Observa-se também uma variacdo na distribui¢do dos atomos de Si sobre a superficie
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dos materiais, enquanto para o RM as particulas de silica aparentam estarem maiores € mais
integras, nos solidos residuais dos processos hidrotérmicos essas particulas parecem mais

fragmentadas, indicando a possivel efetividade do processo de dissolugdo.

Tabela 7. Mapeamento EDS do RM e dos so6lidos residuais RH15 — 4h (S) e RH15 — 24h (S).

RM RHI15 — 4h (S) RH15 — 24h (S)




54

Os espectros EDS das amostras RH15 — 4h (S) e RHI5 — 24h (S) estdo expressos na

Figura 17 (a) e (b), respectivamente.

Contagens x 10*

(a)
RH15 - 4h (L)

Contagens x 10*

Figura 17. (a) Espectro EDS obtido para a amostra RH15 — 4h (S) e (b) Espectro EDS obtido

para a amostra RH15 — 24h (S).

2

3 4 5
Energia / keV

(b)
RH15 - 24h (L)

6 i 8
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Os resultados obtidos para a andlise de IV-ATR podem ser observados na Figura 18.
Em comparacdo com o espectro de RM, os espectros dos dois solidos residuais apresentaram

uma juncdo das duas bandas atribuidas a caulinita, em 1032 e 1008 cm™, ***

e um
deslocamento dessa nova banda para valores com menor nimero de onda. Também foi
observado o desaparecimento das bandas de pequena intensidade proximas a 3650 cm™. Além
disso, a banda em 912 cm™, referente ao estiramento Si—O°* desaparece para o material
RH15 — 4h (S), mas reaparece para o solido residual da reacdo de 24 horas.

A banda caracteristica da goethita proximo a 685 cm™ é comum aos trés solidos. A

banda em 790 cm’, atribuida tanto para a caulinita quanto para a goethita, >

perde
intensidade até quase desaparecer no sdlido RS15 — 24h (S).
A Tabela 8 resume as bandas vibracionais observadas para cada amostra e as suas

respectivas atribuicoes.

Tabela 8. Tabela com as bandas vibracionais observadas e suas atribui¢cdes para as amostras
RM, RH15 —4h (S) e RH15 — 24h (S)

Amostra Banda Observada Atribuicao

~3650 cm’’ Ligacio —O—H da caulinita®
Ligagdes Si—O-Si e Si—O-Al da

52,54

1032 ¢ 1008 cm™ o ‘
caulinita, respectivamente

Banda atribuida ao estiramento Si—

. 912 cm’ o2
» Banda atribuida tanto a caulinita
790 em quanto a Goethita>>>’
r Banda  vibracional atribuida a
08> em goethita™
y Banda  vibracional atribuida a
770 em caulinita™>*
» Banda atribuida tanto a caulinita
RHIS—4h ) 70 em quanto 4 Goethita®>
r Banda  vibracional atribuida a
090 em goethita®
» Banda  vibracional atribuida a
RH15 - 24h (S) 970 cm 52,54

caulinita




900 ¢cm’! estiramento Si—0.>>>?

Banda atribuida tanto a caulinita
52,55

790 cm’! .
quanto a Goethita

685 ol Banda  vibracional atribuida a
cm

goethita®

-1

685 cm \

RH15 - 24h (S)

RH15 - 4h (S)

Transmitancia / u.a.

RM 3650 cm™

790 cm’”

912 cm’’

1032 e 1008 cm ™" <-—__§

T T T T T T T T T T

1 1
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Numero de onda/cm ™

T

Figura 18. Espectros de IV-ATR do RM e dos soélidos residuais RH — 4h (S) e RH — 24h (S).
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De acordo com os resultados apresentados, pode-se inferir que em relagdo ao tempo, a
reacdo hidrotérmica de duracao de 24 horas foi a mais efetiva na dissolucao da silica presente
no rejeito de mineracdo de ferro. Ao término da reagdo, a fracdo liquida obtida apresentou um
teor de SiO; (em massa) de 14,65%. Além disso, as imagens de MEV e EDS mostraram a
fragmentacao das particulas de quartzo, indicando a possivel solubiliza¢ao do mineral.

Apos a otimizagdo do tempo, avaliou-se a influéncia da concentragdo de KOH no
processo de extracdo da silica do rejeito. A reagdo de 24 horas foi repetida, variando-se a
quantidade de hidroxido utilizado, sendo 12, 15 e 18 g. A Figura 19 esquematiza o

procedimento realizado.

Fracao Fracao
Liquida Solida

122de KOR [ s utoclave |— RHI2-24h (L) | RHI2-24h (S)
Rejeito de | 15gdeKOH [\ toclave | RHIS-24h (L) RHIS-24h(S)
Mineracao ]

18 g de KOH { Autoclave |—— RHI8-24h(L) RHIS-24h (S)

Figura 19. Procedimento de otimizacao da concentracao de KOH da rota hidrotérmica.

As condicdes reacionais e os teores de K,O e SiO, (em massa) na fragao liquida obtida
em cada um dos processos estdo descritos na Tabela 9. Como pode ser observado, a variacao
da concentragdo de hidréxido de potédssio nas reagdes realizadas em 24 horas ndo alterou
significativamente o teor de silica dissolvido apds o processo hidrotérmico. Sendo que 14,08,
14,65 e 13,27% de SiO, (em massa) foram obtidos ao utilizar 12, 15 e 18 g de KOH,

respectivamente.

Tabela 9. Parametros reacionais e teores de K,O e SiO, (em massa) das solu¢des obtidas via
rota hidrotérmica, variando-se a concentracao de KOH

Variacao da Concentracao

Amostra Massa de Massa de Tempo Temperatura %K,0 %SiOz
Rejeito  KOH b P (solugdo)  (solugdo)

RHI2-24h(L) 124 12g  24horas 200 °C 19,69 14,08
RH15-24h (L) 12 g 15¢ 24 horas 200 °C 23,38 14,65
RHI8 -24h (L) 124 18g  24horas  200°C 26,41 13,27
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Os teores de SiO, (em massa) das solugdes obtidos pela RH, variando-se a

concentragdo de KOH, também estdo expressos no grafico da Figura 20.

40 -

30 -

25 -

14,08 14,65

13,27

15 -

10 -

%Si0, (em massa)

RH12 - 24h (L) RH15 - 24h (L) RH18 — 24h (L)

Figura 20. Grafico com os teores de SiO, (em massa) das solugdes obtidas pelas reagdes
hidrotérmicas, variando-se a concentragao de KOH.

Os solidos residuais desta etapa também foram submetidos as analises de DRX e IV-
ATR para compreender as transformacdes que ocorrem principalmente nas fases de quartzo.

A Figura 21 mostra os difratogramas obtidos e a Figura 22 os espectros de infravermelho.
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Figura 21. Difratograma do RM e dos solidos residuais RH12 — 24h (S), RH15 — 24h (S) e

RHI8 — 24h (S).

Embora nado se tenha realizado microscopia eletronica de varredura para acompanhar

mudancas morfolégicas na estrutura desses materiais, os difratogramas da Figura 21

apresentaram caracteristicas semelhantes as discutidas quando avaliou-se a influéncia do

tempo no rendimento reacional: além da presenga das fases correspondentes ao quartzo
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(S10,), hematita (Fe,O3) e goethita (FEOOH), houve aumento das intensidades relativas das
fases caracteristica da hematita, como em 26 = 33,15°, e o pico caracteristico da silica do RM,

em 20 = 26,6°, desintegrou-se em quatro outros picos.

685 cm’’ i

RH18 - 24h (S)

RI-?HS - 24h (S)

RH12 - 24h (S)

Transmitancia / u.a.

RM 3650 cm -1
790 cm’”

912 cm™

1032 e 1008 cm™' <+—§

1 ' I i 1 X I

L ] Ll L} l T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm”

Figura 22. Espectro de [IV-ATR do RM e dos sdélidos residuais RH12 — 24h (S), RH15 — 24h
(S) e RH18 —24h (S).7

Os espectros de infravermelho caracteristicos dos trés solidos residuais (Figura 22)
apresentaram um padrdo bastante similar. Para os trés materiais, houve o desparecimento das
bandas de pequenas intensidades proximas a 3650 cm™, atribuidas a trechos da ligagdo -O-H
da caulinita,”' ¢ o desaparecimento quase completo da banda em 790 cm™, referente tanto a
caulinita quanto a goethita.’>>> Além disso, novamente ocorreu a jungio das duas bandas

atribuidas a caulinita, em 1032 e 1008 cm™,*** ¢ um deslocamento dessa nova banda para
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valores com menor nimero de onda. Houve também uma parcial sobreposicdo da banda em
912 cm’, referente ao estiramento Si — O.>*>* A banda da goethita préximo a 685 cm’ é
comum aos trés solidos.

A Tabela 10 resume as bandas vibracionais observadas para cada amostra e as suas

respectivas atribuicdes.

Tabela 10. Tabela com as bandas vibracionais observadas e suas atribui¢des, para as amostras
RM, RH12 — 24h (S), RH15 — 24h (S) e RH18 — 24h (S)

Amostra Banda Observada Atribuicao
~3650 cm™ Ligagdo —O—H da caulinita®'
Ligagdes Si—O-Si e Si—O-Al da

1032 ¢ 1008 cm™! . _ s
caulinita, respectivamente

Banda atribuida ao estiramento Si—

-1
RM 912 cm 0325
¥ Banda atribuida tanto a caulinita
790 cm . . 5255
quanto a Goethita
685 et Banda  vibracional atribuida a
cm
goethita™
- Banda  vibracional atribuida a
cm
caulinita®*>*
r Banda atribuida ao estiramento
900 cm ' ' 583
vibracional Si—O.
RH12 - 24h (S)
r Banda atribuida tanto a caulinita
790 cm . . 5255
quanto a Goethita
685 o Banda  vibracional atribuida a
cm
goethita®
970 et Banda  vibracional atribuida a
cm
caulinita®>*
¥ Banda atribuida ao estiramento Si-
900 cm 52,53
RH15 - 24h (S) 0.
290 el Banda atribuida tanto a caulinita
cm

quanto 4 Goethita®*>

685 cm’" Banda  vibracional atribuida a
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goethita™
966 e Banda  vibracional atribuida a
cm
caulinita®**
RHIS — 24h (5) 294 el Banda atribuida ao estiramento
- cm
vibracional Si-0.*">
685 ot Banda  vibracional atribuida a
cm

goethita®

Em um processo hidrotérmico similar ao desenvolvido neste trabalho, Ismail ez al.*?
produziram silicato de sddio a partir de rejeito de areia de fundigdao. O estudo de otimizagao
foi realizado em relagdo a duas varidveis: a temperatura, que variou de 150 a 250 °C, e o
tempo, 1,5 a 12 h. Segundo os autores, o melhor resultado foi obtido a 225 °C por 3 h.

Em seu trabalho, Alam e al.”® relataram a dissolucdo da silica presente em cinzas
residuais provenientes da incineragdo de residuos solidos urbanos com NaOH. A dissolugao
foi estudada variando-se o tempo de reagdo (24, 48 e 72h), a temperatura (20, 75 e 90 °C) e a
razdo liquido-sélido utilizada. A condi¢des de temperatura e tempo de reacdo otimizados
foram 75 °C por 48 h, respectivamente.

Para a rota hidrotérmica desenvolvida neste trabalho, o tempo reacional foi o
parametro que mais influenciou a dissolug¢do da silica presente no rejeito de mineracao de
ferro, sendo 24 horas o mais eficiente entre eles. As solugdes obtidas das reacdes de 4, 6, 8 ¢
24 horas apresentaram um teor de SiO, (em massa) de 7,58, 7,85, 8,82 e 14,65%,
respectivamente. Além disso, as imagens de MEV e EDS do so6lido residual da reacdo de 24
horas apresentaram a efetiva fragmentacdo das particulas de quartzo, assim como os
difratogramas de raios X.

A variacdo da concentracdo de KOH utilizada na RH ndo teve impacto significativo na
%Si10, da solugdo obtida apos o processo. Para 12, 15 e 18 g de KOH utilizados, solugdes
com teores de Si0, (em massa) de 14,08, 14,65 e 13,27% foram obtidas, respectivamente. Por
essa razdo, dentre todas as variagdes realizadas para a RH, a mais eficiente foi a que utilizou

15 g de KOH e reagiu durante 24 horas.
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4.2.2. Rota Solida

O processo de obtencao de silicato de potassio via rota solida envolve uma reacdo em
estado solido entre o SiO; presente no rejeito de mineragdo de ferro e o KOH, conforme

descrito pela Equacao 9.

Fe,05 (s + SiOy(s) + 2 KOH (5) = Fe,03 5 + K;SiO3(5) + H,0  (Equagdo 9)

Sob aquecimento e agitacdo, a amostra de RM foi impregnada com solu¢do aquosa de
KOH em diferentes concentragdes, a fim de facilitar a dispersdo do hidréxido de potdssio
sobre a superficie do rejeito de mineracdo de ferro. Apds completa secagem, o material foi
levado a mufla a 500 °C (taxa de aquecimento de 10 °C/min), em atmosfera de ar e durante 3
horas. Ao término do processo, espera-se obter K,Si03 na forma solida.

A Figura 23 (a) apresenta a etapa de impregnacdo do RM com solu¢do aquosa de

KOH e a Figura 23 (b) apresenta o silicato de potassio solido obtido ap6s calcinagao.

Figura 23. (a) Etapa de impregna¢dao do RM com solu¢do aquosa de KOH e (b) silicato de
potassio so6lido obtido apos calcinagdo.

O silicato de potassio produzido foi solubilizado em agua destilada, obtendo-se dois
produtos distintos: a fragao liquida, titulada com solu¢do de HCI para determinagao dos teores
K,0 e SiO, (em massa); e a fragdo solida residual insoluvel, caracterizada por DRX, IV-ATR,

MEYV e EDS.
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Com o proposito de avaliar a influéncia da concentracdo do hidréxido na reacgdo, o
procedimento descrito foi realizado utilizando 12, 15 e¢ 18 g de KOH. A Figura 24

esquematiza o procedimento experimental realizado.

12 g de KOH
B { Mufla }—— Rsi2-3h
Rejeito de ] 15 g de KOH
E p ” b—' RS15 - 3h
Mineracio | L Mulla
182deKOH [ Mufla }——  Rsis-3n

Figura 24. Procedimento de otimizacao da concentracdo de KOH da rota sélida.

Os parametros reacionais e o teores de K,O e SiO, (em massa) no sélido obtido em

cada um dos processos estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros reacionais e teores de K,O e SiO; (em massa) nos so6lidos obtidos via
rota solida, variando-se a concentragao de KOH

Variac¢ao da Concentracao

Massa de Massa de %K>0 %Si0,

Amostra Rejeito KOH Tempo Temperatura (s6lido) (s6lido)
RS12 -3h 12 g 12g 3 horas 500 °C 31,81 25,24
RS15-3h 12 g 15g 3 horas 500 °C 38,98 32,09
RS18 —3h 12 ¢ 18 g 3 horas 500 °C 45,88 35,60

Os teores de SiO, (em massa) dos s6lidos obtidos pela RS, variando-se a concentragao

de KOH, também estao expressos no grafico da Figura 25.
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Figura 25. Grafico com os teores de SiO, (em massa) dos solidos obtidos pelas reacdes
solidas, variando-se a concentragao de KOH.

Para a rota so6lida, como descrito na Tabela 11 e Figura 25, observa-se que o aumento
da quantidade de hidréxido de potassio torna a reacdo mais eficiente, porque maior ¢ a
porcentagem de silica presente no sélido produzido. Sendo que para 12, 15 ¢ 18 g de KOH
utilizado, um solido com 25,24, 31,09 e 35,60% de SiO, (em massa) ¢ obtido,
respectivamente.

A Figura 26 apresenta os difratogramas e as imagens de MEV do rejeito de mineragao
e das fracdes solidas residuais insoluveis coletadas apds a solubilizacao dos trés solidos
produzidos via RS. Os resultados apresentados nesta secdo sdo relativamente diferentes dos
que foram discutidos anteriormente para a RH. Embora o rompimento de uma matriz
densamente compactada também possa ser observado pelas imagens de MEV da Figura 26,
ndo houve formacdo de barras hexagonais livres. Isso possivelmente ocorreu porque o
mecanismo de obtencdo de silicato de potassio via rota solida ¢ diferente ao da hidrotérmica.
Além disso, quanto ao DRX, houve um leve crescimento dos picos referente a outras fases,
entretanto, a desintegragdo do pico caracteristico da silica em quatro outros picos nao foi
observada.

Apesar das divergéncias mencionadas, o DRX de todos os materiais apresentaram

picos das fases correspondentes ao quartzo (SiO,), hematita (Fe;O3) e goethita (FeOOH).
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¢ SiO, (PDF 46-1045) + Fe, O, (PDF 33-664)
o FeOOH (PDF 81-462)
¢ RS18 - 3h (sélido insolivel)

RS18 - 3h

RS15 - 3h (sdlido insoluvel)
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Figura 26. DRX e imagens de MEV do RM e das fragdes solidas residuais insoluveis do
RS12 —3h, RS15 - 3h e RS18 — 3h.
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A Tabela 12 esquematiza as imagens de mapeamento EDS para os respectivos
materiais. Assim como as caracterizacdo anteriores, as amostras de solidos residuais
insoluveis sdo constituidas basicamente de silicio, ferro, oxigénio e aluminio. Outros
elementos como K ¢ Mg também foram identificados pela andlise e estdo expressos nos
espectros EDS da Figura 27. Outra vez ¢ possivel observar a fragmentacao de estruturas de
quartzo em particulas menores, como no sélido RS18 — 3h. Essa fragmentacao ¢ interessante

pois evidencia a possivel solubilizagdo do mineral.

Tabela 12. Mapeamento EDS do RM e das fragdes solidas residuais insoluveis do RS12 — 3h,
RS15-3heRS18-3h

RM RS12 - 3h RS15-3h RS18 —3h
(solido insoluvel) (sélido insoluvel) (solido insoluvel)
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Figura 27. (a) Espectro EDS obtido para a amostra RS12 — 3h, (b) Espectro EDS obtido para
a amostra RS15 — 3h e (¢) Espectro EDS obtido para a amostra RS18 — 3h.

A Figura 28 exibe os espectros de infravermelho do RM e das fragdes solidas residuais
insoltiveis. Os trés materiais apresentaram espectros muito semelhantes. Em relagao ao rejeito
de mineracdo, a banda em 912 cm™, referente ao estiramento Si — 0°*% ¢ as bandas de
pequena intensidade em 3650 cm™, referentes a trechos da ligacdo -O-H da caulinita,”
desapareceram complemente. Novamente houve a jun¢do das bandas atribuidas a caulinita,

-1 52,54 ’
em 1032 e 1008 cm™,”" e deslocamento dessa nova banda para valores com menor niumero
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de onda. O surgimento de uma banda proxima a 3400 e outra proxima a 1636 cm™ comum

aos trés materiais pode estar relacionada com a presenga de agua adsorvida.

___;\ : 685 cm’’
i ' e "

—_—

R$18 -3h (sdlido insolavel)

‘\I

RS15 - 3h (sélido insolvel)

@

>

b ™

©

O
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;g 3400 cm

5 '

: s ————
5| i
R$12 - 3h (sdlido insoluvel)

= | O | '/

1636 cm’”
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RM 3650 cm™
790 cm’

912 cm’

1032 e 1008 cm”" ~+———

g I I

T — T — 1 T 1 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda / cm”™

Figura 28. Espectros de [IV-ATR do RM e das fragdes solidas residuais insolaveis do RS12 —
3h, RS15-3h e RS18 — 3h.

A Tabela 13 resume as bandas vibracionais observadas para cada amostra e as suas

respectivas atribuicdes.’'
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Tabela 13. Tabela com as bandas vibracionais observadas e suas atribuigdes, para as amostras
RM, RS12 — 3h, RS15-3h e RS18 - 3h

Amostra Banda Observada Atribuicao
~3650 cm’’ Ligacio —O—H da caulinita®
1032 ¢ 1008 cm™ Ligagoes Si-O-Si e Si-O-Al da
caulinita, respectivamente®**
912 cm™ Banda atribuida ao  estiramento
RM vibracional Si-0°*"*
790 cm™ Banda atribuida tanto a caulinita quanto
a Goethita®>>
685 cm’' Banda vibracional atribuida a goethita®
3400 cm’’ Banda vibracional atribuida a presenca
de 4gua.’!
1636 cm’™’ Banda vibracional atribuida a presenca
RS12-3h de dgua.””
970 cm’' Banda  vibracional atribuida a
caulinita®>*
690 cm’' Banda vibracional atribuida a goethita®
3400 cm’ Banda vibracional atribuida a presenca
de 4gua.’’!
1636 cm™ Banda vibracional atribuida a presenca
RS15-3h de dgua.”
970 cm’ Banda  vibracional atribuida a
caulinita’>>*
690 cm’™' Banda vibracional atribuida a goethita®
3400 cm’ Banda vibracional atribuida a presenca
de 4gua.’’!
1636 cm™ Banda vibracional atribuida a presenca
RS18 - 3h de dgua.”
970 cm’™ Banda  vibracional atribuida a
caulinita’>>*

690 cm’' Banda vibracional atribuida a goethita®
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Na rota sodlida, a variacdo da concentragdo de KOH foi o unico pardmetro estudado
para averiguar a influéncia sobre o processo de extracdo da silica do rejeito. Com a utilizacao
de 12, 15 e 18 g de hidroxido de potassio, sélidos com teores de SiO, de 25,24, 32,09 e
35,60% (em massa) foram obtidos, respectivamente.

Em seu trabalho depositado em patente, Vogt ¢ Lameiras’  utilizaram NaOH para
produzir silicato de s6dio em pd a partir do rejeito arenoso proveniente do processo de
beneficiamento do minério de ferro. O material obtido apresentou um teor de SiO, de 37,71%
(determinado por FRX), valor muito préximo ao encontrado para o s6lido RS18 — 3h.

O grafico da Figura 29 resume a %SiO, obtida para todos os produtos desenvolvidos
neste trabalho, tanto para RH quanto para RS. Apesar das divergéncias nas caracterizagdes ja
mencionadas, a porcentagem de silica nos trés sélidos gerados pela rota solida € superior a

todos os produtos obtidos pela RH, como pode ser observado.

35 A 32,09
30 -
25 A
20 -

25,24

14,65 14,08 13,27

758 785 882 I I
O O @ © © ©
o FOANE o o o
, , , " ) W
& «2»\% & &’ N &7
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Figura 29. %SiO; (em massa) obtida para todos os produtos desenvolvidos pela rota
hidrotérmica e pela rota solida.
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A menor porcentagem de silica obtida através da rota hidrotérmica pode estar
relacionada com a temperatura reacional que a autoclave foi submetida. No trabalho
desenvolvido por Ismail et al., os pesquisadores estudaram a influéncia da temperatura de
reagdo sobre o processo hidrotérmico, utilizando areia de fundi¢do como fonte de silica e
NaOH. Os estudos foram conduzidos nas temperaturas de 150, 175, 200, 225 e 250 °C,
mantendo um tempo reacional fixo de 3 horas. O processo realizado abaixo de 200 °C

resultou em uma dissolu¢do muito pouco efetiva, enquanto os experimentos realizados a 225 e
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250 °C apresentaram os melhores resultados. Portanto, a temperatura tem forte influéncia
sobre a solubilizagdo do mineral e a utilizada na rota hidrotérmico deste trabalho (200 °C)
pode nao ter sido eficaz na dissolugdo da silica presente no RM.

Uma das inumeras aplicagdes do K,SiO;, que tem ganhado muito destaque nos
ultimos anos, ¢ a sua utilizagdo como solugdo ativadora (SA) para producio de geopolimeros.
Por isso, o silicato de potassio solido RS18 — 3h, por apresentar maior teor de silica em sua

composi¢ao, foi o material utilizado para a sintese de geopolimeros.

4.3. Geopolimeros

Nesta etapa do trabalho foi realizada a preparacao dos geopolimeros.

Antes de utilizar o silicato de potassio extraido do RM para a produgao dos materiais,
um estudo de otimizag¢do em relagdo a solucdo ativadora foi conduzido a partir de reagentes
comerciais. O intuito foi avaliar a influéncia da razdo SiO/K,0 (N) sobre as propriedades
mecanicas dos geopolimeros. Incialmente, cinco solugdes ativadoras foram produzidas a
partir de diferentes misturas de silicato de potassio comercial com solugao de KOH 10 mol/L.
Essas solugdes sao denominadas “padrdes” porque utilizam apenas reagentes comerciais em
sua composi¢dao. Os geopolimeros produzidos a partir das AS padrdes foram submetidos a
ensaios de resisténcia & compressao.

A relacao N da solugdo ativadora que originou o geopolimero de melhor desempenho
foi reproduzida a partir da solubilizagdao do silicato de potassio obtido pela RS (RS18 — 3h).
Em seguida, geopolimeros com diferentes formula¢des foram produzidos utilizando tanto a
solucdo ativadora padrdao de melhor N, quanto a produzida a partir da solubilizagdo do sélido
RS18 — 3h. Metacaulim foi utilizado na produgdo dos geopolimeros como fonte de
aluminossilicatos e RM incorporado nas formulagdes em diferentes proporgdes com a fungdo
de material de enchimento (carga).

A Figura 30 resume o processo de obtengdo dos geopolimeros otimizados.
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Silicato de Potassio
Comercial

Producgao de
Geopolimero

./ Otimizagdo da solugéo

et 1 Relagao SiO2/K20 = 1,2

Solugao de KOH
10 mol/L

Solubilizagao

Soélido RS18 - 3h

Figura 30. Esquema do processo de obtencdo de geopolimeros.
4.3.1. Otimizacdao da razdo SiOyK;0 utilizando solugoes ativadoras padroes

De acordo com o trabalho desenvolvido por Yuan et al.¥’, a razdo molar SiO,/K,0 (N)
tem influéncia direta sobre as propriedades mecanicas dos geopolimeros, porque o mecanismo
quimico envolvido no processo de geopolimerizagdo ¢ dependente da quantidade de SiO, e
K,O presentes no meio reacional.

Por essa razdo, para avaliar a influéncia causada por diferentes relacdes molares
Si10,/K,0 sobre a resisténcia a compressao dos geopolimeros, cinco solug¢des ativadoras (SA)
padrdes diferentes foram produzidas utilizando solugdo de KOH 10 mol/L e silicato de
potassio comercial, sendo N=2,0, 1,8, 1,6, 1,4 ¢ 1,2.

Para cada SA produzida, uma pasta geopolimérica foi preparada e moldada em dois
corpos de prova cilindricos, todas elas tendo como formulacdo 50% metacaulim e 50% de
solucao ativadora padrdo. Apos 7 dias de cura, os materiais foram submetidos a testes de
resisténcia a compressdo, sendo esses ensaios realizados em duplicata. A Figura 31 (a)
apresenta os 8 corpos de prova produzidos e a Figura 31 (b) mostra a prensa mecanica
utilizada nos testes de resisténcia. Os resultados obtidos podem ser observados pelo grafico da

Figura 32.
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Figura 31. (a) Corpos de prova produzidos com N = 2,0, 1,6, 1,4 e 1,2 em duplicata e (b)
prensa mecanica utilizada nos testes de resisténcia a compressao.
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Resisténcia a compressao / Mpa

1,2

Figura 32. Resultados dos testes de resisténcia a compressao dos 5 geopolimeros produzidos,
variando-se a razao N.

Uma solugdo ativadora é formada pela mistura de um silicato de metal alcalino com
hidroxido alcalino. Ela desempenha um papel importante na dissolu¢ao dos atomos de Si e Al
das matérias-primas para formar precursores de geopolimeros e ¢ fundamental na

determinacio da estrutura e desempenho mecanico dos materiais resultantes.*”*°
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A razdo SiO,/K,0 expressa a relacdio molar existente entre silicato de potdssio e
hidréxido de potéssio. Desta forma, maiores valores de N significam maior concentragdo de
K;Si0O3 em relagao ao KOH e menores valores de N significam maior alcalinidade, pois ha
maior quantidade de KOH.

Em seu trabalho, Gao et al.®’ observaram diferengas significativas no desenvolvimento
da resisténcia a compressao dos geopolimeros em relag@o a variagao da relagdo SiO,/Na,O. A
resisténcia maxima, de aproximadamente 65 MPa, foi obtida quando SiO,/Na,O = 1,50 e apos
30 dias de cura. Quando a razdo aumenta de 1,00 para 1,50, a resisténcia a compressao dos
geopolimeros também aumenta gradualmente, variando de aproximadamente 50 a 65 MPa,
apods 30 dias de cura. Entretanto, quando a relacdo SiO,/Na,O continuou a aumentar de 1,50
para 2,00, a resisténcia do geopolimero a base de metacaulim diminuiu, variando de 65 a 45
MPa, ap6s 30 dias de cura.

Yuan et al.¥’ investigaram o efeito da razdo molar SiO,/K,0 nas propriedades de
geopolimeros a base de metacaulim. Uma série de geopolimeros com diferentes razdes
molares foi preparada, com SiO,/K,0 =24, 2,0, 1,6 ¢ 1,2. Os pesquisadores concluiram que a
razao molar afeta as microestruturas finais e, consequentemente, as propriedades mecanicas
dos geopolimeros resultantes. Quando a razdo molar diminuiu de 2,4 para 2,0, a resisténcia
mecanica a compressdo aumenta de 73 para 106,2 MPa. Entretanto, quando N = 1,6, a
resisténcia cai para 43,4 MPa e para N = 1,2 o valor ¢ ainda mais inferior.

A primeira etapa do processo de geopolimerizagdo ¢ a dissolugao da alumina e da
silica oriundos do precursor so6lido, formando as espécies [AI(OH)4] ~, [SiIO(OH)s] =~ em
solucdo. O aumentos dos teores de Si e Al na fase aquosa ¢ essencial para o inicio da
formag¢ao de precursores oligoméricos e da policondensacgdo, processos fundamentais para a
formacdo das ligacdes cruzadas e para o desenvolvimento da resisténcia nos materiais
geopoliméricos.*>*’

A alta alcalinidade (menores valores de N) pode acelerar a taxa de dissolugao das fases
Si e Al do metacaulim e melhorar a eficacia do processo de geopolimerizagdo. Um teor
alcalino mais baixo sempre retarda a taxa de dissolucdo. Por essa razdo, as concentragdes de
OH devem atender as necessidades minimas da reagdo. Entretanto, o processo de
geopolimerizagdo pode ser inibido sob concentragdes extremamente altas de OH . Um
excesso de concentragdo de hidroxila resulta na precipitagdo precoce de aluminossilicatogel
que pode impedir o contato e a reagdo entre a particula de metacaulim e o ativador alcalino e,

assim, afetar o processo de reacio subsequente.*’*
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Quando a razdo SiO,/K,0 aumenta, o alto teor de silicato de potassio na solugdo
também pode inibir o processo de geopolimerizagdo, porque o processo de ativagdo € lento e,
por consequéncia, o gel de aluminossilicato formado pode envolver particulas de metacaulim
que ainda nao reagiram e impedir que elas interajam quimicamente com o ativador alcalino,
reduzindo as propriedades mecénicas do material.*’

Por esses motivos, assim como pode ser observado nos trabalhos citados
anteriormente, valores da razdo SiO,/K,O relativamente altos ou relativamente baixos
impactam diretamente nos resultados de resisténcia mecanica a compressao dos geopolimeros
produzidos. Encontrar a relagdo que melhor se adequa ao material precursor utilizado ¢
extremamente importante.

Os resultados apresentados na Figura 32 mostram que a resisténcia mecanica a
compressao dos geopolimeros aumenta a medida que o valor de N diminui, sendo N=1,2 a
melhor condi¢do, pois uma resisténcia 28,51 MPa foi obtida.

Apo6s rompimento dos corpos de prova, os fragmentos dos geopolimeros produzidos
com solugdes ativadoras N = 2 e 1,2 foram pulverizados utilizando um almofariz de porcelana
e submetidos as analises de IV-ATR. Os espectros obtidos estao esquematizados na Figura 33
e a Tabela 14 resume as bandas vibracionais observadas para cada amostra e as suas

respectivas atribuicdes.
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Figura 33. Espectros de IV-ATR do RM, metacaulim e dos geopolimeros produzidos com N

=2eN=1,2.
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Tabela 14. Tabela com as bandas vibracionais observadas e suas atribuigdes, para as amostras
RM, Metacaulim, N=12eN=2

Amostra Banda Observada Atribuicao
~3650 cm™ Ligacio —O—H da caulinita®
. Ligagdes Si—O-Si e Si—O-Al da caulinita,
1032 ¢ 1008 cm’ ' 254
respectivamente™
r Banda atribuida ao estiramento vibracional Si-
RM 912 cm o253
y Banda atribuida tanto a caulinita quanto a
790 cm . 5255
goethita
685 cm”! Banda vibracional atribuida a goethita>
1066 Banda atribuida ao estiramento assimétricas das
cm
ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*®
Metacaulim
y Banda atribuida a vibragao dos agrupamentos
800 cm p
Al-O.
¥ Banda atribuida ao estiramento da ligacdo O—
3400 cm o
1640 crn” Banda atribuida a deformagdo angular das
cm
ligagdes H-O-H.®!
N=1,2 1380 el Banda atribuida ao estiramento C-O de
cm
carbonatos. **%
990 et Banda atribuida ao estiramento assimétrico das
cm
ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*®
690 cm’™’ Banda vibracional atribuida a goethita®
1 Banda atribuida ao estiramento da ligacdo O—
3360 cm ol
1630 et Banda atribuida a deformagdo angular das
cm
ligagdes H-O—H.*!
N=2
1400 crn” Banda atribuida ao estiramento C-O de
cm
carbonatos. >
1000 et Banda atribuida ao estiramento assimétricas das
cm

ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*®
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698 cm™' Banda vibracional atribuida a goethita®

Como pode ser observado na Figura 33, os espectros dos dois geopolimeros
apresentam uma banda proxima a 1000 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento
assimétricas das ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si. Para o metacaulim, essa banda estd mais proxima
a 1066 cm™, de modo que o processo de geopolimeriza¢do causou seu deslocamento para
regides com numeros de onda menores. Esse comportamento também foi observado por
outros pesquisadores na sintese de geopolimeros e eles atribuiram esse fendmeno a mudancga
na coordenacdo do aluminio e a mudanga no ambiente quimico dos 4tomos devido a
geopolimerizago.*®**

As bandas observadas proximas a 1636 e 3400 cm” podem ser atribuidas a
deformacdo angular das ligagdes H-O—-H e estiramento da ligagdo O-H, respectivamente,
possivelmente referente a presenca de dgua adsorvida nos materiais.**>’ Além disso, a banda
observada em 1390 cm™ estd associada ao estiramento da ligacio C-O de carbonatos,
indicando que houve um processo de carbonataco nos geopolimeros produzidos.®*

O processo de crescimento de particulas de carbonato nos poros e na superficie dos
geopolimeros ¢ denominado eflorescéncia. Além de prejudicar o aspecto visual, esse € um dos
fendmenos que mais afeta a durabilidade dos geopolimeros e contribui significativamente
para a perda das propriedades mecanicas desses materiais.*’

A otimizagdo da SA mostrou que a relagdo molar Si0,/K,0 = 1,2 foi a condi¢ao que
originou o geopolimero de maior resisténcia a compressdo. Possivelmente o geopolimero com

N = 2 teve seu desempenho de resisténcia afetado devido ao alto grau de carbonatacao,

confirmado pelo espectro de infravermelho da Figura 33.

4.3.2. Producgdo de corpos de prova utilizando solugdo ativadora com silicato de potdssio

produzido a partir da RS

Para avaliar a eficiéncia da utilizagdo do K,SiO; produzido pela rota so6lida na
producdo de uma solugdo ativadora, o sélido RS18 — 3h, por apresentar maior teor de silica
em sua composicao, foi solubilizado em 4gua destilada na propor¢do adequada para se obter
N = 1,2 e a solugao foi utilizada na producdo de novos corpos de prova.

A eficécia da solugdo ativadora obtida a partir da solubilizagdo do so6lido RS18 — 3h

foi comparada a produzida a partir de reagentes comerciais (padrdo), e para isso, 6 materiais
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com diferentes formulagdes foram preparados, sendo 2 corpos de prova por formulagdo. O
nome de cada amostra, assim como suas respectivas formulacdes estdo apresentadas na

Tabela 15.

Tabela 15. Materiais geopoliméricos produzidos com a utilizagdo de solugdo ativadora
padrao, solugdo ativadora obtida a partir do sélido RS18 — 3h e utilizagdo de rejeito como
carga

Amostra Composiciao
GeoA 50% metacaulim e 50% solucdo ativadora padrao.
GeoB 50% metacaulim e 50% solucdo ativadora obtida a partir do so6lido
RS18 —3h.
GeoC 37,5% metacaulim, 37,5% solucao ativadora padrao e 25% de rejeito

de mineragdo como carga.

GeoD 37,5% metacaulim, 37,5% solucdo ativadora obtida a partir do sélido
RS18 — 3h e 25% de rejeito de mineragdo como carga.

GeoE 25% metacaulim, 25% solugdo ativadora padrdo e 50% de rejeito de
mineragdo como carga.

GeoF 25% metacaulim, 25% solucdo ativadora obtida a partir do sélido

RS18 — 3h e 50% de rejeito de mineragdo como carga.

Para produ¢do dos corpos de prova, estudou-se a substituicdo de 25 e 50% da massa
do ligante geopolimérico por rejeito de mineracdo de ferro, com o proposito de avaliar a
influéncia da sua utilizagdo como carga sobre as propriedades mecanicas do material. A
Figura 34 mostra os corpos de prova produzidos e o grafico da Figura 35 apresenta os

resultados de resisténcia a compressao obtidos apos 7 dias de cura.
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Figura 34. Corpos de prova produzidos com a utilizagdo de solugado ativadora padrao, solugao
ativadora obtida a partir do s6lido RS18 — 3h e utilizagdo de rejeito como carga.
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Figura 35. Resultados dos testes de resisténcia a compressao dos geopolimeros GeoA, GeoB,
GeoC, GeoD, GeoE e GeoF.

Os materiais GeoA e GeoB obtiveram resisténcias mecanicas bem proximas, sendo
24,33 e 21,11 MPa, respectivamente, indicando que ¢ possivel substituir silicato de potassio
comercial pelo produzido a partir do so6lido RS18 — 3h. Ao se utilizar RM como carga, os
valores das resisténcias diminuem na medida que a porcentagem de rejeito na composi¢ao dos

materiais aumenta. De acordo com os trabalhos desenvolvidos por Kaya e Soyer-Uzun® ¢ van
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Deventer et al.®, embora possa haver uma possibilidade de incorporagdo parcial de fons ferro
na matriz geopolimérica, espécies contendo Fe ativo, quando adicionadas a matriz
geopolimérica, reagem rapidamente com as hidroxilas formando hidroxidos ou oxi-hidroxidos
e removem os ions OH™ disponiveis, consequentemente o processo de dissolugdo das
matérias-primas e a posterior formacao dos produtos ¢ prejudicado.

De acordo com o grafico da Figura 35, a diminuicdo no valor da resisténcia ¢ ainda
mais intensa nos geopolimeros produzidos com a solugdo ativadora obtida pela solubilizacao
do so6lido RS18 — 3h. Isso ocorre porque apds a etapa de solubilizacdo do solido para o
preparo da SA, a fracdo ndo solubilizada, constituida majoritariamente por 6xido de ferro, ndo
foi separada da liquida por centrifugagdo e, por conta disso, foi inserida na constitui¢do dos
geopolimeros como carga, sendo essa quantidade entre 1 a 2 % em relacdo a massa total do
material produzido.

A depender da classe, de acordo com a NBR-16697 (Cimento Portland —
Requisitos),67 o Cimento Portland Comum (CP-I) deve apresentar resisténcia maior do que 15
a 25 MPa apo6s 7 dias de cura e maior do que 25 a 40 MPa depois de 28 dias de cura.

Além disso, a resisténcia caracteristica do concreto a compressao (fex) exigida pela
NBR-12655 (Concreto de cimento Portland — Preparo, controle, recebimento e aceitagdo —
Procedimento)®® ¢ dependente das condigdes de exposi¢des da estrutura. Em ambientes rurais
e urbanos, que apresentam baixa agressividade a estrutura, o fy exigido varia entre 20 a 25
MPa. Para construgdes industriais, meio agressivo forte, o fox exigido varia de 30 a 40 MPa. O
material GeoB apresentou resisténcia de 21,11 MPa apos 7 dias cura, portanto, a sua
utilizagdo em construgdes em locais de baixa agressividade € viavel, desde que atenda outros
requisitos estabelecidos pela NBR 6118 (Projeto de estruturas de concreto —
Procedimento).”

Apo6s rompimento dos corpos de prova, os fragmentos dos geopolimeros GeoA, GeoB
e GeoE foram submetidos a analises de MEV e mapeamento EDS. Os resultados obtidos
podem ser observados nas imagens da Tabela 16 e Tabela 17, respectivamente.

As imagens da microestrutura dos geopolimeros (Tabela 16) dos trés materiais
apresentaram a existéncia de poros e microfissuras. Os poros possivelmente causados por
bolhas de ar remanescentes da pasta fresca e as microfissuras provavelmente se originaram no
teste de resisténcia a compressdo, uma vez que as imagens foram obtidas a partir de amostras
trituradas. Particulas ndo reativas também estdo presentes nas matrizes geopoliméricas e elas

podem ser atribuidas a presenca residual de hematita, quartzo e caulinita.
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O mapeamento EDS (Tabela 17 e Figura 36) indicou a presenga, assim como para os

materiais precursores, de silicio, ferro, oxigénio e aluminio.

Tabela 16. Imagens de MEV dos geopolimeros GeoA, GeoB ¢ GeoE
GeoA GeoB GeoE
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Tabela 17. Imagens de mapeamento EDS dos geopolimeros GeoA, GeoB e GeoE.

GeoA  — GeoB ____GuE
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Figura 36. Espectro EDS obtido para os materiais GeoA, GeoB e GeoC.

Além das andlises mencionadas anteriormente, fragmentos dos geopolimeros GeoA,

GeoC e GeoE foram pulverizados utilizando um almofariz de porcelana e submetidos a

analises de IV-ATR. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37. Espectros de IV-ATR do RM, metacaulim e dos geopolimeros GeoA, GeoC e
GeoE.

Assim como discutido anteriormente, pela Figura 37 observa-se que o processo de
geopolimerizacao, devido a mudanga na coordenacdo do aluminio e & mudanca no ambiente
quimico dos 4tomos, causou o mesmo deslocamento da banda em 1066 cm™ do metacaulim
para regides com numeros de onda menores (1000 cm™). As bandas observadas proximas a
1640 ¢ 3400 cm’, para os trés geopolimeros, estio relacionadas a presenca de 4agua
adsorvida.’ A banda préxima a 1380 cm’™, também comum aos trés materiais, pode ser

relacionada com a carbonatagdo.®*®
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A Tabela 18 resume as bandas vibracionais observadas para cada amostra e as suas

respectivas atribuicdes.

Tabela 18. Tabela com as bandas vibracionais observadas e suas atribui¢des, para as amostras
RM, Metacaulim, GeA, GeoC ¢ GeoE

Amostra Banda Observada Atribuicao
~3650 cm™ Ligagdo —O—H da caulinita’’
1032 ¢ 1008 cm’ Ligacdoes Si—-O-Si e Si—-O-Al da caulinita,
respectivamente®>>*
912 cm’ Banda atribuida ao estiramento vibracional Si—
RM 05253
790 cm’’ Banda atribuida tanto a caulinita quanto a
goethita®*™
685 cm’™ Banda vibracional atribuida a goethita>
1066 cm™ Banda atribuida ao estiramento assimétricas das
ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*
Metacaulim ;
800 cm” Banda atribuida a vibragao dos agrupamentos
AL-O.
3400 cm’™' Banda atribuida ao estiramento da ligagdo O—
H'61
1640 cm™ Banda atribuida a deformagdo angular das
ligagdes H-O—H.*!
GeoA 1380 cm’™ Banda atribuida ao estiramento C-O de
carbonatos.’>%
990 cm’ Banda atribuida ao estiramento assimétrico das
ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*®
690 cm’™ Banda vibracional atribuida a goethita>
3400 cm’ Banda atribuida ao estiramento da ligagdo O—
1o
GeoC 1640 cm™ Banda atribuida a deformagdo angular das

ligagdes H-O—H.*!

1380 cm’ Banda atribuida ao estiramento C-O de
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62,63
carbonatos. ™

1000 cm’ Banda atribuida ao estiramento assimétricas das

ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*®

690 cm’™ Banda vibracional atribuida a goethita>

3400 cm’' Banda atribuida ao estiramento da ligagdo O—
1o

1640 cm™ Banda atribuida & deformagdo angular das

ligagdes H-O-H.®'

GeoE 1380 cm’ Banda atribuida ao estiramento C-O de
carbonatos. %%
1000 cm™ Banda atribuida ao estiramento assimétricas das

ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si.*®

690 cm’™’ Banda vibracional atribuida a goethita®

No trabalho desenvolvido por Azevedo ef al.®, 50% do metacaulim utilizado na matriz
geopolimérica foi substituido por ceramica vermelha. Apds 7 dias de cura, as amostras
produzidas apenas com metacaulim e as produzidas com a incorporagdo de ceramica
vermelha apresentaram resisténcias de aproximadamente 27 MPa e 17 MPa, respectivamente.

Ferreita et al.”® incorporaram o rejeito de mineragdo de ferro depositado na barragem
de Corrego do Feijao (Brumadinho — MG) em uma matriz geopolimérica produzida com
metacaulim. Apods 7 dias de cura, os materiais com a adi¢cdo de 0, 12,5, 25 e 50% de rejeito
apresentaram resisténcia de aproximadamente 22, 12, 9 ¢ 7 MPa.

Em seu trabalho, Guimardes ef al.”' avaliariam a incorporagio de rejeito de mineragdo
depositado na barragem de Candonga (Rio Doce — MG) em uma matriz geopolimérica.
Avaliou-se a incorporagdo de rejeito nas propor¢des de 50%, 60%, 70% e 80% em relagdo a
massa total do corpo de prova. Depois de 7 dias de cura os materiais obtiveram resisténcias de
28,2,21,3, 10,8 e 1,8 MPa, respectivamente.

De acordo com os trabalhos citados, o aumento da porcentagem de incorporagao de
materiais na composicdo da matriz geopolimérica provoca um declinio da resisténcia
mecanica maxima obtida. Esse comportamento também foi observado para os materiais
desenvolvidos neste trabalho.

O geopolimero produzido a partir do silicato de potassio da RS e sem adicdo de rejeito

como carga apresentou resisténcia a compressao de 21,12 MPa, apds 7 dias cura. Esse valor
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representa 86,80% da resisténcia maxima obtida pelo geopolimero produzido com a utilizagao
de solugdo ativadora padrio (GeoA). O resultado indica que a substituicdo do K;,SiOs
comercial pelo produzido a partir de rejeito de mineracao de ferro pode ser realizada, desde
que o material final atenda todos os requisitos especificados pelas normas de seguranga.

Quando se adiciona RM como carga, a resisténcia mecanica a compressao de todos os
materiais ¢ comprometida. Entretanto, para os materiais que foram produzidos com a solugdo
ativadora obtida a partir da solubiliza¢dao do s6lido RS18 — 3h, ha uma diminui¢do de cerca de
42 a 52% da resisténcia quando comparado aos geopolimeros produzidos com SA padrdo, e
esses valores estdo abaixo dos exigidos pela norma NBR-12655 (Concreto de cimento
Portland — Preparo, controle, recebimento e aceitagdio — Procedimento).

Estudos futuros serdo realizados com intuito de demonstrar se o so6lido residual
existente apos a solubilizacao do silicato de potassio produzido a partir da RS esta afetando a

resisténcia dos geopolimeros produzidos.

4.3.3. Nova proposta de producdo de geopolimeros

Na tentativa de se obter uma metodologia de sintese mais simples e melhorar os
resultados de resisténcia a compressdo, uma nova proposta de produciao dos geopolimeros foi
testado.

Nesta nova proposta ndo houve o preparo prévio de uma solugdo ativadora. Em um
mesmo recipiente foram adicionados 50% de metacaulim, 18,25% do s6lido RS18 — 3h e
31,75% de H,0. A propor¢do de agua e silicato adicionados mantiveram a relacdo SiO,/K,0
=1,2.

A pasta geopolimerica produzida foi transferida para dois corpos de prova cilindricos
e desmoldada depois de 24 horas. Apdés 7 dias de cura, o material teve sua resisténcia

mecanica a compressao medida. A Figura 38 mostra os dois corpos de prova preparados.
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Figura 38. Corpos de prova produzidos sem o preparo prévio de uma solucao ativadora.

O novo geopolimero apresentou resisténcia mecanica de 31,21 MPa, valor superior ao
obtido para o material GeoB, e ainda superior ao obtido pelo GeoA que em sua formulagao
utilizou apenas reagentes comerciais. O resultado apresentado aponta que a nova proposta de

sintese foi eficaz em desenvolver um material de elevado fx e de simples preparo.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Conclui-se, a partir dos resultados apresentados neste trabalho, que a rota hidrotérmica
e a rota solida apresentam metodologias eficazes para obtengado de silicato de potassio liquido
e solido, respectivamente, a partir do rejeito de mineragao de ferro dragado da barragem da
Usina de Candonga e alocado na Fazenda Floresta.

Para a rota hidrotérmica foram avaliados a influéncia do tempo e da concentragao de
KOH durante o processo reacional. Apos a otimizacdo, pode-se constatar que o tempo foi o
parametro mais influente e a variagdo da quantidade de KOH ndo provocou mudancas
significativas.

Na rota soélida, apenas a variacao da concentragdo de KOH foi estudada. Observou-se
que a medida que a concentracao dessa base aumenta, a reagdo torna-se mais eficiente, porque
maior ¢ a porcentagem de Si presente no solido produzido

Os so6lidos produzidos pela RS apresentaram teores de SiO, superiores aos produtos
obtidos pela rota hidrotérmica, indicando que nas condi¢des realizadas neste trabalho o
processo soOlido foi mais eficiente. Possivelmente a temperatura de 200 °C nao foi
suficientemente eficaz na dissolu¢do da silica presente no rejeito durante a RH.

A solucdo ativadora produzida a partir da solubilizagdo do silicato de potassio
produzido pela RS foi utilizada na producdo de geopolimeros e originou materiais com
elevada resisténcia a compressao (21,12 Mpa). Entretanto, a incorporagao de RM como carga
na composi¢ao provocou declinio expressivo desses valores (14,52 — 9,64 Mpa).

Como perspectivas, pretende-se realizar a rota hidrotérmica em diferentes
temperaturas a fim de compreender a influéncia desta variavel no processo de dissoluc¢do da
silica presente no rejeito. Planeja-se também produzir geopolimeros a partir do silicato de
potassio liquido proveniente desta rota.

Além disso, estudos futuros serdo realizados para averiguar como solido residual
existente apos a solubilizag@o do silicato de potassio produzido a partir da RS esta afetando a

resisténcia mecanica dos geopolimeros.
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Figura 39. Difratograma de raios X da amostra de metacaulim.
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Figura 40. Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para a amostra de metacaulim.
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Figura 41. Imagens de microscopia eletronica de varredura para a amostra de metacaulim.
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Figura 42. Imagens de mapeamento por EDS da amostra metacaulim.
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Figura 43. Espectro EDS obtido para amostra de metacaulim.



