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RESUMO

Neste trabalho foram utilizados rejeitos da mineragao de ferro e serpentinito para producao de
materiais com valor agregado: silicato de sodio, 6xido/hidroxido de magnésio e geopolimeros.
O serpentino ¢ uma rocha rica nos minerais da familia das serpentinas, Mg3Si>O5(OH)s. Na
primeira parte do trabalho, foram utilizadas duas diferentes rotas para a obtengdo de
oxido/hidroxido de magnésio e silicato de sddio a partir de serpentinito. A primeira rota tratou-
se de um processo hidrotérmico no qual o serpentinito foi misturado com solu¢des de NaOH 1
a 10 mol L! e a mistura foi mantida em autoclave a 200 °C por 24 horas. Nessa rota, o melhor
resultado foi obtido na reagdo que utilizou solug¢io de NaOH 10 mol L™!, levando a obtengio de
um solido composto majoritariamente por hidroxido de magnésio. Na segunda rota,
denominada soélida, foram realizadas impregnacdes do serpentinito com solucdes de NaOH
usando quantidades de 30 a 140% de NaOH em relacdo a massa do serpentinito, e os solidos
obtidos foram calcinados a temperaturas de 500 a 800 °C. Para essa rota, o melhor resultado foi
obtido com a utilizagcdo de 140% de NaOH e temperatura de calcinacio de 700 °C, que levou a
obtencdo de um solido composto majoritariamente por 6xido de magnésio. Em ambas as rotas,
obteve-se uma fracao liquida de solugdo de silicato de s6dio. Na segunda parte deste trabalho,
foram realizadas reagdes de rejeito de ferro com NaOH. O rejeito de ferro utilizado € constituido
majoritariamente por SiO2 (70,57%) e Fe203 (23,29%), de acordo com analise por fluorescéncia
de raios X. As reacdes foram realizadas em autoclave a 200 °C, foram utilizadas quantidades
em massa de 1:1,5 e 1:2,5 de rejeito de ferro para NaOH e tempos de reagdo de 4 e 8 horas.
Utilizando-se proporcdes de 1:2,5 de rejeito para NaOH e tempo de reacdo de 8 horas, foi
possivel diluir totalmente a silica do sélido, obtendo-se uma fracdo soélida constituida
majoritariamente por hematita e uma solucdo de silicato de sodio. Na terceira parte deste
trabalho, foram produzidos geopolimeros com diferentes composi¢des utilizando-se rejeito de
mineracao e serpentinito como cargas (proporgoes de 25 e 50%), e a solucao de silicato de sodio
produzida a partir do rejeito de ferro como solugdo ativadora. Os geopolimeros produzidos
apresentaram rapido tempo de cura e resultados de resisténcia mecanica a compressao muito

bons, que variaram de 32,13 a 58,28 MPa.

Palavras-chave: Serpentinito. Rejeito de mineragdo de ferro. Silicato de sédio. Oxidos de

magnésio. Geopolimeros.



ABSTRACT

In this work, iron and serpentinite mining tailings were used to produce value-added materials:
sodium silicate, magnesium oxide/hydroxide and geopolymers. Serpentine is a rock rich in the
serpentine family of minerals, Mg3zSi2Os(OH)4. In the first part of the work, two different routes
were used to obtain magnesium oxide/hydroxide and sodium silicate from serpentinite. The
first route was a hydrothermal process in which the serpentinite was mixed with 1 to 10 mol L~
' NaOH solutions and the mixture was kept in an autoclave at 200 °C for 24 hours. In this route,
the best result was obtained in the reaction that used 10 mol L' NaOH solution, leading to a
solid composed mainly of magnesium hydroxide. In the second route, named solid route,
serpentinite impregnations were carried out with NaOH solutions using amounts of 30 to 140%
of NaOH in relation to the serpentinite mass, and the solids obtained were calcined at
temperatures from 500 to 800 °C. For this route, the best result was obtained with the use of
140% NaOH and a calcination temperature of 700 °C, which resulted in a solid composed
mainly of magnesium oxide. In both routes, a liquid fraction of sodium silicate solution was
obtained. In the second part of this work, iron tailings reactions with NaOH were carried out.
The iron waste used consists mainly of SiO2 (70.57%) and Fe2O3 (23.29%), according to X-ray
fluorescence analysis. The reactions were carried out in an autoclave at 200 °C, quantities in
mass of 1:1.5 and 1:2.5 of iron waste to NaOH and reaction times of 4 and 8 hours. Using
proportions of 1:2.5 of waste to NaOH and a reaction time of 8 hours, it was possible to
completely dilute the silica from the solid, obtaining a solid fraction consisting mainly of
hematite and a solution of sodium silicate. In the third part of this work, geopolymers with
different compositions were produced using mining tailings and serpentinite as fillers
(proportions of 25 and 50%), and sodium silicate solution produced from iron tailings as
activating solution. The geopolymers produced showed fast curing time and very good results

in mechanical compressive strength, which ranged from 32.13 to 58.28 MPa.

Keywords: Serpentinite. Iron ore tailings. Sodium silicate. Magnesium oxides. Geopolymers.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 Distribui¢ao percentual das substancias metalicas no valor da produgdo mineral
comercializada em 2020 10 Brasil [17]. ..cc.eoooiiiioiieeieeeeeeeeeee e 22

Figura 2.2 Produ¢do de minério de ferro nos principais paises de 1971 a 2017. Adaptado de

(20 ] ettt ettt ettt ettt e et e et e e te et e e bt e n e e en e e teentees e e st enseeneeteenteeneenseenneas 23
Figura 2.3 Principais reservas de serpentinito no mundo [30]. ......cccceevcviieriieenciee e 25
Figura 2.4 Estrutura basica do serpentinito [30]. .......cccerviieriieriieiienieeieerre e 26
Figura 2.5 Estrutura da lizardita [30]. ......cccoviieiiiiiieeieie ettt 27
Figura 2.6 Estrutura da antigorita [307]. .....c.cooiiiiiiiiiiiieie et 27
Figura 2.7 Estrutura da crisotila [30].......cccieriiiiiiiieiee et 28

Figura 2.8 Imagem de uma mina de serpentinito na cidade de Nova Lima, pertencente a
empresa Pedras Congonhas LTDA [33]...cccioiioiiiiieeiieieeieesiee et 29
Figura 2.9 Ilustracdo esquematica da rede tridimensional que forma os geopolimeros [61]. .34

Figura 2.10 Representacdo das ligagdes dos geopolimeros e das estruturas dos polissialatos

[O0T. ettt h e bt b et ettt a e bt 35
Figura 2.11 Modelo conceitual para geopolimerizagdo. Adaptado de [62]. ......ccceevvverereennnn. 36
Figura 2.12 Quadro de aplicagdes dos geopolimeros [13]. .....coerieriiniiiieniininneeieneceene 38
Figura 4.1 Difratogramas de raios X dos materiais SERP € SERP 700. .......c..cccccecveviriennnene. 54
Figura 4.2 Curva termogravimétrica da amostra de serpentinito em atmosfera de Na............ 55
Figura 4.3 Imagens de MEV com diferentes ampliacdes (300 a 5 um) do serpentinito. ........ 56
Figura 4.4 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos do serpentinito............c..ccuenee... 57

Figura 4.5 Imagens de MEV com diferentes amplia¢des (300 a 5 um) do serpentinito calcinado
B 700 PC. ettt bbbttt ettt be et eae 58

Figura 4.6 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos do serpentinito calcinado a 700 °C.

Figura 4.7 Ilustragdo dos procedimentos realizados na rea¢do do serpentinito com NaOH via
rota hidrotérmica € produtos €SPETadOs. .......eeeruvieeriiieiiieeeieeeeee e eeee e e e ereeesreesaaeeens 60
Figura 4.8 Esquema representativo dos procedimentos realizados na reacdo do serpentinito
com NaOH via rota hidrotérmica € produtos obtidos. ..........ccceeviiriiiiriiieiieriieiee e, 61

Figura 4.9 Balanco de massa em porcentagem das reagdes via rota hidrotérmica do serpentinito


https://d.docs.live.net/e42dd6f4e334e715/Área%20de%20Trabalho/Química%20Doutorado/Tese/Correção/Tese%20Caroline%20vFinal%20logo.docx#_Toc133316072

Figura 4.10 Difratogramas de raios X dos materiais H200-10, H200-5, H200-2,5, H200-1,

H200-0,5 € SERP......oiiitieeee ettt ettt et sttt bt 63
Figura 4.11 Fragdo do valor da intensidade do pico 26=38,05° da fase Mg(OH). sobre o valor
da intensidade do pico 26=24,30° da fase Mg3Si205(OH)4. ....eevvuvieeiirieriieeiieeeieeeeee e 64
Figura 4.12 Difratogramas de raios X dos materiais H200-5, H200-5-80 e SERP................. 66
Figura 4.13 Fracdo do valor da intensidade do pico 26=38,05° da fase MgOH> sobre o valor
da intensidade do pico 206=24,30° da fase Mg3Si205(OH)4. ....eevvurreeiieeeiieeciieeeiee e, 67
Figura 4.14 Difratogramas de raios X dos materiais H200-5-c, H200-5 e SERP.................... 68
Figura 4.15 Fracdo do valor da intensidade do pico 26=38,05° da fase MgOH> sobre o valor
da intensidade do pico 26=24,30° da fase Mg3S1205(OH)4. ...cocvrvevieriieiieniieiieeieeieeeie e 68
Figura 4.16 Estruturas do (a) serpentinito e da (b) forsterita [34].......ccccceeviiniiiniiniieiieeiene 69
Figura 4.17 Curvas termogravimétricas das amostras H200-10, H200-5, H200-2,5, H200-1 e
H200-0,5. ettt ettt et h ettt et et ent e bt e teeaee e 71
Figura 4.18 Imagens de MEV com diferentes amplia¢des (400 a 5 pm) da amostra H200-2,5.
.................................................................................................................................................. 73
Figura 4.19 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra H200-2,5............... 74

Figura 4.20 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 um) da amostra H200-5.75
Figura 4.21 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra H200-5.................. 76
Figura 4.22 Imagens de MEV com diferentes ampliacdes (1000 a 10 um) da amostra H200-
L0 et h e h bt et ea e bbbt bbbt e bt et saeeees 77
Figura 4.23 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra H200-10................ 78
Figura 4.24 Tlustragdo dos procedimentos realizados na reagao do serpentinito com NaOH via
rota sOlida € produtos ESPETaAdOS. ......ceecuiiieiiiieiiieeiieeeee et e e eaaeeen 81
Figura 4.25 Esquema representativo dos procedimentos realizados na rota solida. ............... 81
Figura 4.26 Difratogramas de raios X do serpentinito puro e dos materiais tratados com NaOH
3090 TI/TI. ettt et b ettt ettt re e 83
Figura 4.27 Difratogramas de raios X do serpentinito puro e dos materiais tratados com NaOH
Y0 11711 F OO OO PSPPSR POUPPTRRPP 84
Figura 4.28 Difratogramas de raios X do serpentinito puro e dos materiais tratados com NaOH
TOY0 TI/TIL. ottt bbbt ettt bbbt e b e bttt ettt b et 85
Figura 4.29 Difratogramas de raios X das amostras SERP700, 30Na700, 50Na700, 70Na700,
100Na700 e 140Na700, com destaque para os picos referentes a fase MgO. .........ccceevveneee 87
Figura 4.30 Fra¢ao do valor da intensidade do pico 26=42,80° da fase MgO sobre o valor da
intensidade do pico 26=30,00° da fase NazMgSiO4. .....ccceiriiiniiiiiiiiiiieceeeeeeeeee 88



Figura 4.31 Difratogramas de raios X do material 30Na700 antes e apds solubilizacdo em agua.

.................................................................................................................................................. 89
Figura 4.32 Difratogramas de raios X do material S0Na700 antes e apos solubilizagdo em agua.
.................................................................................................................................................. 90
Figura 4.33 Difratogramas de raios X do material 70Na700 antes e apds solubilizacdo em agua.
.................................................................................................................................................. 90
Figura 4.34 Difratogramas de raios X do material 100Na700 antes ¢ apods solubilizagdo em
D USRS 91
Figura 4.35 Difratogramas de raios X do material 140Na700 antes e apos solubilizacdo em
Yo L PRSP 91
Figura 4.36 Fracao do valor da intensidade do pico 26=42,80° da fase MgO sobre o valor da
intensidade do pico 26=30,00° da fase NasMgSiO4. ....cc.eevuiriiriiiiiiniiniiiinicnecieeeceee e 92
Figura 4.37 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 5 um) da amostra 30Na700.
.................................................................................................................................................. 93
Figura 4.38 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 30Na700. .............. 94

Figura 4.39 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 5 pm) da amostra 30Na700S.

Figura 4.40 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 30Na700S. ............ 96
Figura 4.41 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 pm) da amostra 100Na700.

Figura 4.42 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 100Na700. ............ 98
Figura 4.43 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 pm) da amostra 100Na700S.

.................................................................................................................................................. 99
Figura 4.44 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 100Na700S. ........ 100
Figura 4.45 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 10 pm) da amostra 140Na700.
................................................................................................................................................ 101
Figura 4.46 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 140Na700. .......... 102

Figura 4.47 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 5 pm) da amostra 140Na700S.

................................................................................................................................................ 103
Figura 4.48 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 140Na700S. ........ 104
Figura 4.49 Difratograma de raios X dos materiais SS700T25 e SS700T60........................ 107

Figura 4.50 Imagem da mufla utilizada nas reagdes de aumento de escala feitas no laboratdrio
da Pedras Congonhas Ltda. .........cccoeeiiiiiiiiiiie e e 109

Figura 4.51 Esquema procedimental dos testes do serpentinito via rota cida. .................... 112



Figura 5.1 Espectro Mossbauer a temperatura ambiente do rejeito de ferro......................... 114
Figura 5.2 Difratograma de raios X do rejeito de ferro (RF). .....c.ccoovvvviiiiiieniiiiiiiieeeee, 115
Figura 5.3 Ilustragao dos procedimentos realizados na reagao do rejeito de ferro com NaOH e
PTOAULOS ESPETAAOS. ..eeieviieiiieeiiie et e et e ettt e ettt e et e e e e e e s beeeeateeesaeeessseeessseeessseeesseeesseesnnseas 116
Figura 5.4 Esquema representativo dos procedimentos realizados na reacgdo do rejeito de ferro
com NaOH € produtos ODtIAOS. .......ccvieriieiiieiieeieeieecte ettt 116
Figura 5.5 Balanco de massa em porcentagem das reagdes via rota hidrotérmica do rejeito de
ferro Com NAOH ....c.ooiiiii ettt 117
Figura 5.6 Difratogramas de raios X do rejeito de ferro e dos sélidos obtidos apds tratamento
do 1€j€1t0 COM NAOH........oiiiiiiiieiiecie ettt s e e beessbeenbeesaseenseensnas 119
Figura 5.7 Fracdo do valor da intensidade do pico 26=26,50° da fase SiO2 sobre o valor da
intensidade do pico 26=33,10 da fase FeaO3. ....ccvrviiiiiiiiiiiiieieeeee e 120
Figura 5.8 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente do rejeito de ferro e dos sdlidos
ODLIAOS APOS @S TEAGOES. ...vvieuvieeerieiieeiieetieeteetteeteesteessteeseessseesseessseeseessseesseessseenseessseeseensss 122
Figura 5.9 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do rejeito de
ferro € dos s6lidos obtidos aPOS @S TEAGOES. .....eeevvvieererieeirieeiieeeiieeeieeesreeesreeeeereeeeeseeesaseeens 124
Figura 6.1 Geopolimeros produzidos ap6s 7 dias de CUura..........ccecueevveerveerieenieenieenreeneeene 129
Figura 6.2 Difratogramas de raios X obtidos para a metacaulinita (MK), para o geopolimero
Matriz e para os geopolimeros com a solugdo ativadora produzida a partir de rejeito de ferro
e/0u INcorporagao de reJEIt0 COMO CATEA. ....eeeuvierueieiieriieeiieeiteeieesteeteesaeeebeesneeenseesneeeseesneas 131
Figura 6.3 Difratogramas de raios X obtidos para a metacaulinita, para o geopolimero Matriz
e para os geopolimeros com incorporagdo de serpentinito COMO Carga ........c.eevveeereveernnenns 132
Figura 6.4 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS da
METACAUIINITA. ..c.eeitiiiiiii ettt ettt et sb e bt sbe e i eees 133
Figura 6.5 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
€EOPOIMETO MATRIZ. ...ttt e e e e s eeenseeens 134
Figura 6.6 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
eoPOlIMETO MSTIR. .....iiiiiiii ettt et e 134
Figura 6.7 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
EOPOIIMETO REF25. ..ottt e e e e st e e e s ena e e e snseeenseeens 135
Figura 6.8 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
€EOPOIIMETO REFS0. ...ocuiiiiiiiiieee ettt et et e 135
Figura 6.9 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do

geopOolimero RFSOSIIR . .....ooiiiiiiii ettt e ee e e e e e eaaeeens 136



Figura 6.10 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
eoPOlIMEro SERP2S. ..ottt eeeas 136
Figura 6.11 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
€eopPOlIMET0 SERPS0. ...coeeiiiiiiiee ettt et e e e abe e eaaeeens 137
Figura 6.12 Espectros obtidos na anélise por espectroscopia na regido do infravermelho dos
precursores € geopolimeros ProduZidOS .........ccveecuierieeiiierieeitierie et eree et e e e e e reesaee e 139

Figura 6.13 Valores de resisténcia mecanica a compressao dos geopolimeros produzidos.. 140



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 Condigdes reacionais utilizadas e materiais obtidos nas reagdes com serpentinito
V1A TO1Q NIATOtETINICA. ... .veiiiiie ettt e e e et e e st e e sebeeesaseeesaseeesseeesseeenseeans 41
Tabela 3.2 Condicdes reacionais utilizadas e materiais obtidos nas reagdes com serpentinito
VIA TOTA SOIIAR ..ottt ettt ettt st e et e e bt et e et e e aaeenbeenneas 42

Tabela 3.3 Condi¢des reacionais utilizadas nas reacdes de aumento de escala do serpentinito

Tabela 3.4 Condigdes reacionais utilizadas e materiais obtidos nas reagdes com rejeito de ferro
Vi T0tA NIATOtEIMICA. ... .eieiiieiieeiiecte ettt ettt et ebe et eesbe e teeensaessaeenseensnas 45
Tabela 4.1 Analise das fases minerais presentes no serpentinito por FRX .............cccoeeeenii. 52
Tabela 4.2 Balanco de massa das reagdes via rota hidrotérmica do serpentinito com NaOH. 61
Tabela 4.3 Teores de Na>O e SiO2 nos liquidos obtidos nas reagdes do serpentinito com NaOH
Vi T01A NIATOtEIMICA. ... .eiiiieiiieiiecte ettt et e ebe et eesbe e teeensaessaeenseensnas 79

Tabela 4.4 Analise das fases minerais presentes no serpentinito ¢ nas amostras SS700T25 e

SSTO0TO0 POT FRX ...ttt ettt te e sse e b e ensesneeseenae e 108
Tabela 4.5 Teores das principais fases minerais dos solidos obtidos nas reagdes de aumento de
escala do serpentinito com NaOH e fragoes Mg/S1 obtidas .........ccceeeveevciiiiniieeniiieiriee e, 110
Tabela 5.1 Andlise das fases minerais presentes no rejeito de ferro por FRX ...................... 113
Tabela 5.2 Parametros hiperfinos do espectro Mdssbauer do rejeito de ferro....................... 114

Tabela 5.3 Balango de massa das reagdes via rota hidrotérmica do rejeito de ferro com NaOH

Tabela 5.4 Parametros hiperfinos do espectro Mdssbauer do rejeito de ferro....................... 122

Tabela 5.5 Teores de Na;O e SiO> nos liquidos obtidos nas reacdes do rejeito de ferro com

INAOH ..ttt ettt et b et et at e bt ettt sa et et a e e 125
Tabela 6.1 Anélise das fases minerais presentes nos materiais por FRX.............cccocenieie. 127
Tabela 6.2 Formulagdes dos geopolimeros produzidos............cecveeriveenciieeniieeniieeeiee e 128
Tabela 6.3 Principais bandas presentes nos espectros de IV das amostras ............c.cceeueee. 139

Tabela 6.4 Trabalhos com geopolimeros produzidos com incorporacdo de rejeitos da

mineracdo de ferro e valores de resisténcia obtidos apds 7 dias de cura...........ccceeveevvennnnne. 141



1.

SUMARIO

INTRODUGCAO ... eeeeeeeeeaeens 19

1.1 OBIETIVOS oo e, 20
L.1.1. ODBJEHIVO ETAL......eiieiieeiie ettt e e et e e e e sabeeesaseeesseeenseeenneaeas 20
1.1.2. ODjJetiVOs ESPECTIICOS. . .eevriiiieiieeiieiie et eeite et ettt e stte et e treebeessaeebeessnesnseenneeenne 20
REVISAO DA LITERATURA ..o e es e e s eseeeseese s eaeese s eanne 21

2.1. MINERACAO NO BRASIL ...ttt 21

2.2. MINERIO DE FERRO ..., 22

2.3. SERPENTINITO ..o e 25

2.4. OXIDO / HIDROXIDO DE MAGNESIO ..o 30

2.5. SILICATO DE SODIO ... en e, 31

2.6. GEOPOLIMEROS ......cooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e es e, 32
METODOLOGIA ..o e e e s e s e s e e e s s e s e e s es e e e 40

3.1. OBTENCAO DE Mg(OH); E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE SERPENTINITO

—ROTA HIDROTERMICA .......oooiiieieiieie e 40
3.1 1L SEIPENTINILO ..ttt ettt ettt ettt et 40
312, REAGCOES. ... uvieeeeieiee ettt e ettt e e e e e e et e e e e eeata e e e e e e e e e e ta e e e e eaataeeeeanaaeaas 40

3.2. OBTENCAO DE MgO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE SERPENTINITO —
ROTA SOLIDA ..o e 41

321 REAGOECS. c.veeeiee i ettt ettt e e e e e e e et e e e e e e et aa e e e e e e e e eatrraaaaaaens 41

3.3. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO DE

ESCALA — UFMG ...ttt ettt sttt saa et e e snaeseenaeeneeneas 42

3.4.REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO DE

ESCALA — PEDRAS CONGONHAS ..ottt 43

3.5. OBTENCAO DE OXIDOS DE FERRO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE

REJEITO DA MINERACAO DE FERRO — ROTA HIDROTERMICA.................. 44
3.5.1. Rejeito da mineragao de ferIrT0 .........coueiiiieiiieeiieie et 44
3.5, 2. REAGOECS. . eeeiieeieeeeiitt et e e ettt e e e e e e e e taa e e e e e e e e e seaateaaasaeaaeeeeanstaraeaeaeeeeaannnrrraraeaaens 44

3.6. CARACTERIZAGOES ...t 45



3.6.1. Difracdo de raios X (DRX) ...coouiieiiiiiiiiiieiiecie ettt 45

3.6.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS).......ccccooiiiiiiiiiniiiiiecieeee, 45
3.6.3. Andlise Termogravimeétrica (TG)......ceevvveeeiiiieeiieeciie e e 46
3.6.4. Fluorescéncia de raios X (FRX)....ccviiiiiiiiiieeieeeeeee et 46
3.6.5. Espectroscopia MOSSDAUET .........cccuiiruiiiiieiieeiieeriie ettt sene s ene 46
3.6.6. Determinagao dos teores de Na>O e SiO; em solugdo por titulagdo ....................... 46
3.7. PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS .........cocooiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesesnns 48
3.7.1. Procedimentos para preparo dos geopolimeros..........ccueevierveerieenieenieenieenieeneeenn, 48
3.7.2. Testes de resisténcia MECANICa & COMPIESSAD ....veerurreerreeerreeerreeesreeesreeesreeesseeans 50
3.7.3. Testes de caracterizagcdo dos geopolimeros produzidos............ccceeeeeieenirriieennenne. 50

4. OBTENCAO DE Mg(OH), / MgO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE

SERPENTINITO - RESULTADOS E DISCUSSAO ... 52
4.1. CARACTERIZACAO DO SERPENTINITO .......cooviveveeiereeeeeeereeeeeereee, 52
4.2. REACAO DO SERPENTINITO COM NaOH - ROTA HIDROTERMICA....... 60
4.2.1. Caracterizagao dos produtos da reacao via rota hidrotérmica............cceeeeveeennennne 62
4.2.2 CONCIUSOCS PATCIALS ...eouveeeeeeniieritieiieeiteetee et ertteseteebeesateebeesateebeesateenseesseesnseenneeenne 80
4.3. REACAO DO SERPENTINITO COM NaOH - ROTA SOLIDA...................... 80
4.3.1. Caracterizacao dos produtos da reacao via rota solida..........ccccceeeveveeniiieiniieiniens 81
4.3.2. CONCIUSOES PATCIAIS ..vveeevreeeirieeriieeriieerteeesteeeseteeeseaeeeereesssreesseeessseeessseesssseesnssens 105
4.4. COMPARACAO ENTRE ROTAS HIDROTERMICA E SOLIDA ................ 105
4.5. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO DE
ESCALA —UFMG ...ttt ettt e e e s eaveeeeanaeenaneeennneas 106
4.6. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO DE
ESCALA — PEDRAS CONGONHAS ...ttt 108

4.5.4. Rota acida para obtengdo de 6xido/hidroxido de magnésio a partir do serpentinito

5. OBTENCAO DE OXIDOS DE FERRO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE
REJEITO DA MINERACAO DE FERRO - RESULTADOS E DISCUSSAO ................... 113

5.1. CARACTERIZACAO DO REJEITO DE FERRO ........cccccoevviureierirrererenne. 113
5.2. REACAO DO REJEITO DE FERRO COM NaOH — ROTA HIDROTERMICA115

5.2.1. Caracterizagao dos produtos da r€aga0 ..........ccueeerereeeiuieeriiieeniieeeieeeeiee e eeieee e 118



5.3. CONCLUSOES PARCIAIS ......coovovueiieeierreieeieieiesesee s 126

6. PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS........oooieieieeeeeeeeeeeeeeeee e
6.1. COMPOSICAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS.......cccovovieeeeeeeeeeenene. 127
6.2. PRODUCAO DOS CORPOS DE PROVA ......cooovvieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseenes 128
6.2. TESTES DE CARACTERIZACAO DOS GEOPOLIMEROS.............c..co........ 130

6.2.1. DIfrag@0 de Ta10S X ....uviiiiiiiiiee ettt e et e et e et e e e e aae e e e eennnas
6.1.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)......ccccooviiiiiiniiiiiiiiieeiieeeeeene
6.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho (IV) .......ccccoevvieiiiiniiiiiiiiiieiieeieeee
6.3. ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA A COMPRESSAO................. 140
6.4. CONCLUSOES PARCIAIS .......coovviieeeeieeeeeeeeeeeeeseee e 142
7. CONCLUSOES.....coiiittititieiie ittt

REFERENCTIAS ..o e e e,



19

CAPITULO 1

1. INTRODUCAQO

A industria extrativa mineral tem importante contribui¢do socioecondmica para o pais e
o mundo, ja que responde por boa parte do crescimento do Produto Interno Bruto (PIB),
possibilita investimentos em infraestrutura, desenvolvimento de tecnologia, além de ser um
segmento fornecedor de matéria-prima para todos os tipos de industrias existentes no pais [1-
3].

O principal minério explorado no Brasil ¢ o minério de ferro. Embora a atividade de
mineracdo tenha uma grande importancia econdmica para o pais, as empresas mineradoras
geram uma grande quantidade de rejeitos devido a sua intensa produgdo. Estima-se que a cada
1 tonelada de minério de ferro beneficiada, cerca de 0,4 toneladas de rejeito sdo produzidas [4].
No ano de 2020, foram produzidas cerca de 525 milhdes de toneladas de minério de ferro no
Brasil, portanto estima-se que a geracdo de rejeitos foi em torno de 210 milhdes de toneladas
[5]

Em Minas Gerais, as barragens, que apresentam significativos impactos ambientais,
caracterizam a principal forma de armazenamento dos rejeitos da mineragdo [6]. Vista a grande
abundancia dos rejeitos de minera¢do e na tentativa de reduzir os impactos ambientais
relacionados ao seu armazenamento, tém sido realizados diversos estudos visando o
reaproveitamento dos rejeitos [7].

Outros minerais que tém sido muito explorados no estado de Minas Gerais sdo os
silicatos de magnésio da familia do serpentinito. Essa rocha possui uma estrutura constituida de
folhas octaédricas ricas em magnésio ligadas a folhas tetraé¢dricas ricas em silicio [8]. Suas
principais aplicacdes sdo na construcdo civil, em artigos de decoracdo, como fertilizante na
agricultura e como fonte de magnésio e silica [9].

Neste trabalho o rejeito da exploragao do serpentinito € utilizado para a obtengao de dois
materiais com alto valor agregado: 6xido de magnésio e silicato de sodio.

Os processos mais comumente utilizados para producao de 6xidos de magnésio levam
a emissdo de grandes quantidades de CO», o que € prejudicial ao ambiente [10]. O silicato de
sodio ¢ um material de alto custo devido aos processos mais comumente utilizados para sua
obtencdo que ndo sdo rentaveis devido ao alto consumo de energia [11]. Portanto, sdo propostas
rotas alternativas para a producdo simultdnea de 6xido de magnésio/hidroxido de magnésio e

silicato de sodio via reacdes ambientalmente amigaveis.
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O rejeito arenoso proveniente do processo de beneficiamento do minério de ferro
apresenta muita silica em sua composic¢do [12], portanto neste trabalho esse rejeito também ¢
utilizado na producao de silicato de sodio através de reagdes com NaOH.

Outra aplicagdo interessante para ambos os rejeitos (ferro e serpentinito) € na producao
de geopolimeros. Os geopolimeros podem ser definidos como polimeros inorganicos obtidos
pela ativacdo alcalina de aluminossilicatos em baixas temperaturas. Eles sdo constituidos por
uma rede tridimensional em que os atomos de silicio alternam com os de aluminio em
coordenagao tetraédrica, compartilhando todos os oxigénios [13]. Tém sido realizado diversos
estudos visando o aproveitamento de rejeitos para produgdo de geopolimeros [14-16].

Neste trabalho pretende-se utilizar rejeitos da mineragdo de ferro e serpentinito na
producdo de geopolimeros. Além disso, pretende-se também utilizar o silicato de sodio
produzido nas reacdes de hidroxido de sddio com serpentinito e com rejeito de ferro como

ativador alcalino na produgdo de geopolimeros.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral
Esse trabalho teve como objetivo utilizar rejeitos da mineracdo de ferro e serpentinito
para producdo de materiais com alto valor agregado como silicato de sddio, 6xido/hidroxido de

magnésio e geopolimeros.

1.1.2. Objetivos especificos
e Obten¢do de 6xido/hidroxido de magnésio e silicato de sddio a partir de reacdo do
serpentinito com NaOH por duas diferentes rotas;
e Obten¢do de silicato de sodio e 6xidos de ferro a partir de reacdo de um rejeito da
mineragao de ferro com NaOH;
e Utilizacao dos silicatos de sodio produzidos como solugdo ativadora alcalina para
producao de geopolimeros;

e Utilizagdo de rejeito de mineragdo de ferro e serpentinito como carga na produgado de
geopolimeros.
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CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. MINERACAO NO BRASIL

A mineragdo ¢, provavelmente, a mais antiga das atividades industriais e esteve presente
na maior parte da historia da humanidade. Diversos objetos que sdo considerados
indispensaveis para a vida moderna na sociedade humana sao produtos da mineracao [1].

O setor mineral tem importante contribui¢do socioeconémica para o pais e o mundo, ja
que responde por boa parte do crescimento do Produto Interno Bruto (PIB), possibilita
investimentos em infraestrutura, desenvolvimento de tecnologia e aprimoramento da
qualificacdo profissional. Além disso, quando aplicados adequadamente, os recursos advindos
da mineracdo podem favorecer o desenvolvimento socioecondmico das comunidades em seu
entorno [1].

A industria extrativa mineral tem desempenhado um papel importante na balanca
comercial do pais, j& que a receita movimentada por esse setor corresponde a 63,8% do saldo
total movimentado pelo mercado brasileiro, o que equivale a US$ 32,5 bilhdes [5]. O setor
minerdrio, além de empregar cerca de centenas de milhares de trabalhadores diretamente,
segundo o IBGE, ¢ também uma importante fomentadora da industria nacional pois € o
segmento fornecedor de matéria-prima para todos os tipos de industrias existentes no pais, como
industrias de construcao civil, automobilisticas, aeroespacial, entre outras [2, 3].

Em 2020, as substancias da classe dos metalicos responderam por cerca de 80% do valor
total da producdo mineral brasileira. Dentre essas substancias, onze destacam-se por
corresponderem a 99,7% do valor da produ¢do da referida classe, sdo elas: aluminio, cobre,
cromo, estanho, ferro, manganés, nidbio, niquel, ouro, vanadio e zinco. 73,9% do valor total da
producao das 11 principais substancias metélicas corresponde ao ferro, como mostrado na

Figura 2.1 [17].
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PARTICIPACAO DAS PRINCIPAIS SUBSTANCIAS METALICAS
NO VALOR DA PRODUCAO MINERAL COMERCIALIZADA - 2020
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Figura 2.1 Distribuicdo percentual das substancias metalicas no valor da produ¢do mineral
comercializada em 2020 no Brasil [17].

2.2. MINERIO DE FERRO

O minério de ferro é a matéria-prima basica da industria do agco. Como importante
recurso estratégico, a produgdo e o consumo de minério de ferro tém importante impacto na
economia mundial. O crescimento econdmico em grande escala e as demandas cada vez mais
sofisticadas do mundo desenvolvido levaram a um maior consumo desses minerais € metais
[18, 19].

A Figura 2.2 mostra produ¢ao de minério de ferro nos principais paises de 1971 a 2017,
observa-se uma tendéncia crescente em geral. Em 2017, o Brasil foi o segundo maior produtor

de minério de ferro do mundo, ficando atras somente da Australia [20].
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Figura 2.2 Producdo de minério de ferro nos principais paises de 1971 a 2017. Adaptado de
[20].

O principal minério explorado no Brasil ¢ o minério de ferro. Os tipos de minérios de
ferro mais explorados sao a hematita, extraida principalmente no estado do Para e apresenta um
teor médio de ferro em torno de 60%, e o itabirito, que ¢ uma formagao ferrifera composta
principalmente por hematita e quartzo, extraido principalmente na regido do Quadrilatero
Ferrifero em Minas Gerais, com teor de ferro em torno de 50% [6].

Com o objetivo de aumentar a qualidade e o teor de ferro, o minério passa por um
processo de beneficiamento. Nessa etapa sdo gerados grandes volumes e massas de residuos
misturados a agua, os rejeitos. Estima-se que a cada 1 tonelada de minério beneficiada, cerca
de 0,4 toneladas de rejeito sdo produzidos [4]. No ano de 2019, estima-se que foram gerados
153,9 milhdes de toneladas de rejeitos no Brasil e 130,5 milhdes de toneladas em Minas Gerais
[21]. Os minerais mais comumente associados aos rejeitos da mineracao de ferro sdo hematita,
goethita, magnetita, quartzo, caulinita e gibbsita [12].

O rejeito obtido no processo de producdo do ferro pode ser disposto em minas
subterraneas, em cavas exauridas de minas, em pilhas, por empilhamento a seco ou em
barragens de rejeitos, dentre outros. No estado de Minas Gerais, as barragens caracterizam a
principal forma de armazenamento dos rejeitos da mineracdao. Essas barragens apresentam
significativos impactos ambientais. Além disso, por serem estruturas de grande porte, as

barragens de rejeito podem apresentar danos potenciais em decorréncia de seu rompimento,
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vazamento, infiltragdo no solo ou mau funcionamento [6]. Existem diversos fatores que podem
afetar a estabilidade de uma barragem, como a inundagao do reservatério de rejeito causando
transbordamento da barragem e alto nivel de agua subterranea dentro da barragem [1].

Nos ultimos anos, a problematica das barragens de rejeito acabou ganhando destaque
no cenario nacional e internacional com o rompimento de duas grandes barragens no estado de
Minas Gerais.

Em novembro de 2015 ocorreu o rompimento da barragem de Fundao, localizada no
Municipio de Mariana, em Minas Gerais, ¢ um volume de aproximadamente 34 milhdes de m?
de rejeitos provenientes da atividade mineraria vazou para fora da area da empresa [22-24]. Em
janeiro de 2019, outra barragem se rompeu na Mina do Feijdo, em Brumadinho, ¢ 12 milhdes
de metros cubicos de rejeitos foram liberados. Esses desastres geraram graves danos como
disturbios hidrologicos, problemas socioecondmicos, contaminacdo do meio fisico e bidtico,
mortes e comprometimento da saide e bem-estar das populagdes atingidas [25].

Vista a grande abundancia dos rejeitos de mineracdo e na tentativa de reduzir os
impactos ambientais relacionados ao seu armazenamento, t€m sido realizados diversos estudos
visando o reaproveitamento dos rejeitos. H4 um interesse crescente em busca de possiveis usos
alternativos de residuos s6lidos como materiais de partida para produzir materiais de alto valor
agregado [7].

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura utilizam rejeitos da mineragao na area
da construgao civil. Por exemplo, Figueiredo et al. realizaram estudos visando a utilizagdo dos
rejeitos da minera¢do de ferro proveniente do rompimento da barragem de Funddo para
construgdo de obras nas areas afetadas pelo rompimento da barragem [26].

Outras aplicacdes que tem sido bem estudadas € a utilizacao de rejeitos como materiais
cataliticos e adsorventes. Prates et al. [27] utilizaram o rejeito da mineracdo de ferro na sintese
de um catalisador heterogéneo acido para producdo de biodiesel a partir da esterificagdo do
acido oleico. Silva R. [28] utilizou o rejeito como catalisador para a producao de nanomateriais
de carbono aplicados na adsorcdo de contaminantes. Boscaglia J. [29] produziu
fotocatalisadores heterogéneos de ferro a partir de rejeitos da mineragdo que foram aplicados
na remo¢ao de contaminantes emergentes.

Percebe-se que os rejeitos da mineracdo de ferro apresentam potencial para diversas
aplicagdes, e € muito importante a continuidade do estudo de aproveitamento desses rejeitos,
especialmente visando aproveitamento em larga escala, j4 que hd uma enorme produgdo
continua desses materiais ¢ uma grande necessidade do reaproveitamento para evitar os

problemas do armazenamento.
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2.3. SERPENTINITO

Serpentinitos sao encontrados em diferentes lugares do mundo, com reservas globais
estimadas em centenas de milhdes de toneladas. Os depositos naturais mais importantes sao
encontrados na Australia, Arménia, Italia, Russia, EUA, Canadd, Uruguai, Nova Zelandia e
Brasil. No Brasil, a reserva de serpentinito lavravel encontra-se principalmente nos estados de
Minas Gerais e Parana. A Figura 2.3 mostra onde estdo localizadas as principais reservas de

serpentinito no mundo [30].
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Figura 2.3 Principais reservas de serpentinito no mundo [30].

A rocha serpentinito consiste em uma mistura de minerais pertencentes ao grupo das
serpentinas, apresenta coloragdo esverdeada e ¢ encontrada na natureza em diferentes regioes
do planeta. A formula empirica das serpentinas ¢ Mg3Si>Os(OH)4, sua estrutura é constituida
de folhas octaédricas ricas em magnésio ligadas a folhas tetraédricas ricas em silicio, e pode

apresentar em sua composi¢ao cations metalicos de ferro e aluminio (Figura 2.4) [8].



26

LW

Figura 2.4 Estrutura basica do serpentinito [30].

Estruturalmente, o serpentinito ¢ formado por trés minerais com a mesma composi¢ao
quimica (Mg3Si20s(OH)4), porém com estruturas diferentes: lizardita, antigorita e crisotila
[31]. A diferenca nas estruturas ¢ relacionada ao balanceamento das camadas octaédricas
compostas por Mg(OH), (brucita) e tetraédricas compostas por SiO4+*, que podem ser retas ou
curvadas. A lizardita apresenta estrutura planar (Figura 2.5), j& a antigorita (Figura 2.6) ¢
formada por camadas onduladas, enquanto a crisotila (Figura 2.7), forma estruturas tubulares e
possui textura fibrosa [32]. Além disso, outros minerais podem ser encontrados associados ao
serpentinito, como o talco (Mg3Si4O11H20), brucita (Mg(OH)2), magnesita (MgCO3), entre
outros [33].



Figura 2.6 Estrutura da antigorita [30].
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Figura 2.7 Estrutura da crisotila [30].

A extragdo da rocha serpentinito gera uma grande quantidade de material que, devido a
granulometria muito baixa, apresenta restrigdes mercadologicas e ¢ acumulado como rejeito.
Segundo dados fornecidos pela Empresa Pedra Congonhas Ltda, esse produto apresenta
granulometria inferior 8 3 mm e tem uma geragao média de 3.000 toneladas mensais. Portanto,
¢ de grande interesse a produ¢do de materiais com valor agregado a partir desses rejeitos. A

Figura 2.8 é uma foto da extragdo da rocha pela empresa Pedras Congonhas LTDA [33].
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Figura 2.8 Imagem de uma mina de serpentinito na cidade de Nova Lima, pertencente a
empresa Pedras Congonhas LTDA [33].

As principais aplicagdes para o serpentinito sdo na construcdo civil e em artigos de
decoragdo, mas em razdo de sua composi¢do quimica rica em diferentes metais, em especial
magnésio e silicio, e da organizagdo em camadas que seus polimorfos possuem, novas e
diferentes aplicagdes em diversas areas de interesse tecnoldgico t€ém sido dada a essa rocha,
como fertilizante na agricultura, como fonte de magnésio e silica, na adsor¢do de metais e
organicos, na captura de CO;, na catalise, dentre diversas outras [9].

Ballotin et al. [9] utilizaram o serpentinito para produzir materiais baseados na fase
K>MgSiO4 que foram utilizados como catalisadores heterogéneos na produgdo de biodiesel e
apresentaram 6timos rendimentos. Vieira et al. [8] trataram o serpentinito com LiOH a 700 °C
para produgdo de um composito formado por Li4Si04/MgO, material que apresentou uma alta
capacidade de reagcdo com COz. Paz et al. [34] produziram um catalisador bésico a partir de
rejeito de serpentinito. Para isso, foi feita uma impregnagao da rocha com NaOH (proporgdes
em massa de sodio de 5 a 20%) seguida por tratamento térmico nas temperaturas de 500 a 900
°C, o que levou a formagdo de uma fase de NaxMg>Si207. Os materiais obtidos apresentaram
atividade catalitica para transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para produgdo de
biodiesel.

Uma importante aplicagdo para o serpentinito ¢ a extragao de compostos de magnésio,

como 6xidos e hidroxidos de magnésio. A maior parte dos estudos encontrados na literatura de
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processos para produzir compostos de magnésio a partir do serpentinito sdo através de
lixiviagdo acida [35, 36].

Teir et al. [36] fizeram um estudo a respeito da dissolucao do serpentinito natural em
solugoes de acidos, bases e sais de amonio. A dissolucdo foi testada em solugdes de H2SOg4,
HCI, HNO3;, HCOOH, CH3COOH, NaOH, KOH, NH3, NH4Cl e (NH4)>SO4. As concentragdes
das solugdes variaram de 1 a 4M, a temperatura de reacdo de 30 a 70°C e o tempo de 5 min a 2
horas. Os resultados obtidos indicaram que todos os acidos testados foram capazes de extrair
uma quantidade significativa (3-26%) de magnésio, enquanto nenhuma das solu¢des alcalinas
testadas conseguiu dissolver qualquer quantidade mensuravel de magnésio.

Apesar da maioria dos estudos da literatura utilizarem lixiviagdo acida para extragao de
magnésio do serpentinito, neste trabalho optou-se pela reacdo basica pela inten¢ao de se obter
simultaneamente 6xido/hidréxido de magnésio e silicato de sodio, dois produtos de alto valor

agregado.

2.4. OXIDO / HIDROXIDO DE MAGNESIO

O magnésio ¢ o oitavo elemento mais abundante na Terra e compde cerca de 2% da
crosta terrestre em peso. E o terceiro elemento mais abundante na 4gua do mar e esta
concentrado nos minerais carnalita (KMgCl;-6H,0), magnesita (MgCO3) e dolomita
(CaMg(CO3)2). Sua base de recursos ¢ sustentavel, com potencial de esgotamento de recursos
muito baixo [37].

O hidréxido de magnésio, Mg(OH),, apresenta diversas aplica¢des, como na producdo
de papel e celulose, refino de agucar, processamento de uranio, como agente precipitante no
tratamento de efluentes para remocao de ions de metais pesados. Na industria de plasticos e
espuma, o hidroxido de magnésio age como retardador de chamas, sendo usado para minimizar
a possibilidade de combustdo e a propaga¢ao da chama em plastico [30].

O oxido de magnésio, MgO, ¢ uma importante matéria-prima para a industria de
refratarios por ser um material de elevada refratariedade (ponto de fusdo préximo a 2800 °C) e
boa resisténcia ao ataque por escorias basicas [38, 39]. Além disso, ¢ considerado um material
valioso com muitas aplicagdes na industria, como enchimento na industria de plastico, aditivo
para concreto, absorvente, entre outras. No entanto, os processos mais comumente utilizados
para produgado de 6xidos de magnésio levam a emissao de grandes quantidades de CO», o que

¢ prejudicial ao ambiente. Os métodos mais comuns utilizados para a sua produgdo baseiam-se
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no tratamento térmico utilizando temperaturas superiores a 1200 °C ou eletrolise do cloreto de
magnésio fundido da dgua do mar [10]. Dessa forma, ¢ de grande importancia o estudo de rotas

alternativas para producao desses materiais.

2.5. SILICATO DE SODIO

O silicato de s6dio ¢ um s6lido branco soluvel em dgua, também conhecido como vidro
liquido e dgua de vidro, e apresenta diversas aplicagdes, como adesivos, matéria prima para
producdo de sabdo, detergentes, cimentos, refratarios [40].

O processo de fabricagdo tradicional do silicato de s6dio comercial geralmente ¢

realizado pelas seguintes etapas:

e C(Calcinagdo de uma mistura de carbonato de s6dio (Na>xCOs3) e areia de quartzo natural

(S102) em fornos apropriados a 1400-1500 °C, de acordo com a seguinte reagao:

NaxCOs3s) + nSi02i5) — nSi02.NaxOgs) + CO2e)

e Dissolu¢do em agua do sé6lido obtido na etapa anterior, sob alta pressdo e temperatura -
uma solugdo de silicato de sddio e impurezas (silica ndo reagida, por exemplo) sdo
produzidas nesta etapa;

e Filtragdo opcional, dependendo da pureza desejada;

e Evaporagdo da dgua da solucdo de silicato para a producdo de silicato de sodio solido
[11].

Embora as matérias-primas sejam baratas, o processo nao ¢ rentavel devido ao seu alto
consumo de energia e custo de manutencao. Além disso, o processo também emite poeira e
COz, contribuindo para a polui¢do do ar. Portanto, ¢ de grande importancia a producdo de
silicato de sodio através de rotas alternativas. Dentre essas rotas alternativas, pode-se citar a
producao de NaSiO3 pela reagdo de SiO> com solugdo de NaOH em autoclave, em alta
temperatura e pressao, descrita em alguns trabalhos e patentes [41-46].

Foletto et al. [11] utilizaram cinza de casca de arroz para producao de silicato de sodio
a partir de uma rea¢do hidrotérmica em autoclave com solu¢des de NaOH. Nesse trabalho, foi
possivel converter 94% da silica presente na cinza de casca de arroz em silicato de sddio a partir
de uma reag¢dao em autoclave com solucao de NaOH utilizando-se uma fragao molar de 2:1 de

NaOH:SiO; e temperatura de 200 °C.
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Kaduku et al. [41] produziram silicato de sodio a partir de cinzas volantes de carvao.
Para obtencao do silicato de sddio, as amostras de cinza volante passaram a principio por um
processo de remocao de oxidos de metais através de refluxo com HCI. Apos a purificagdo, o
solido foi reagido com pelotas de NaOH e agua a 80 °C e pressao atmosférica para produzir
uma solucdo viscosa incolor. A solucdo foi entdo vertida em um cadinho e calcinada a 300 °C
por 3 horas para produzir um so6lido branco.

Vinai et al. [47] desenvolveram um processo simples para produzir po de silicato de
sodio a partir de casca de vidro. O processo consistiu na mistura do pé de vidro com hidréxido
de sddio e agua e aquecimento a temperaturas de 150 a 330 °C.

Neste trabalho, pretende-se produzir solugdes de silicato de sodio utilizando diferentes
procedimentos a partir de reacdes de hidroxido de sddio com serpentinito e rejeito da mineracao
de ferro.

Além das aplicagdes citadas anteriormente, o silicato de s6dio ¢ uma das principais e
mais dispendiosas matérias primas necessarias para a producao de uma classe de materiais que

tem se destacado no cenario da construgdo civil: os geopolimeros.

2.6. GEOPOLIMEROS

A industria de cimento ¢ responsavel por aproximadamente 5% das atuais emissdes
antropogeénicas de dioxido de carbono (COz) em todo o mundo [48]. A producdo do cimento
ndo ¢ possivel sem a emissdo de CO; através da descarbonizagdo do calcario (CaCOs3), quando
incinerado conjuntamente com argilas a aproximadamente 1450° C, para a producdo do

clinquer, de acordo com a seguinte reagao [49]:

3 CaCOss) + SiOz5) — CazSiOss) + 3 COxg)
Para se produzir uma tonelada de clinquer sdo liberados cerca de 580 kg de CO> durante
a descarbonizacao do calcario e ainda quase 400 kg devido a utilizagdo de combustiveis fosseis
no processo [49].
Além dos problemas relacionados a sua producao, o cimento Portland também apresenta

varias desvantagens com relacdo a sua durabilidade, como [50]:

e Sem resisténcia ao ataque de acidos;
e Resisténcia ao fogo quase nula;

e Permeabilidade a penetracdo de agentes agressivos;
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e Sensiveis a agdo da carbonatagao;
e Sensiveis ao ataque de cloretos;

e Necessidade de utilizacdo de agregados com granulometrias bem graduadas.

Portanto, surge cada vez mais a necessidade de encontrar alternativas a esses materiais
que sejam menos poluentes e mais duraveis.

Algumas construgdes da antiguidade classica, como as Pirdamides do Egito e o Coliseu
de Roma, despertaram grande interesse em pesquisadores pois, mesmo depois de milhares de
anos, apresentam-se com a dureza e estabilidade da rocha natural, ndo evidenciando grandes
sinais de desgaste ou alteragdo quimica [13].

Viktor Glukhovsky, do Instituto de Engenharia Civil de Kiev, na Ucrania (1959),
realizou estudos sobre a natureza quimica de cimentos antigos. Foram realizados varios estudos
de composicao quimica, ensaios de difragdo de raios X, microscopia Otica e eletronica, entre
outros, em amostras recolhidas em varias construgdes da Antiguidade, com o objetivo de
determinar os fatores responsaveis pelo elevado grau de estabilidade desses materiais [13]. A
partir desses estudos ele concluiu que os ligantes utilizados nas construgdes historicas eram
compostos por alumino-silicatos calcicos hidratados a semelhanga dos que ocorrem no cimento
Portland e fases cristalinas do tipo analcite, uma rocha natural existente na crosta terrestre, o
que explica a durabilidade daquele tipo de material. Foi entdo que Glukhovsky desenvolveu um
novo tipo de ligante, que chamou de “solo-cimento”, “solo” por se assemelhar a uma rocha
natural e “cimento” pela sua capacidade de ligante. Esses “Solo-cimentos” eram obtidos a partir
de aluminosilicatos minerais moidos misturados com residuos industriais ricos em alcalis [49].

Por volta de 1970, devido a uma série de incéndios na Franga, o pesquisador Joseph
Davidovits iniciou uma série de estudos de materiais resistentes a altas temperaturas e nao
inflamaveis. Davidovits tinha a inten¢do de reproduzir em materiais inorganicos 0s processos
de polimerizagdo comuns na organica, com o objetivo de produzir materiais com propriedades
como rigidez, resisténcia mecanica e estabilidade quimica, a partir de argilas e minerais como
a caulinita e escorias. Em 1978, Davidovits criou o termo “geopolimero” para denominar esses
materiais obtidos. Em 1979 esse material foi patenteado e Davidovits criou o Geopolymer
Institute na Franca. Desde entdo, Davidovits tem se dedicado a pesquisa de geopolimeros, tendo
publicado diversos artigos e patentes [51-59].

Davidovits define os geopolimeros como polimeros inorganicos obtidos pela ativacao
alcalina de aluminossilicatos em baixas temperaturas. Os geopolimeros sdo constituidos por

uma rede tridimensional em que os atomos de silicio alternam com os de aluminio em
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coordenacdo tetraédrica, compartilhando todos os oxigénios (Figura 2.9). A sintese dos
geopolimeros € realizada a partir de reacdes entre fontes de aluminossilicatos em meios aquosos
alcalinos [13]. E necessaria a presenca de cations como Na*, K*, Ca?*, Ba®", entre outros, para
balancear as cargas negativas geradas pelo AI** em coordenagdio IV com o oxigénio, para tornar

a estrutura eletricamente neutra [60].

Aluminio
Silicio
Oxigénio

Sddio

Figura 2.9 Ilustracdo esquematica da rede tridimensional que forma os geopolimeros [61].

O termo polissialato ¢ utilizado para caracterizar a rede de tetraedros de Si04 e AlO4
ligados alternadamente e compartilhando todos os oxigénios dos vértices. Sialato ¢ a
abreviatura de silico-oxo-aluminato (Si-O-Al-O). A estrutura dos polissialatos baseia-se na
organiza¢do e arranjo espacial do silicio (Si) e do aluminio (Al), que podem formar varias

unidades de repeticao, como mostrado na Figura 2.10 [60].
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Figura 2.10 Representacdo das ligagdes dos geopolimeros e das estruturas dos polissialatos
[60].

Dessa forma, pode-se descrever a formula quimica dos geopolimeros como [13]:

M, [(Si0O32),. AlO2]n . wH2O
Sendo:

e M —um cation (Na*, K*, ou Ca*");
e 1n— o grau de polimerizagao;
e 7z —relagdo de Sipara Al, ¢igualal, 2 ou 3;

e w — 0 grau de hidratacgao.

Apesar do mecanismo do processo de polimerizagdo ainda ndo estar totalmente
definido, existe um modelo proposto por Glukhovisk para a ativagdo alcalina de materiais
compostos principalmente de silica e alumina reativa que tem sido bem aceito pela comunidade
cientifica. O processo ¢ dividido em trés fases: 1) destrui¢do-coagulagdo; 2) coagulacao -
condensacdo; 3) condensacao-cristalizacdo. Apesar de serem apresentados linearmente, esses
processos ocorrem simultaneamente. A principio acontece a dissolucdo da fonte de

aluminossilicato solido por hidrolise alcalina (consumindo 4gua) produzindo as espécies de
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aluminato e silicato. Juntando com o silicato ja presente na solucdo de ativacdo, ¢ formada
entdo uma mistura complexa de espécies de silicato, aluminato e aluminossilicato. A dissolu¢ao
de aluminossilicatos amorfos ¢ rapida em pH alto, e isso cria rapidamente uma solucao de
aluminossilicato supersaturada. Em solu¢des concentradas, isso resulta na formagao de um gel,
pois os oligdmeros na fase aquosa formam grandes redes por condensagado. Este processo libera
a agua que foi consumida durante a dissolugdo. Apos a gelificacdo, o sistema continua a se
reorganizar e a conectividade da rede de gel aumenta, resultando na rede de aluminossilicato
tridimensional comumente atribuida aos geopolimeros. A Figura 2.11 ilustra esse processo de

geopolimerizagao [62].

Fonte de
aluminossilicato

Reorganizacao
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OHaq)
Aluminato e Silicato
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espécies
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Figura 2.11 Modelo conceitual para geopolimerizagdo. Adaptado de [62].
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Devido as suas caracteristicas, os geopolimeros tém sido aplicados em diversos tipos de
industrias. A sua principal aplicagdo € na area de engenharia civil, mas também se aplica em
outras areas como a aeronautica, automobilismo, industria dos plasticos, entre outras [63].

A relagdo molar SiO2/AlO3 tem grande impacto na sintese dos geopolimeros, pois a
quantidade de SiO; disponivel influencia diretamente a formacao das redes poliméricas Si-O-
Al [64]. Davidovts resume em um quadro as mais diversas areas de atuacdo dos materiais de
acordo com sua natureza polimérica e suas razdes de Si/Al, que varia desde 1 até 35. Para
relagdes Si/Al mais baixas, sdo obtidas estruturas tridimensionais que favorecem a obtencao de
altas resisténcias mecanicas. Sdo utilizados em ligantes, materiais de constru¢do ou no
encapsulamento de produtos toxicos. O aumento da razao atdmica Si/Al (até 35) leva a obtengao
de materiais com maior carater polimérico, formando cadeias mais largas e, dessa forma, mais

adequadas para outros tipos de aplicagdes, como mostrado na Figura 2.12 [60].
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Figura 2.12 Quadro de aplica¢des dos geopolimeros [13].

Os ativadores alcalinos mais utilizados na obtencao de geopolimeros s3o os hidroxidos
de sdédio ou de potéssio, o carbonato de sddio, os silicatos de sodio ou de potassio e misturas
desses compostos. As principais matérias primas utilizadas como fontes de aluminossilicatos
sdo minerais como a caulinita (que geralmente ¢ previamente calcinada para formacdo da
metacaulinita), a silica amorfa e subprodutos industriais como cinzas volantes e escorias de alto
forno [13].

Tém sido realizado diversos estudos visando o aproveitamento de rejeitos para producao
de geopolimeros. A lama vermelha, rejeito de bauxita gerado no processo Bayer de produgdo

de aluminio, possui uma elevada alcalinidade e um significativo teor de compostos de silicio e

if
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aluminio. Essas caracteristicas a tornam uma Otima matéria prima para a producdo de
geopolimeros, como ja foi verificado em alguns estudos [65-67]. Rejeitos gerados no processo
de beneficiamento de ferro possuem significativos teores de compostos de silicio e também tem
sido estudados como matéria prima para geopolimeros [14-16].

Neste trabalho rejeitos da mineragdo de ferro e serpentinito foram utilizados na
producdo de geopolimeros, ja& que sabe-se que sdo materiais que possuem caracteristicas
interessantes para essa aplicacao porém foram pouco estudados com esse objetivo. Além disso,
foi utilizado o silicato de sddio produzido nas reagdes do hidroxido de sdédio com serpentinito

e com rejeito de ferro como ativador alcalino na produgdo de geopolimeros.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

3.1. OBTENCAO DE Mg(OH): E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE
SERPENTINITO - ROTA HIDROTERMICA

3.1.1. Serpentinito
Amostras de serpentinito na forma de pd foram fornecidas pela empresa Pedras

Congonhas Ltda.

3.1.2. Reacoes

Inicialmente, foram adicionados 0,3 g do material de partida (serpentinito) a 40 mL de
uma solucdo de NaOH 5 mol L', A mistura resultante foi colocada em uma autoclave que foi
selada e colocada em uma mufla e aquecida até 200°C (taxa de aquecimento de 10 °C/min) por
24 horas. A fracdo liquida foi separada da sélida por centrifugacdo e armazenada para posterior
analise. Os produtos solidos obtidos foram lavados com agua destilada até pH neutro e secos
em estufa a 80 °C por 24 horas.

Diversas variaveis foram estudadas a fim de elucidar a reagdo e formagao dos produtos:

e Efeito da concentragdo de NaOH: foram utilizadas diferentes concentragdes, sendo elas
0,5;1;2,5;5e 10 mol L.

e Efeito do material de partida: além do serpentinito, conforme recebido da empresa
parceira, foi utilizado o serpentinito calcinado. Para tal, uma amostra de serpentinito foi
calcinada em forno na temperatura de 700 °C (taxa de aquecimento de 10 °C/min) por
3 horas.

e Efeito do volume de solu¢do de NaOH: foram utilizados 40 ¢ 80 mL de volume de

solugdo da base na mistura inicial.

A Tabela 3.1 mostra as condi¢des das reagdes realizadas, bem como a nomenclatura

utilizada para cada uma.
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Tabela 3.1 Condigdes reacionais utilizadas e materiais obtidos nas reagdes com serpentinito
via rota hidrotérmica

Amostra de Concentracao de Quantidade de

Nomenclatura serpentinito NaOH utilizada na  NaOH utilizada

utilizada reaciio / mol L! na reaciao / mL
H200-0,5 Nao tratada 0,5 40
H200-1 Nao tratada 1 40
H200-2,5 Nao tratada 2,5 40
H200-5 Nao tratada 5 40
H200-10 Nao tratada 10 40
H200-5-80 Nao tratada 5 80
H200-5-¢ Calcinada a 700°C 5 40

3.2. OBTENCAO DE MgO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE SERPENTINITO —
ROTA SOLIDA

3.2.1. Reacoes

As amostras de serpentinito na forma de p6 foram impregnadas com solugdes aquosas
de NaOH sob aquecimento de aproximadamente 80 °C em chapa de aquecimento e agitacao
moderada, nas proporcdes de 30, 50 e 70% m/m de NaOH em relacdo a massa da rocha. A
quantidade de serpentinito utilizada nesses testes foi de 5 g. Os materiais foram secos durante
24 horas em estufa a 80 °C e posteriormente calcinados em um forno a 500, 600, 700 e 800 °C
(taxa de aquecimento de 10 °C/min) durante 3 horas em atmosfera de ar.

Para avaliar a influéncia de uma maior quantidade de NaOH, foram realizadas novas
reacdes utilizando-se proporcdes de 100 e 140% m/m de NaOH em relagdo a massa da rocha.
Esses materiais foram calcinados a 700 °C.

Os materiais obtidos foram nomeados levando-se em consideragdo a temperatura de
calcinacao dos mesmos ¢ o teor de NaOH das solu¢des utilizadas na reagao, conforme mostrado
na Tabela 3.2.

Todos os materiais que foram calcinados a 700 °C passaram por uma nova etapa, de
solubilizacdo em agua. Os materiais obtidos apos a calcinagdo foram solubilizados em agua

destilada sob agitacdo e temperatura ambiente. A fracdo liquida foi separada da sélida por
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centrifugacdo e armazenada para posterior analise. Os produtos s6lidos obtidos foram secos em

estufa a 80 °C por 24 horas.

Tabela 3.2 Condicdes reacionais utilizadas e materiais obtidos nas reagdes com serpentinito
via rota so6lida

Nomenclatura NaOH uEilizado Tem!)erafura de
na reacao / % calcinacao / °C
30Na500 30 500
30Na600 30 600
30Na700 30 700
30Na800 30 300
S0NaS00 50 300
S0Na600 50 600
S0Na700 50 700
S0Na800 50 300
70NasS00 70 300
70Na600 70 600
70Na700 70 700
70Na800 70 300
100Na700 100 700
140Na700 140 700

3.3. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO
DE ESCALA - UFMG

Nos primeiros testes de aumento de escala, a quantidade de serpentinito utilizada passou
de 5 para 100 g. A principio foi feita uma impregnagao do serpentinito com NaOH em chapa
de aquecimento sob agitacao e temperatura de 80 °C até reducao do volume e formacao de uma
massa pastosa. Em seguida o material foi calcinado em uma mufla por 3 horas e temperatura
de 700 °C. Aproximadamente metade do material obtido apos calcinagdo foi lavado com 300
mL de dgua a temperatura ambiente (25 °C) por 2 horas com agitacdo mecanica e, apos
lavagem, a fragdo solida foi separada da liquida por filtracdo (so6lido nomeado como
SS700T25). A outra metade do material foi lavada com 300 mL de agua sob aquecimento de
60 °C e agitagdo mecanica por 2 horas, e novamente a fra¢do solida foi separada da liquida por

filtragdo (s6lido nomeado como SS700T60).
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3.4. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO

DE ESCALA - PEDRAS CONGONHAS

Uma série de testes foram realizados utilizando diferentes amostras de serpentinito

fornecidas pela empresa Pedras Congonhas Ltda. e utilizando diferentes condi¢des reacionais.

Os testes foram realizados no laboratério da empresa sob auxilio do estagiario Mattheus Kley.

As condi¢des reacionais testadas foram:

e Amostra de serpentinito utilizada;

e Proporcdo de serpentinito para NaOH utilizada;

e Temperatura de calcinagdo;

e Tempo de calcinagdo;

e Forma como foi realizada a solubilizacdo em agua: convencional ou solido quente. Na

forma convencional, esperou-se que o material resfriasse apods calcinagdo até

temperatura ambiente para depois ser misturado com 4dgua para solubilizacdo. Na

solubilizagdo do solido quente, o material foi retirado da mufla a 450 °C e colocado

diretamente em agua.

As quantidades de materiais utilizadas variaram de 70 a 100 g de serpentinito por reacao.

As condi¢des reacionais utilizadas e os solidos obtidos estdo mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Condig¢des reacionais utilizadas nas reagdes de aumento de escala do serpentinito

com NaOH
Solido Amostra Proporcao Temperatura Tempo Tipo de
obtido Serpenti Serpentinito Calcinacio calcinacdo solubilizacio
nito : NaOH /°C / horas
utilizada
Al1-14-3h- Al 1:1,4 700 3 Convencional
700-C
A2-1,4-3h- A2 1:1,4 700 3 Convencional
700-C
A2-1,4-3h- A2 1:1,4 700 3 Quente
700-Q
A3-1-3h- A3 1:1 700 3 Quente
700-Q
A3-1,3-3h- A3 1:1,3 700 3 Quente
700-Q
A3-14-3h- A3 1:1,4 700 3 Quente
700-Q
A3-2-3h- A3 1:2 700 3 Quente

700-Q
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A3-3-3h- A3 1:3 700 3 Quente
700-Q
A3-1-6h- A3 1:1 700 6 Quente
700-Q
A3-1,3-6h- A3 1:1,3 700 6 Quente
700-Q
A3-2-6h- A3 1:2 700 6 Quente
700-Q
A3-1-3h- A3 1:1 500 3 Quente
500-Q
A3-1,3-3h- A3 1:1,3 500 3 Quente
500-Q
A3-1-6h- A3 1:1 500 6 Quente
500-Q
A3-1,3-6h- A3 1:1,3 500 6 Quente
500-Q
A3-1-6h- A3 1:1 900 6 Quente
900-Q
A3-1,3-6h- A3 1:1,3 900 6 Quente
900-Q

3.5. OBTENCAO DE OXIDOS DE FERRO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE
REJEITO DA MINERACAO DE FERRO - ROTA HIDROTERMICA

3.5.1. Rejeito da mineracao de ferro
O rejeito arenoso, do processo de beneficiamento de minério de ferro fornecido pela
empresa Samarco, foi seco em estufa na temperatura de 80 °C até obtencdo de um po fino e

S€CO.

3.5.2. Reagoes

Foram preparadas diferentes misturas contendo amostras do rejeito, NaOH solido e
agua, na inten¢do de obter-se propor¢des molares aproximadas de 1:1,5 e 1:2,5 de Si:NaOH.
As misturas foram colocadas em uma autoclave que foi aquecida em mufla até a temperatura
de 200 °C (taxa de aquecimento de 10 °C/min) nos tempos de 4 e 8 horas. A fracao liquida foi
separada da solida por centrifugacdo e armazenada para posterior analise. Os produtos solidos
obtidos foram lavados com 4gua destilada até pH neutro e secos em estufa a 80 °C por 24 horas.
Os materiais obtidos foram nomeados de acordo com a quantidade de NaOH utilizada e o tempo

de reagdo, conforme mostrado na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Condicdes reacionais utilizadas e materiais obtidos nas rea¢des com rejeito de ferro
via rota hidrotérmica

Quantidade de  Quantidade de Proporc¢ao

Nomenclatura rejeito NaOH utilizada molar :‘:;;lg(()) /dlf
utilizada/ g /g Si:NaOH
RS1,5-4 22,72 20,00 1:1,5 4
RS1,5-8 22,72 20,00 1:1,5 8
RS2,5-4 22,72 33,33 1:2,5 4
RS2,5-8 22,72 33,33 1:2,5 8

3.6. CARACTERIZACOES

3.6.1. Difracao de raios X (DRX)

As analises de DRX dos solidos obtidos nas reagdes descritas anteriormente foram
realizadas no Laboratorio de Difracdo de raios X no Departamento de Quimica da UFMG,
utilizando um equipamento Shimadzu XRD-7000 X—Ray Diffractometer. As medidas foram
feitas utilizando um tubo de cobre, velocidade de 4°/min e uma faixa de 10 a 70 26/°. Os
difratogramas foram analisados e os picos caracteristicos identificados utilizando o programa

Search Match.

3.6.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

As andlises de MEV/EDS foram realizadas no Centro de Microscopia de UFMG. Para
a aquisicao de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e para a realizagdo dos
experimentos de espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS), foi utilizado o
microscopio eletrénico FEI Quanta 3D FEG, equipado com um canhdo de elétrons de emissao
por efeito de campo (FEG). Para a aquisi¢do de imagens de varredura, foi utilizada a tensao de
aceleracdo de 5 kV, spot size de 4.5 e abertura de 30 um. Para os experimentos de EDS, foi

utilizada tensdo de 15 kV, com abertura de 50 pm.
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3.6.3. Analise Termogravimétrica (TG)

As analises de termogravimetria foram realizadas em um equipamento de analise
térmica, Shimadzu DTG 60H. Para as medidas utilizou-se 2-6 mg de cada amostra, taxa de
aquecimento de 10 °C/min, temperatura final de 900 °C, sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo

de 50 mL/min.

3.6.4. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicao quimica quantitativa do serpentinito, do rejeito de ferro e dos sélidos
obtidos nos procedimentos de maior escala foram determinadas por fluorescéncia de raios-X
por energia dispersiva (FRX) em um espectrometro Shimadzu EDX-720 sob vacuo. As medidas

foram realizadas no laboratorio da empresa Pedra Congonhas Ltda.

3.6.5. Espectroscopia Mossbauer

Para identificacdo das fases de ferro presentes, o rejeito da mineracdo de ferro e os
solidos obtidos apds reacdo do rejeito com NaOH foram analisados por espectroscopia
Mossbauer. As analises foram realizadas no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
(CDTN). Os espectros Mossbauer de >’Fe foram obtidos em um espectrometro convencional
(CMTE modelo MA250) com aceleragio constante movendo uma fonte de >’Co em uma matriz
de Rh. Os espectros foram ajustados usando um programa numérico desenvolvido pelo R. A.

Brand, conhecido como “NORMOS”.

3.6.6. Determinacao dos teores de Na20 e SiOz2 em solucgio por titulagio
Os teores de Na2O e SiO: dos liquidos obtidos nas reacdes foram analisados por
titulagdo. Para isso, a principio foi feita uma solugdo mae na qual uma massa conhecida da

amostra foi diluida em um volume conhecido de 4gua. A titulacio ¢ dividida em duas etapas:

I- Determinacao do teor de Na,O

Quantidade conhecida da solu¢do mae ¢ adicionada em um erlenmeyer de 250 mL e sdo
adicionadas gotas de Vermelho de Metila. A solucdo ¢ entdo titulada com HCI
(aproximadamente 1,00 mol/L) at¢ mudanga da coloracao amarela para avermelhada.

O teor de NaO ¢ obtido pela equacao 3.1:



47

% NaZO — Vol HCl XConc HCI x3,1 (Equac;ﬁo 3.1)

ma

Sendo:
Vol HCI: Volume (em mL) da solugao de HCI gasto na titulacao;
Conc HCI: Concentragao da solugdo de HCI (em mol/L);

ma: Massa (em g) da amostra a ser analisada.
2- Determinagao do teor de SiO>

Sdo adicionados a um erlenmeyer de 500 mL: 200 mL de agua destilada, 5,00 g de
fluoreto de sédio, 1,00 mL de solugdo de HCI (aproximadamente 1,00 mol/L) e vermelho de
metila. Em seguida, ¢ adicionada quantidade conhecida da solugdo mae. A solucdo ¢é entdo
titulada com HCI (aproximadamente 1,00 mol/L) até mudanca persistente da coloragdo amarela
para avermelhada.

O teor de SiO; ¢ obtido pela equacdo 3.2:

Vol HCl (C—B)XxConc HCl X1,5
ma

% Si0, = (Equagdo 3.2)

Sendo:

Vol HCI (C — B): Volume (em mL) da solugdo de HCI gasto na titulacdo do SiO; (C) subtraido
pelo volume (em mL) da solugao de HCI gasto na titulagdo do Na,O (B).

Conc HCI: Concentragao da solugdo de HCI (em mol/L);

ma: Massa (em g) da amostra a ser analisada.
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3.7. PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS

Todos os procedimentos de produgdo de geopolimeros foram realizados no laboratério

de tratamento de minérios do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG.

3.7.1. Procedimentos para preparo dos geopolimeros

Inicialmente, foi preparada a solugdo ativadora padrao utilizada:

e Preparou-se previamente uma solugao de NaOH 10 mol/L;
e Misturou-se a solu¢do de NaOH 10 mol/L com solugdo de silicato de sodio comercial
(Sulfal Quimica) nas propor¢des massicas de 25% de solucdo de NaOH para 75% de

solucdo de silicato de sodio.

Foram preparados geopolimeros com 7 composi¢des diferentes seguindo os seguintes

procedimentos:

Matriz geopolimérica — Utilizagdo de solucgdo ativadora padréo:
Preparo de 70 g de material (2 corpos de prova cilindricos pequenos): adicionaram-se
35 g de metacaulim (Metacaulim do Brasil) a 35 g da solucdo ativadora padrdao e misturou-se

até que sua consisténcia mostrou-se adequada para moldar os corpos de prova.

Utilizacao de silicato de sodio produzido a partir do rejeito de ferro (RF1,5-8) como solugdo
ativadora

Preparo de 70 g de material (2 corpos de prova cilindricos pequenos): Adicionaram-se
35 g de metacaulim com 35 g da solugdo de silicato de sodio produzida a partir do rejeito de
ferro (teste RF1,5-8) e misturou-se até que sua consisténcia se mostrou adequada para moldar

os corpos de prova.

Utilizacao de rejeito de ferro como carga na composicao do geopolimero (50%) e silicato de
sodio produzido a partir do rejeito (RF1,5-8) como solugdo ativadora

Para esse teste, foi utilizada uma propor¢ao massica de 50% de rejeito.
Preparo de 70 g de material (2 corpos de prova cilindricos pequenos): Misturou-se o material
solido até que ficou homogéneo nas proporcdes: 35 g de rejeito de ferro e 17,5 g de metacaulim.
Adicionou-se 17,5 g do silicato de sddio produzido a mistura solida e 3,5 mL de agua e mexeu-

se até que sua consisténcia se mostrou adequada para moldar os corpos de prova.
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Utilizagdo de rejeito de ferro como carga na composicdo do geopolimero

Foram testadas propor¢des massica de 25 e 50% de rejeito.

25% de rejeito - Preparo de 100 g de material (2 corpos de prova cilindricos pequenos
e uma placa quadrada): Misturou-se o material solido até que ficou homogéneo nas proporgdes:
25 g de rejeito de ferro e 37,5 g de metacaulim. Adicionou-se 37,5 g da solucao ativadora padrao
a mistura sélida e mexeu-se até que sua consisténcia se mostrou adequada para moldar os corpos
de prova.

50% de rejeito - Preparo de 100 g de material (2 corpos de prova cilindricos pequenos
e uma placa quadrada): Misturou-se o material s6lido até que ficou homogéneo nas proporgoes:
50 g de rejeito de ferro e 25 g de metacaulim. Adicionou-se 25 g da solugdo ativadora padrao a
mistura s6lida e 5 mL de 4gua e mexeu-se até que sua consisténcia se mostrou adequada para

moldar os corpos de prova.

Utilizacdo de serpentinito como carga na composi¢cao do geopolimero

Foram testadas propor¢des massicas de 25 e 50% de serpentinito.

25% de serpentinito - Preparo de 100 g de material (2 corpos de prova cilindricos
pequenos e uma placa quadrada): Misturou-se o material solido até que ficou homogéneo nas
proporcdes: 25 g de serpentinito e 37,5 g de metacaulim. Adicionou-se 37,5 g da solucdo
ativadora padrdo a mistura sélida e mexeu-se até que sua consisténcia se mostrou adequada para
moldar os corpos de prova.

50% de serpentinito - Preparo de 100 g de material (2 corpos de prova cilindricos
pequenos e uma placa quadrada): Misturou-se o material s6lido até que ficou homogéneo nas
proporcdes: 50 g de serpentinito e 25 g de metacaulim. Adicionou-se 25 g da solucdo ativadora
padrao a mistura solida e 6 mL de dgua e mexeu-se até¢ que sua consisténcia se mostrou

adequada para moldar os corpos de prova.

Para todas as diferentes composi¢des, adicionou-se a pasta geopolimérica em dois
moldes cilindricos pequenos (aproximadamente 35 g em cada) com auxilio de bastio e
vibragdo. Para alguns materiais (os que foram produzidos em maior quantidade), a pasta foi
adicionada também em moldes quadrados pequenos (5 cm x 5 cm x 1 cm). Todos os materiais
foram desmoldados apds 24 horas de cura e passaram por testes de resisténcia mecanica a

compressao apos 7 dias de cura.
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3.7.2. Testes de resisténcia mecinica a compressio

Os ensaios de resisténcia mecanica a compressao foram realizados no laboratorio de
tratamento de minérios do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG em uma prensa
elétrica Engetotus para capacidade de até 100 toneladas. O ensaio foi adaptado da norma NBR
5738:2015. Na prensa ¢ aplicada uma for¢a em uniaxial passando pelas extremidades superior
e inferior do corpo de prova. A for¢a ¢ aumentada gradativamente até que o corpo se rompa,
sendo anotado a for¢a de rompimento como F. A resisténcia a compressao ¢ calculada pela

equagdo 3.3:

F
R = " (Equagdo 3.3)

Em que:
R = resisténcia a compressao do corpo (Mpa); F = for¢a maxima (Kgf) e A = area da base do

corpo de prova (cm?).
3.7.3. Testes de caracterizacido dos geopolimeros produzidos

Espectroscopia na regido do infravermelho (IV)

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas no laboratorio 173 do Departamento de Quimica da UFMG em um espectrometro da
PerkinElmer, modelo Frontier Single Range — MIR, no
moédulo de ATR. Os espectros foram obtidos em uma faixa espectral de 4000 a 550 cm™, 16

scans e resolucdo de 4 cm™.

Difragdo de raios X (DRX)

As andlises de difracao de raios X dos geopolimeros foram realizadas no Departamento
de Engenharia de Minas da UFMG. Os difratogramas de raios X (XRD) de amostras
pulverizadas (<150 um) foram adquiridos por um difratdmetro Philips-PANalytical modelo
PW3710, usando radiacdo CuKa e um monocromador de grafite, faixa 3 a 90 20/°, passo 0,02°
20 tempo por contagem 3seg. Os difratogramas foram analisados e os picos caracteristicos

identificados utilizando o programa Search Match.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

As andlises de MEV/EDS foram realizadas no Centro de Microscopia de UFMG. Para
a aquisicao de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e para a realizagdo dos
experimentos de espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDS), foi utilizado o
microscopio eletronico FEI Quanta 3D FEG, equipado com um canhao de elétrons de emissao
por efeito de campo (FEG). Para a aquisi¢do de imagens de varredura, foi utilizada a tensdo de
aceleracdo de 5 kV, spot size de 4.5 e abertura de 30 um. Para os experimentos de EDS, foi

utilizada tensdo de 15 kV, com abertura de 50 um.
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CAPITULO 4

4. OBTENCAO DE Mg(OH), / MgO E SILICATO DE SODIO A PARTIR DE
SERPENTINITO - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os procedimentos relatados nesta parte do trabalho foram realizados em parceria com
duas empresas: Pedra Congonhas ¢ RHI Magnesita. A Pedras Congonhas forneceu todas as
amostras de serpentinito utilizadas, além de ter disponibilizado o seu laboratério e fornecido
reagentes para a realizacao dos testes em escala maior. A RHI Magnesita foi responsavel por
alguns testes de caracterizacdo de acordo com padrdes industriais dos produtos produzidos e

pela avaliagdo do potencial desses produtos como matéria prima para diferentes aplicacdes.

4.1. CARACTERIZACAO DO SERPENTINITO

Fluorescéncia de raios X (FRX)

A rocha serpentinito utilizada nas reagdes em menor escala em laboratorio apresentou
uma composic¢ao quimica, por analise de FRX (Fluorescéncia de raios X), de 41,05% de SiO2,
44,50% de MgO e 10,50% o6xido de ferro, com pequenas concentracdes de diversos outros

metais entre eles Al, Ca, Ni e Mn, como mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Analise das fases minerais presentes no serpentinito por FRX

Fase Mineral Teor / %
MgO 44,50
SiO2 41,05

Fe203 10,50
ALO3 2,12
Cnr20s3 1,40
NiO 0,26
SOs 0,08
MnO 0,07

CaO 0,02
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Difragdo de raios X (DRX)

As amostras de serpentinito (como recebida e calcinada a 700 °C) foram analisadas por
difragdo de raios X para identificagdo das fases minerais presentes. A Figura 4.1 apresenta os
difratogramas de raios X obtidos.

No difratograma de raios X do serpentinito (SERP) foram observados picos
caracteristicos das fases antigorita - Mg3Si2Os5(OH)4 (JCDPS 7-417), lizardita - Mg3Si2Os(OH)4
(JCDPS 50-1625), talco - Mg3Si4O11H20 (JCDPS 3-174) e magnetita - Fe304 (JCDPS 19-629).
A magnetita ¢ um mineral acessorio e comumente encontrado em rochas ferro-magnesianas e
metamorficas como o serpentinito [30, 33]. Para o serpentinito calcinado a 700 °C (SERP700),
foi observada a formagao das fases de silicato de magnésio ndo hidratadas: forsterita - Mg>Si104
(JCDPS 4-768) e enstatita - MgSi0O3; (JCDPS 19-768), o que indica que, como j4 relatado na
literatura [68], essa temperatura foi suficiente para a completa desidroxilacdo das fases
hidratadas do serpentinito, ja que elas ndo sdo mais observadas. Os picos da fase forsterita
apresentam intensidade bem maior, indicando que o material ¢ formado majoritariamente por
essa fase, apresentando também pequena quantidade de enstatita. A fase referente a magnetita
nao ¢ mais observada apos a calcinacdo devido a sua oxidac¢ao. Dessa forma e de acordo com a
literatura, acredita-se que o serpentinito decompde nessa temperatura de acordo com a seguinte
equagao [34] :

Mg3Si205(OH)4 sy — MgaSiOss) + MgSiOsz ) + 2 H2Og
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* Antigorita - Mg3Si,0s(OH)s ~ # Magnetita - Fe;O4
° Lizardita - Mg3Si,0s(OH)s  © Forsterita - Mg>Si04

o Talco - Mg3Si4011H,O A Enstatita - MgSiOs
5 —— SERP700
[°]
— SERP

Intensidade / u.a.

20/°
Figura 4.1 Difratogramas de raios X dos materiais SERP e SERP 700.

Perfil Termogravimétrico (TG)

A amostra de serpentinito foi caracterizada por andlise térmica. A curva
termogravimétrica desse material (Figura 4.2) mostrou uma perda de massa de
aproximadamente 10% na faixa de temperatura entre 500 e 700 °C que pode ser atribuida a
desidroxilagdo dos minerais constituintes dessa rocha, com uma perda de massa de agua em

decorréncia da formagao de novas fases de silicatos de magnésio ndo hidratados [9].
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Figura 4.2 Curva termogravimétrica da amostra de serpentinito em atmosfera de No.

Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS) foi utilizada para avaliar a
morfologia e o tamanho das particulas dos materiais, bem como fazer o mapeamento dos
elementos presentes nas amostras. As Figuras 4.3 a 4.6 mostram as imagens obtidas para o
serpentinito (SERP) e o serpentinito calcinado (SERP700). Observa-se que ambos os materiais
sao bem heterogéneos e apresentam particulas de tamanhos variados. O mapeamento dos
elementos presentes nas amostras indicou a presenga de, principalmente, magnésio, silicio,
oxigenio e ferro, sendo que nas imagens sdo mostrados o mapeamento desses elementos nas
cores verde, amarela, azul e lilas, respectivamente. Nao sdo observadas mudangas morfologicas

evidentes de um material em relacao ao outro.



Figura 4.3 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 um) do serpentinito.
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Figura 4.4 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos do serpentinito.
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Figura 4.5 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 pm) do serpentinito
calcinado a 700 °C.
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Figura 4.6 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos do serpentinito calcinado a 700 °C.



60

4.2. REACAO DO SERPENTINITO COM NaOH - ROTA HIDROTERMICA

O primeiro processo de tratamento do serpentinito com NaOH neste trabalho foi a rota
hidrotérmica, na qual o serpentinito ¢ misturado com solu¢cdo de NaOH em um sistema fechado
sob pressdo (autoclave) e temperatura de 200 °C. Desse processo esperava-se obter dois
produtos: o hidréxido de magnésio, na forma sdlida, e o silicato de s6dio, em solucdo, como
mostrado na Figura 4.7. A equacdo quimica a seguir representa os resultados esperados da

reacao do serpentinito com NaOH nessas condigdes:

Mg:Si;05(OH)s (s) + 4 NaOH (aq) — 3 Mg(OH), (s) + 2 NasSiOs (aq) + H20 (1)

@ Mg(OH), sélido
Aquecimento

Autoclave 200 °C L

> Solugdo NaOH  mees—)
> Serpentinito | 1|, Solugdode

silicatode sadio

Figura 4.7 Ilustracdo dos procedimentos realizados na rea¢do do serpentinito com NaOH via
rota hidrotérmica e produtos esperados.

Com a intensdo de se obter os melhores resultados, foram testadas algumas variaveis como
a quantidade de NaOH utilizada (concentra¢do e volume de solucdo) e tratamento prévio do
mineral serpentinito. Os diferentes procedimentos realizados e as amostras obtidas estdo

esquematizados na Figura 4.8.
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Sélidos Liquidos
H200-0,5 H200-0,5(L)
NaOH (40 mL): | Autoclave H200-1 H200-1(L)
200°C / 24h
10; 5;2,5;1e0,5 »  H200-2,5 H200-2,5(L)
mol Lt H200-5 H200-5(L)
Serpentinito H200-10 H200-10(L)
Autoclave
Calcinago NaOH (80mL): | 200°c/2eh | 11500.5.80 | H200-5-80(L)
700 °C 5 mol L1
NaOH (40 mL Autoclave
Forsterita - 35 m(ol LT ): | 200°c/ 24n »  H200-5-c H200-5-c(L)

Figura 4.8 Esquema representativo dos procedimentos realizados na reacdo do serpentinito
com NaOH via rota hidrotérmica e produtos obtidos.

A Tabela 4.2 apresenta as quantidades em massa de serpentinito utilizadas nas reagdes
hidrotérmicas com NaOH e as quantidades de so6lido tedricas calculadas e as obtidas apos as
reacdes e secagem dos so6lidos. Além disso, a tabela apresenta também a diferenga de massa
inicial e final, que representa a massa de material que foi solubilizada na reag@o. A Figura 4.9
apresenta os valores dos balangos de massa para cada reacdo em porcentagem.

Observa-se que o aumento da concentragdo de NaOH levou a um aumento da massa
perdida e, consequentemente, diminuicdo da massa final obtida. O que indica que o aumento
da concentracao de NaOH leva a uma maior diluigao da silica dos materiais. O material H200-

10 € o que apresenta os resultados mais proximos dos teoricos calculados.

Tabela 4.2 Balanco de massa das reacdes via rota hidrotérmica do serpentinito com NaOH

Amostra Massa Massa final Diferenca
inicial (M) My /g Mi-Mt /g
/g
Teoria 0,3000 0,1900 0,1100
H200-10 0,3006 0,1604 0,1402
H200-5 0,3022 0,2468 0,0554
H200-2,5 0,3014 0,2684 0,0330
H200-5-80 0,3000 0,2409 0,0591
H200-5-¢ 0,3002 0,2387 0,0615
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Balango de massa em %
100
80
60
40
20

Teoria H200-10 H200-5 H200-2,5 H200-5-80  H200-5-c

Serpentinito inicial Solido Final Solido solubilizado

Figura 4.9 Balango de massa em porcentagem das reagdes via rota hidrotérmica do
serpentinito com NaOH

4.2.1. Caracterizacao dos produtos da reacio via rota hidrotérmica

Os materiais solidos obtidos apds as reagdes do serpentinito com as solugdes de
hidroxido de sddio foram analisados por difragdo de raios X com o objetivo de se identificar as
fases minerais presentes nos materiais.

A Figura 4.10 apresenta os difratogramas de raios X dos sélidos obtidos apds o
tratamento do serpentinito com solugdes (40 mL) de NaOH de 0,5; 1; 2,5; 5 ¢ 10 mol L' em
autoclave a 200 °C por 24 horas e apods lavagem, e o difratograma do serpentinito (SERP) para
comparagao.

Pelos difratogramas observa-se que ndao houve modificagdes evidentes nos materiais
H200-0,5 e H200-1 (tratados com solucdes de NaOH 0,5 e 1 mol L!, respectivamente), ja que
as unicas fases observadas sao as fases também presentes no serpentinito.

No difratograma do material H200-2,5 observa-se, com picos de pequena intensidade,
a presenca de uma nova fase, a brucita (hidroxido de magnésio - Mg(OH).), que torna-se bem
mais evidente no material H200-5. J& no difratograma do material H200-10 observa-se o
desaparecimento total das fases referentes ao serpentinito, e com intensidades bem mais altas
os picos referentes a fase brucita, o que indica que o material ¢ composto majoritariamente por
essa fase. Além disso, com o desaparecimento das fases do serpentinito, ¢ possivel observar os
picos da fase magnetita com maior evidéncia, ja que hd concentracdo dessa fase no material.

Para simplificar, as fases referentes ao serpentinito ndo foram indicadas nos difratogramas.
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Figura 4.10 Difratogramas de raios X dos materiais H200-10, H200-5, H200-2,5, H200-1,

H200-0,5 e SERP.

Esses resultados indicam que o aumento da concentragdo das solucdes de NaOH

utilizadas nas reagdes levam a uma solubilizagdo da silica do mineral serpentinito, sendo que

com a utilizacdo de uma solugdo de 10 mol L' obtém-se um resultado satisfatorio ja que as

unicas fases cristalinas observadas no sélido sdo de hidréxido de magnésio e, em pequena

quantidade, magnetita.

A razdo entre os valores das intensidades do pico mais intenso da fase do hidroxido de

magnésio (26=38,05°) e do pico mais intenso de uma das fases do serpentinito (26=24,30°)

foi utilizada para estimar o grau de extragdo do Mg(OH): da rocha serpentinito, com o aumento

da concentracao da solu¢ao de NaOH utilizada. Para a amostra H200-10 ndo foi possivel fazer



64

o calculo j& que ela ndo apresenta os picos referentes as fases do serpentinito. Os valores obtidos

encontram-se no grafico da Figura 4.11.

I[Mg(OH)Z]/ I[Mg3Si205(OH)4]
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

H200-0,5 H200-1 H200-2,5 H200-5

Figura 4.11 Fracao do valor da intensidade do pico 26=38,05° da fase Mg(OH). sobre o
valor da intensidade do pico 26=24,30° da fase Mg3Si205(OH)4.

Como pode ser observado no grafico da Figura 4.11, o aumento da concentragcdo da
solugdo de NaOH aumenta drasticamente a solubiliza¢do da silica no serpentinito.
Considerando-se que nessas condigdes o serpentinito reage com o NaOH pela seguinte equagao:

Mg3Si205(OH)4 (s) + 4 NaOH (aq) — 3 Mg(OH)2 (s) + 2 NazSi0Os3 (aq) + H20 (1),

a quantidade estequiométrica de NaOH necessaria para reagir 0,30 g de serpentinito seria de
0,17 g. Considerando-se a utilizacao de 40 mL de solugdo, como foi o caso deste trabalho, seria
necessaria uma solu¢io de NaOH 0,10 mol L. Neste trabalho foram utilizadas solugdes de
NaOH 0,5 a 10 mol L', e so foram obtidos resultados satisfatorios de solubilizacdo de silicato
com a utilizagdo de solugio NaOH 10 mol L', o que indica que a propor¢io estequiométrica
tedrica ndo € suficiente para reagir com o serpentinito, sendo necessario um excesso muito
grande de NaOH, provavelmente devido a alta estabilidade das fases de silicato de magnésio
hidratadas presentes na rocha serpentinito.

O processo de produgdo de silicato de sddio a partir da reacao hidrotérmica de SiO2 com
solucdo de NaOH em uma autoclave, em alta temperatura e pressao, j4& vem sendo utilizado.
Foletto et al. utilizaram cinza de casca de arroz (94,4% em massa de SiO») para obtencao de
silicato de sodio a partir de uma reacdo hidrotérmica em autoclave. A utilizagdo de uma fragao
molar de 2:1 de NaOH:SiO», temperatura de 200 °C e tempo de 20 minutos de reagdo em

autoclave foi suficiente para a conversao de 94% da silica em silicato de sddio [11].
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Blencoe et al. publicaram uma patente que trata de um processo de carbonatagdo de
silicatos metalicos para sequestro de CO> a longo prazo. Um dos materiais estudados por eles
¢ o serpentinito, ¢ uma das etapas do processo consiste na reagdo dessa rocha com NaOH para
produzir Mg(OH); e silicato de s6édio, em um processo hidrotérmico em alta temperatura e
pressdo. Apesar de nao ter sido explicitada a quantidade de NaOH utilizada, eles deixaram claro
que sdo utilizadas solu¢des muito concentradas, compreendendo, em massa, cerca de 30 a 80%
de NaOH [46].

Dessa forma, acredita-se que na reagao com o serpentinito ¢ necessaria uma quantidade
muito maior de NaOH devido a forma como a silica esta inserida na estrutura dos minerais.

Os testes anteriores mostraram que o melhor resultado € obtido com solugdo de NaOH
10 mol L'!. Porém, a utilizagio de solugdes de NaOH muito concentradas pode gerar alguns
problemas de trabalho como ataque ao reator devido a grande basicidade. Com base nos
resultados obtidos anteriormente e no problema de se trabalhar com solu¢do de NaOH muito
concentrada, foi estudado o efeito do volume da solugdo de NaOH. Decidiu-se manter a
quantidade em mol de NaOH na solucao, porém dobrou-se o volume de solucao utilizada. Dessa
forma, foi realizada uma reagdo utilizando solu¢do de NaOH 5 mol L™ porém o volume foi
aumentado de 40 mL para 80 mL, e as demais condi¢des foram mantidas.

A Figura 4.12 apresenta o difratograma do material obtido utilizando maior volume de
NaOH (H200-5-80) e do material H200-5 e serpentinito para comparagdo. Para simplificar, as

fases referentes ao serpentinito ndo foram indicadas nos difratogramas.
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Figura 4.12 Difratogramas de raios X dos materiais H200-5, H200-5-80 e SERP.

Novamente, foi calculada a fragdo das intensidades dos picos 20=38,05°/26=24,30° e
os valores obtidos encontram-se no grafico da Figura 4.13. Esses valores indicam que houve
um aumento da extra¢do do hidroxido de magnésio com a utilizagdo de um volume maior de
solug@o (o dobro de solugdo), porém, o aumento ¢ muito pequeno quando comparado com a

utilizacdo de solu¢des com maior concentragio de NaOH (10 mol L.
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I[Mg(OH)Z]/ Iimg3sizos(oH)a]
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0,5
H200-5 H200-5-80mL

Figura 4.13 Fracao do valor da intensidade do pico 206=38,05° da fase MgOH> sobre o valor
da intensidade do pico 26=24,30° da fase Mg3Si,05(OH)a.

Outro parametro que foi avaliado foi o efeito do material de partida. Para isso, foi
utilizada a amostra de serpentinito calcinada previamente a 700 °C por 3 horas. Como mostrado
no topico 3.1 deste trabalho, o serpentinito decompde na temperatura de 700 °C formando as
fases nao hidroxiladas forsterita (majoritariamente) e enstatita, de acordo com a seguinte
equagdo [34]:

Mg3zSi20s5(OH)4(s) — MgoSiO4 (s) + MgSiOs(s) + 2 H20 (g)

Estudos da literatura relatam que o serpentino tratado termicamente (obtendo fases
desidroxiladas) € mais reativo do que o serpentinito nao tratado (fases hidroxiladas) [46]. Dessa
forma, esse teste teve como objetivo avaliar se a modificacdo da estrutura do silicato de
magnésio poderia influenciar na solubilizagdo da silica pelo hidroxido de sodio e
consequentemente a liberagdo de hidroxido de magnésio. A amostra de serpentinito calcinada
foi utilizada na reacdo com uma solu¢io de NaOH 5 mol L e as demais condi¢des foram
mantidas (temperatura de 200 °C e tempo de reagao de 24 horas).

A Figura 4.14 apresenta o difratograma do material obtido apds a reagdo utilizando o
serpentinito calcinado previamente como material de partida (H200-5-c) e dos materiais H200-
5 e serpentinito para comparacao. No difratograma do material H200-5-c observa-se os picos
referentes a fase antigorita do serpentinito e os picos referentes a fase brucita. Os picos
referentes a fase forsterita ndo aparecem porque na reagdo possivelmente ocorre a reidratagdo
da fase forsterita que nao reagiu, formando a antigorita. Observa-se também que os picos
referentes a frase brucita apresentam maior intensidade no material H200-5-c do que no H200-
5, o que ¢ confirmado pelo célculo das fragdes dos picos 26=38,05°/26=24,30°, cujos valores

se encontram no grafico da Figura 4.15.
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Figura 4.14 Difratogramas de raios X dos materiais H200-5-c, H200-5 e SERP.
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Figura 4.15 Fracdo do valor da intensidade do pico 26=38,05° da fase MgOH> sobre o valor
da intensidade do pico 26=24,30° da fase Mg3Si205(OH)a.

Esses resultados indicam que a utilizagdo do serpentinito calcinado nas reagdes com
NaOH leva a melhores resultados do que a utilizagao do serpentinito ndo tratado, o que confirma

os testes relatados na literatura de que o serpentino tratado termicamente (fases desidroxiladas,
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especialmente forsterita) ¢ mais reativo do que o serpentinito ndo tratado. A Figura 4.16 mostra
as estruturas do serpentinito e da forsterita. A estrutura do serpentinito consiste em camadas
octaédricas de MgOe ligadas a camadas tetraédricas de SiO4 [34], enquanto a estrutura da
forsterita consiste em tetraedros de silica isolados ligados entre si por octaedros de magnésio

[69].

Figura 4.16 Estruturas do (a) serpentinito e da (b) forsterita [34].

Embora a utilizagdo do serpentinito calcinado tenha levado a melhores resultados
quando comparado com a utilizag@o do serpeninito nao tratado, a calcinagdo prévia do material
representa a adi¢do de uma operacdo unitaria ao processo, o que industrialmente pode
inviabilizar a sua utilizacdo pois aumenta o custo da producdo. Além disso, a reagdo com
serpentinito nao tratado e solugdo de NaOH 10 M levou a melhores resultados do que a reacao
do serpentinito calcinado e solugdo NaOH 5 M, e € mais viavel a utilizacao de solugdo mais
concentrada do que a adi¢do de uma operacdo ao processo. Dessa forma, dentre os resultados
obtidos pela rota hidrotérmica, pode se considerar que as melhores condi¢des foram de obtengao
do material H200-10.

Comparando-se os resultados obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios X do
serpentinito (composi¢do principal do serpentinito: 41,0% de SiO», 44,5% de MgO e 10,5%
oxido de ferro) e o balango de massa mostrado na Figura 4.9, espera-se que da massa total de
material utilizada na reacao, 41,0% solubilize, resultando em um s6lido final com massa de
59,0% referente a massa inicial utilizada (valores tedricos do grafico da imagem).

Observa-se que o aumento da concentracdo de NaOH levou a um aumento da massa
perdida e, consequentemente, diminui¢do da massa final obtida. O que indica que o aumento
da concentracdo de NaOH leva a uma maior dilui¢do da silica dos materiais. Além disso, o

material H200-5-c apresentou maior perda de massa do que o material H200-5, o que indica
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que a utilizagdo do serpentinito calcinado como material de partida também levou a maior
dilui¢do da silica.

Na reagao de obtengao do so6lido H200-10 houve uma perda de massa de 46,7%, valor
de perda maior do que a esperada no caso de total solubilizagao da silica, isso aconteceu devido
as perdas de massa do s6lido no processo. Porém, essa grande perda de massa juntamente com
os resultados observados pela andlise de DRX indicam que possivelmente houve total dilui¢ao
da silica nessa reagao, resultando em um so6lido composto majoritariamente por hidroxido de
magnésio e oxido de ferro.

A Figura 4.17 mostra o perfil termogravimétrico para as amostras H200-10; H200-5; H-
200-2,5; H200-1 e H200-0,5. O perfil termogravimétrico da brucita pura é caracterizado pela
observa¢do de uma perda de massa mais evidente de aproximadamente 31% na faixa de
temperatura de 350-400 °C correspondente a elimina¢do de H>O da estrutura do hidroxido de
magnésio Mg(OH), formando o ¢xido de magnésio MgO, de acordo com a seguinte equagao
[70]:

Mg(OH)(s) - MgO (s)+ H:0(g)

A analise da curva termogravimétrica dos materiais H200-10, H200-5 ¢ H200-2,5
mostra uma perda de massa na faixa de 350-400 °C de 23%, 3% e 1% respectivamente,
relacionada a desidratagdo da brucita, o que indica a presenga dessa fase nesses materiais. Nos
materiais H200-1 e H200-0,5 essa perda de massa ndo ¢ observada.

Foram observadas pequenas perdas de massa nos materiais por volta de 200-300 °C que
podem estar relacionadas a presenca de H>O e CO; fisissorvido na superficie desses materiais.
Nos materiais H200-10 e H200-5 foi observada também uma pequena perda de massa por volta
de 450-500 °C que pode estar relacionada a presenca de agua de hidratacdo interna em
consequéncia da possivel presenca de MgCOs [33].

As perdas de massa observadas nos materiais por volta de 500 a 850 °C estdo
relacionadas a desidroxilagdo dos minerais constituintes do serpentinito, com perdas de massa
de agua de 8-10% em decorréncia da formacao de novas fases de silicatos de magnésio nao
hidratados [9, 34]. Essas perdas ndo sdo observadas no material H200-10, o que indica que nao
ha serpentinito na composi¢do desse material.

No material H200-10 ¢ observado um ganho de massa de aproximadamente 3% entre

200 e 350 °C relacionado a oxidagdo da magnetita em hematita [71, 72].
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Figura 4.17 Curvas termogravimétricas das amostras H200-10, H200-5, H200-2,5, H200-1 e
H200-0,5.

Os resultados obtidos pela andlise termogravimétrica indicam que, como esperado, o
aumento da concentragdo de NaOH usado nas reacdes leva a um aumento da perda de massa
referente a desidroxilag@o do hidroxido de magnésio. Esses resultados corroboram os resultados
anteriores, de que o aumento da concentracdo levam a uma maior obtencao de hidroxido de
magnésio.

Para o material H200-10, houve uma perda de massa de 23% relacionada a
desidroxilagdo da brucita. Como o perfil termogravimétrico da brucita pura € caracterizado pela
observacao de uma perda de massa de aproximadamente 31% relacionado a sua desidroxilagao,
por esses resultados estima-se que o material H200-10 ¢ composto por aproximadamente 74%
de brucita (valor proximo do esperado pelos resultados do balanco de massa considerando a
presenca de impurezas no serpentinito). Ja para o material H200-5, houve uma perda de massa

de 3%, indicando que o material ¢ composto por aproximadamente 10% de brucita.

A microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS) foi utilizada para avaliar a

morfologia e o tamanho das particulas dos materiais sintetizados, bem como fazer o
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mapeamento dos elementos presentes nas amostras. As Figura 4.18 a 4.23 mostram as imagens
obtidas para os materiais H200-2,5; H200-5 e H200-10. Observa-se que os materiais H200-2,5
e H200-5 sao bem heterogéneos e apresentam particulas de tamanhos variados, com faixas de
dimensao que variam de 5 a 150 pm. Ja o material H200-10 ¢ mais homogéneo que os demais,
e apresenta tamanhos de particulas menores.

O mapeamento dos elementos presentes nas amostras indicou a presenca de
principalmente magnésio, silicio, oxigénio e ferro, sendo que nas imagens sao mostrados o
mapeamento desses elementos nas cores verde agua, amarela, azul escuro e lilas,
respectivamente. Para o material H200-2,5, o mapeamento dos elementos ¢ muito parecido com
o do serpentinito, mostrado anteriormente. O mapeamento do silicio é totalmente coincidente
com o do magnésio, e hd uma grande concentragao de particulas de silicio em todo o material.
J4 no mapeamento do material H200-5, observa-se que em alguns pontos o mapeamento do
magnésio nao coincide com o do silicio, o que pode indicar a presenca de particulas de
Mg(OH)s.

Para o material H200-10, comparando-se o mapeamento do magnésio e do silicio,
observa-se que para o magnésio a cor indicativa € espessa e continua, enquanto o mapeamento
do silicio ¢ pontilhado. Esse efeito pontilhado acontece nos mapeamentos de EDS e indica que
a concentracdo do elemento naquela regido ¢ muito baixa. A diferenga na morfologia das
particulas e o mapeamento do H200-10 quando comparado aos demais materiais indica que
esse material € composto majoritariamente por magnésio, possivelmente na forma de hidroxido

de magnésio, como observados nos testes anteriores.
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Figura 4.18 Imagens de MEV com diferentes ampliacdes (400 a 5 um) da amostra H200-2,5.
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Figura 4.19 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra H200-2,5.
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Figura 4.20 Imagens de MEV com diferentes amplia¢des (300 a 5 pm) da amostra H200-5.

75



76

,m19’-914 {

ETD MAG:500x HV: 45kV 'WD: 10,0mm

Si|
V1903914 V1903814
ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,0mm ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,0mm

O

M1903914 M1903914
ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,0mm ETD MAG: 500x HV: 15kV WD: 10,0mm

Figura 4.21 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra H200-5.
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Figura 4.22 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (1000 a 10 um) da amostra H200-
10.
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Figura 4.23 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra H200-10.
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Determinacao dos teores de Na;O e SiO: nos liquidos obtidos

As solucdes de silicato de sodio sdao constituidas por NaxO e SiO; cujos teores podem
variar. Dessa forma, as fragdes liquidas obtidas nas rea¢des hidrotérmicas do serpentinito com
NaOH 10 mol L' (H200-10(L)) e 5 mol L' (H200-5(L)) foram analisadas por titulagdo para
determinagdo dos teores de Na,O e SiO; através do experimento descrito na parte experimental,
e os valores obtidos encontram-se na Tabela 4.3. Os materiais H200-2,5(L), H200-1(L) e H200-
0,5(L) nao puderam ser analisados por esse procedimento devido a concentragdo muito baixa

de SiO».

Tabela 4.3 Teores de Na>O e SiO» nos liquidos obtidos nas reagdes do serpentinito com NaOH
via rota hidrotérmica

Massa total

Amostra % Na20 % SiO2  do liquido / Quantidade  Quantidade

o Na2O/g SiO2/ g
H200-10(L) 22,65 0,25 50,09 11,34 0,12
H200-5(L) 13,87 0,08 42,83 5,94 0,03

De acordo com os valores obtidos pela fluorescéncia de raios X, espera-se que a
composicao de 0,3 g de serpentinito seja de 0,12 g de SiO2, 0,13 g de MgO e 0,03 g de 6xido
de ferro.

Observa-se que a quantidade de SiO2 no liquido H200-10(L) ¢ de exatamente 0,12 g, o
que indica que na reagdo com NaOH 10 mol L™ houve total solubilizagio da silica. J4 na reacio
com NaOH 5 mol L™ houve solubilizacdo de apenas 0,03 g de silica. As quantidades de Na,O
também sdo compativeis com as utilizadas nas reagdes, ja que o teor de Na>O no material H200-
10(L) ¢ de aproximadamente o dobro do teor do material H200-5(L), e foi utilizada uma solugao

com o dobro da concentra¢ao. Novamente, os resultados corroboram os obtidos anteriormente.
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4.2.2 Conclusdes parciais

Os resultados obtidos das reagdes do serpentinito com NaOH via rota hidrotérmica
indicam que o aumento da concentragao das solu¢des de NaOH leva a uma maior dilui¢do da
silica e obten¢ao de um solido mais rico em hidroxido de magnésio.

A utilizacdo de solugdo de NaOH 10 mol L™! levou a quase total solubilizacdo da silica
do serpentinito, levando a obtencdo de um so6lido composto majoritariamente por brucita e

magnetita.

4.3. REACAO DO SERPENTINITO COM NaOH - ROTA SOLIDA

O segundo processo de tratamento do serpentinito com NaOH neste trabalho foi a rota
solida, que ¢ dividida em duas etapas. Na primeira etapa, a amostra em p6 da rocha serpentinito
¢ impregnada com solugdo de hidréxido de sédio seguida por tratamento térmico. Dessa etapa,
espera-se obter um produto solido formado por uma mistura de silicatos de sddio e magnésio e
oxido de magnésio. A segunda etapa trata-se da solubilizacdo desse material solido em 4gua, e
espera-se obter dois produtos: um sélido rico em 6xido de magnésio e uma solucao de silicato
de sodio. A Figura 4.24 ilustra a rota solida. As equagdes quimicas a seguir representam essas

etapas e os resultados esperados da reacdo do serpentinito com NaOH nessas condigdes:

e Apos impregnag¢do com NaOH e tratamento térmico:
Mg3Si205(OH)4 (s) + 4 NaOH (s) — 2 NaxSiO3 (s) +3MgO (s) + 4 H20 (g)

o  Apos solubilizagdo em dgua:

) H20 )
NazSiO3 (s) — NaxSiO3(aq)
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Impregnagdo Silicatosde Na e Mg
| : j» Solu¢io NaOH / Calcinagdo @ e MgO sdlidos
— Serpentinito
Dissolugéio
em dgua
0520w

Figura 4.24 Ilustra¢do dos procedimentos realizados na reacdo do serpentinito com NaOH via
rota sélida e produtos esperados.

Na intencdo de se obter os melhores resultados, foram testadas algumas varidveis como
as quantidades de NaOH utilizadas nas impregnagdes e as temperaturas de calcinacdo. Os

procedimentos realizados e as amostras obtidas estdo esquematizados na Figura 4.25.
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30Na700s
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100Na700S
140Na700S

30Na700L
50Na700L
70Na700L
100Na700L
140Na700L

Figura 4.25 Esquema representativo dos procedimentos realizados na rota sélida.

4.3.1. Caracterizacio dos produtos da reacao via rota solida

Nas reagdes do serpentinito com NaOH via rota sélida, a principio foram testadas

condig¢des de 30, 50 e 70% m/m de NaOH em relagdo a massa de serpentinito e temperaturas
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de calcinacao de 500, 600, 700 e 800 °C. As Figuras 4.26 a 4.28 mostram os difratogramas de
raios X obtidos para os materiais tratados nessas condigdes.

Para os materiais tratados com NaOH 30% m/m, sdo observadas as fases NaxMg>Si1,07,
NaxMgSiO4 e MgO. O material calcinado a 500 °C ainda apresenta as fases referentes ao
serpentinito, que nao € observada nos demais (Figura 4.26). Além disso, fica evidente que com
o aumento da temperatura os picos referentes as fases dos minerais presentes na rocha
serpentinito e a fase Na;Mg>Si,07 diminuem de intensidade e os picos referentes a fase
NaxMgSiO4 aumentam de intensidade. Paz G. também observou a presenca dessas fases em seu
trabalho no qual o sepentinito foi impregnado com NaOH (propor¢des em massa de 5 a 20%)
seguida por tratamento térmico nas temperaturas de 500 a 900 °C [34].

Para materiais tratados com NaOH 50 e 70% m/m, s3o observadas as fases Na;MgSiOsa,
MgO, e, com intensidades dos picos bem baixas, Na;SiO3. A fase Na;Mg>Si207 e as fases
minerais do serpentinito ja ndo s3o mais observadas em nenhuma temperatura.

Dessa forma, fica claro que o aumento da quantidade de NaOH e da temperatura
utilizada nas reacdes leva a formag¢do de uma fase Unica de silicato de s6dio e magnésio,
Na;MgSiO4, e comega a se formar a fase Na>SiO3. Além disso, observa-se também que o
aumento da quantidade de NaOH utilizada favorece o ataque ao serpentinito mesmo em
temperaturas mais baixas. Com a utilizagdo de 30% de NaOH ainda s@o observados os picos do
serpentinito no material calcinado a 500 °C, ja para os materiais com 50 e 70% de NaOH, esses
picos ndo sdo observados nessa temperatura. Isso indica que o excesso de sddio faz as fases de
serpentinito desidroxilarem em temperaturas mais baixas do que o serpentinito puro, o que
também foi observado por Paz G. [34]. Ballotin F. também relatou que a adicdo de KOH faz
com que a desidroxilacao das fases constituintes do serpentinito ocorra a menores temperaturas
[9].

Observa-se também que, de uma forma geral, quanto maior a utilizacdo de NaOH nas
reacoes, maior a formacao da fase desejada, MgO. Além disso, o aumento da temperatura de
calcinacdo leva a formagao de picos mais definidos até 700 °C, e ndo sdo observadas mudangas

evidentes no aumento de 700 para 800 °C.
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Figura 4.26 Difratogramas de raios X do serpentinito puro e dos materiais tratados com
NaOH 30% m/m.
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Figura 4.27 Difratogramas de raios X do serpentinito puro e dos materiais tratados com NaOH
50% m/m.
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Figura 4.28 Difratogramas de raios X do serpentinito puro e dos materiais tratados com
NaOH 70% m/m.

Os resultados obtidos sdo muito compativeis com os observados no trabalho de Paz et
al. [34]. Nesse trabalho foi observado que o aumento da quantidade de NaOH de 5 a 20% levou
a um aumento da formacao das fases de silicato de magnésio, e que a utilizacdo de quantidades

maiores de NaOH favorece a formagao da fase NaxMgSiOa.

Esses resultados sugerem que o serpentinito possivelmente reage com o hidréxido de sodio

pela rota s6lida conforme apresentado nas equagdes a seguir:

e Utilizando-se menores quantidades de NaOH (como no trabalho de Paz. ef al.):

Mg3S1205(OH)4 (s) + 2 NaOH (aq) — NaxMg>S1207 (s) + MgO (s) + 3H20 (g)

e Utilizando-se maiores quantidades de NaOH:
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Mg3Si205(OH)4 (s) + 4 NaOH (aq) — 2NaxMgSiO4(s) + MgO (s) + 4H>O (g)
Mg3Si205(OH)4 (s) + 4 NaOH (aq) — 2 NaxSiOs (s) + 3 MgO (s) + 4H>O (g)

Na primeira reagdo, a quantidade tedrica de NaOH necessaria para que todo o
serpentinito seja convertido em Na;Mg>S1;07 € de 15% (em relacdo ao serpentinito), ja na
segunda e terceira, a quantidade estequiométrica ¢ de 58% de NaOH. Isso esta de acordo com
os resultados observados no presente trabalho e no trabalho de Paz et al. A utilizagdo de
proporcdes de NaOH até 30% favoreceram a formacao da fase NaxMg»>Si,07, ja a utilizacao de
NaOH acima de 50% favoreceu a formacao das fases NaxMgSiO4 e NaSiOs.

Vieira et al. [8] trataram o serpentinito com LiOH a 700 °C utilizando propor¢des da
base de 5 a 20%. Eles observaram que a utilizacdo de maiores quantidades de LiOH levam a
segregacao cada vez maior de MgO, e formacao de fases de silicato de magnésio cada vez mais
pobres em Mg, assim como observado neste trabalho.

Com base nesses resultados e considerando-se a segregagao do MgO com o aumento da
quantidade de NaOH, decidiu-se realizar novas reagdes do serpentinito via rota sélida
utilizando-se maiores quantidades de NaOH (100 e 140% m/m) e utilizando a temperatura de
calcinagdo de 700 °C. A Figura 4.29 mostra os difratogramas obtidos para todos os materiais
produzidos utilizando-se diferentes porcentagens m/m de NaOH e temperatura de calcinacao
de 700 °C. Os difratogramas dos materiais com menores teores de s6dio sdo apresentados

novamente assim como o serpentinito calcinado a 700 °C para comparagao.
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Figura 4.29 Difratogramas de raios X das amostras SERP700, 30Na700, 50Na700, 70Na700,
100Na700 e 140Na700, com destaque para os picos referentes a fase MgO.

Para os materiais 100Na700 e 140Na700, como esperado, ¢ observado um grande
aumento da intensidade dos picos referentes a fase MgO. Além disso observa-se também,
especialmente para o material 140Na700, um grande aumento de intensidade dos picos
referentes a fase Na;SiOs.

Observando-se esses difratogramas fica evidente que o aumento da concentracdo de
NaOH leva a maior obtencao de MgO. Para comprovar, foi feito um calculo da razao entre o
valor da intensidade do pico mais intenso da fase do 6xido de magnésio (206=42,80°) e o valor
da intensidade de um dos picos mais intensos da fase NaMgSiO4 (26=30,00°), os valores se
encontram no grafico da Figura 4.30. Esses valores corroboram a discussao anterior, que quanto

maior a concentracdo de NaOH, maior ¢ a quantidade de MgO obtida. Os valores de
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Iveoy/INa2mgsios)y aumentam de 0,63 para 1,31 nas amostras 30Na700 e 140Na700,

respectivamente, indicando um grande aumento na quantidade de MgO obtida.

I(MgO)/ I(NaZMgSiO4)
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

30Na700 50Na700 70Na700 100Na700 140Na700

Figura 4.30 Fragdo do valor da intensidade do pico 206=42,80° da fase MgO sobre o valor da
intensidade do pico 26=30,00° da fase NaxMgSiOa.

Com a intencao de se solubilizar as fases de silicato e obter o 6xido de magnésio mais
puro, todos os materiais obtidos apds as reagdes do serpentinito com NaOH e tratados
termicamente a 700 °C foram colocados em contato com agua, sob agitacdo e temperatura
ambiente, por 2 horas. Em seguida, a fase solida foi separada da fase liquida por centrifugacao
e aquecida em estufa a 80 °C por 24 horas para secagem.

Para identificacdo das fases minerais presentes, os solidos obtidos foram analisados por
difragao de raios X.

As Figuras 4.31 a 4.35 mostram uma comparacdo dos difratogramas de raios X dos
materiais solidos antes e apos a solubilizacdo em 4gua. Para o material 30Na700 ¢ observada
pouca diferenca entre os difratogramas, aparentemente houve uma pequena reducao de
intensidade dos picos referentes a fase NaMgSiOa. Ja para os demais materiais observa-se que,
a medida que se aumentou a quantidade de NaOH utilizada na reagdo inicial, maior foi a
intensidade dos picos de MgO apds o contato com dgua, indicando que houve maior
solubilizacdo das fases de silicato presentes nesses materiais.

Possivelmente esses resultados foram observados pois, de acordo com a literatura, as
fases Na;Mg>Si207 e NaxMgSiO4 sdo insoluveis em agua [73], enquanto que a fase NaSiO3 ¢

soluvel [74]. Dessa forma, acredita-se que a fase Na>SiO; solubilizou completamente nos
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materiais em que estd presente, j4 que nos soOlidos obtidos apds solubilizagdo ndo sdo
observados os picos referentes a essa fase, entdo quanto maior a quantidade dessa fase no s6lido
apos a reagdo, maior foi a solubilizagdo. Apesar da literatura dizer que a fase NaMgSiO4 ¢
insoluvel em 4gua (a temperatura ambiente) acredita-se que houve uma pequena solubilizagao
dessa fase, possivelmente devido ao pH alcalino da solugdo. Sabe-se que quanto maior ¢ a
solubilizacdo da fase Na,SiOs, maior o pH da solu¢do formada e maior a diluicdo da fase
NaxMgSiOs, ja que o aumento de pH favorece o ataque a silica [74]. Como observado
anteriormente, o material 140Na700 ¢ o que apresentou picos com maior intensidade da fase
NaySiOs3, portanto foi o que apresentou maior solubilizagdo de silicato, e consequentemente

picos mais intensos de MgO.
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Figura 4.31 Difratogramas de raios X do material 30Na700 antes e ap0s solubiliza¢do em agua.
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Figura 4.32 Difratogramas de raios X do material 50Na700 antes e ap0s solubiliza¢do em agua.
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Figura 4.33 Difratogramas de raios X do material 70Na700 antes e ap0s solubiliza¢do em agua.
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Figura 4.34 Difratogramas de raios X do material 100Na700 antes e apos solubilizagdo em
agua.

140Na700 * MgO

Intensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70
20/°

Figura 4.35 Difratogramas de raios X do material 140Na700 antes e apos solubilizacdo em
agua.
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A Figura 4.36 apresenta os valores da fracdo do valor da intensidade do pico 26=42,80°
da fase do 6xido de magnésio sobre o valor da intensidade do pico 26=30,00° da fase
NaxMgSiOg4 para os materiais obtidos apos solubilizagao. Como ja mencionado, esses valores
comprovam que uma maior quantidade de NaOH na reagdo leva a uma maior concentragao de

oxido de magnésio apos solubilizagdo em agua.

I(MgO)/ I(Na2Mg5i04)

O FRLr N W S U1 O N X

30Na700S 50Na700S 70Na700S 100Na700S 140Na700S

Figura 4.36 Fracao do valor da intensidade do pico 26=42,80° da fase MgO sobre o valor da
intensidade do pico 26=30,00° da fase NaxMgSiOs.

As Figuras 4.37 a 4.48 mostram as imagens obtidas pela andlise por microscopia
eletronica de varredura (MEV/EDS) para os materiais 30Na700, 30Na700S, 100Na700,
100Na700S, 140Na700 e 140Na700S. Observa-se que os materiais sao bem heterogéneos e
apresentam particulas de tamanhos variados.

O mapeamento dos elementos presentes nas amostras indicou a presenca principalmente
de magnésio, silicio, oxigénio e ferro, sendo que nas imagens sdo mostrados o0 mapeamento
desses elementos nas cores verde, amarela, azul e lilas, respectivamente.

Observa-se que para os materiais tratados com 30 e 100% de NaOH, mesmo apos a
lavagem, o mapeamento do silicio ¢ muito coincidente com o do magnésio, indicando que as
fases nao foram separadas. J4 no mapeamento do material tratado com 140% de NaOH, apesar
de ainda serem observadas particulas coincidentes de silicio com magnésio, sdo observadas
varias particulas isoladas de magnésio, indicando a presenca de 6xido de magnésio. Além disso,
para o material 140Na700S, fica muito mais evidente a presenga do ferro dos materiais, ja que

com a solubilizagdo da silica ha concentragao do ferro.
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Figura 4.37 Imagens de MEV com diferentes ampliacdes (400 a 5 um) da amostra 30Na700.
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Figura 4.38 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 30Na700.
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Figura 4.39 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 5 um) da amostra 30Na700S.
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Figura 4.40 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 30Na700S.
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Figura 4.41 Imagens de MEV com diferentes amplia¢des (300 a 5 um) da amostra 100Na700.
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Figura 4.42 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 100Na700.
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Figura 4.43 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (300 a 5 pm) da amostra 100Na700S.
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Figura 4.44 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 100Na700S.
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Figura 4.45 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 10 um) da amostra 140Na700.
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Figura 4.46 Imagens de MEV e mapeamento dos elementos da amostra 140Na700.
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Figura 4.47 Imagens de MEV com diferentes ampliagdes (400 a 5 pm) da amostra 140Na700S.
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4.3.2. Conclusdes parciais

O tratamento do serpentinito com NaOH via rota solida leva a obten¢do de solidos
compostos por silicatos de sddio e magnésio (principalmente NaxMgSiOa) e 6xido de magnésio.
Os resultados obtidos indicam que quanto maior a quantidade de NaOH utilizada, maior a
segregacao de MgO, e sdo formados silicatos de sddio mais pobres em magnésio e o silicato de
sodio sem magnésio (NaxSiO3). Ao entrar em contato com a agua, as fases de silicato de sodio
e parte do silicato de sddio e magnésio solubilizam, formando uma solugao aquosa de silicato
de sodio e um produto sélido rico em MgO.

Pelo resultado de DRX, observa-se que o material tratado com 140% de NaOH,
calcinado a 700 °C e solubilizado em agua (140Na700S) ¢ composto majoritariamente por MgO
com pequena quantidade de Na;MgSiOs.

Os liquidos obtidos por essa rota nao puderam ser analisados pela técnica de titulagao
utilizada na rota hidrotérmica devido a concentragdo muito baixa de SiO2 ¢ NaxO nas solugdes

obtidas, que sdo muito diluidas devido a quantidade de 4gua utilizada.

4.4. COMPARACAO ENTRE ROTAS HIDROTERMICA E SOLIDA

A rota hidrotérmica € o processo no qual o serpentinito ¢ misturado com solugdo de
NaOH em um sistema fechado sob pressdo (autoclave) e temperatura de 200 °C. A equagdo
quimica a seguir representa como acontece a reacdo do serpentinito com NaOH nessas
condicoes:

Mg3Si205(OH)4 (s) + 4 NaOH (aq) — 3 Mg(OH)2 (s) + 2 NazSi03 (aq) + H20 (1)

Pelos experimentos observou-se que € necessaria uma quantidade extremamente maior
de NaOH que a estequiométrica para que a reacdo aconteca, € o melhor resultado foi obtido
utilizando-se 40 mL de solucdo de NaOH 10 mol L (16,0 g de NaOH) para 0,3 gramas de
serpentinito. Isso equivale a uma propor¢ao massica de 1:53,3 de serpentinito para NaOH. O
solido obtido nessa reacao ¢ composto majoritariamente por Mg(OH). e pequena quantidade de
magnetita.

A rota so6lida € o processo no qual o serpentinito ¢ impregnado com solugdo de NaOH,

seguido por tratamento térmico e posterior solubilizagdo em agua. A equagdo quimica a seguir
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representa simplificadamente o esperado para a reacdo do serpentinito com NaOH nessas
condigoes:

Mg3Si,05(OH)4 (s) + 4 NaOH (aq) — 3 MgO (s) + 2 NaxSi03 (aq) + 4 H>O (1)

Nessa rota, o melhor resultado foi obtido utilizando quantidade de NaOH de 140% em
massa em relacdo ao serpentinito (2,4 vezes maior que a quantidade estequiométrica) e
temperatura de calcinagao de 700 °C, e foi obtido um so6lido final composto majoritariamente
por MgO e pequena quantidade de NaxMgSiOas.

Apesar da rota soélida envolver mais etapas, a relacio em massa de NaOH para
serpentinito utilizada ¢ de 1:1,4, enquanto na rota hidrotérmica ¢ de 1:53,3. Dessa forma,
considera-se a rota solida mais viavel industrialmente. Portanto, a rota s6lida foi escolhida para
ser testada em experimentos de maior escala, como sera mostrado no proéximo topico desse

capitulo.

4.5. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO
DE ESCALA - UFMG

Nos testes realizados anteriormente para a rota sélida foi utilizada uma quantidade de 5
g de serpentinito. Para o teste inicial de aumento de escala feito no laboratorio da UFMG foi
utilizada uma quantidade de 100 g de serpentinito.

De acordo com os resultados obtidos previamente, o teste de aumento de escala foi
realizado na condi¢do de 140% em massa de NaOH em relacdo ao serpentinito e temperatura
de calcinagao de 700 °C.

Os testes consistiram na impregnacdo do serpentinito com NaOH em chapa de
aquecimento sob agita¢do e temperatura de 80 °C até redugao do volume seguida por calcinagao
do material em mufla por 3 horas a 700 °C. Aproximadamente metade do material obtido apos
calcinagdo foi lavado com 300 mL de 4gua a temperatura ambiente (25 °C) e a outra metade
do material foi lavada com 300 mL de dgua aquecida a 60 °C, em seguida as fracdes solidas
foram separadas das liquidas, para obtengdo do so6lido SS700T25 (lavado com 4gua a 25 °C) e
SS700T60 (lavado com agua a 60 °C).

Os materiais foram analisados por difracdo de raios X para analise qualitativa das fases

minerais, a Figura 4.49 mostra os difratogramas obtidos. Observa-se para ambos os materiais a
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presenca de picos intensos referente a fase MgO. Observa-se também a presenca de picos com
menores intensidades referentes as fases Fe304 e NaxMgSiOs, 0 que indica que os materiais sao

compostos majoritariamente por MgO.

* MgO ° NazMgSiO4 # Fe304
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Figura 4.49 Difratograma de raios X dos materiais SS700T25 e SS700T60

Os materiais foram analisados por fluorescéncia de raios X para analise quantitativa das
fases minerais presentes. Os valores obtidos para o serpentinito utilizado e para os soélidos
obtidos apo0s os testes estdo na Tabela 4.4.

Observa-se um aumento grande no teor de magnésio nas amostras apds ambas as
reacdes, o valor do teor para a fase MgO passou de 44,5% no serpentinito puro para 57,6 e
57,5% para os materiais lavados com agua na temperatura de 25 e 60 °C, respectivamente.
Também houve, como esperado, concentracdo de 6xido de ferro, tendo o teor passado de 10,5
para 15,3 e 13,1 para os materiais lavados com &agua na temperatura de 25 e 60 °C,

respectivamente. Nao foram observadas mudancas significativas nos processos utilizando agua
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a temperatura ambiente ou aquecida, portanto para os testes seguintes optou-se por utilizar dgua

ndo aquecida para diminuir o custo e etapas do processo.

Tabela 4.4 Analise das fases minerais presentes no serpentinito e nas amostras SS700T25 e
SS700T60 por FRX

Teor / % nas amostras:

Fase Mineral
Serpentinito SS700T25 SS700T60
MgO 44,5 57,6 57,5
Si0; 41,1 16,9 19,3
Fe2O3 10,5 15,3 13,1
ALO; 2,1 1,9 2,3
CaO 0,02 1,2 1,4
Na;O - 6,1 5,7

Apesar da concentracdo do magnésio nas amostras, o teor de silica presente ainda se
manteve acima do desejado, por isso foram realizados novos testes em escala maior com novas
condi¢des reacionais na tentativa de obtencdo de materiais com teores de magnésio ainda

maiores. Esses testes estdo descritos no proéximo topico.

4.6. REACOES DO SERPENTINITO COM NaOH VIA ROTA SOLIDA — AUMENTO
DE ESCALA - PEDRAS CONGONHAS

Com o objetivo de obtencdo de materiais mais ricos em MgO e utilizando menores
quantidades de NaOH nas reag¢des, foi feita uma série de testes utilizando diferentes tipos de
serpentinito e com diferentes condi¢des reacionais. Os testes foram realizados no laboratério
de pesquisa da empresa Pedras Congonhas Ltda. A empresa cedeu diferentes amostras de
serpentinito com diferentes composi¢cdes para verificagdo da influéncia da utilizagdo de
amostras diferentes.

Além disso, também foi testada a influéncia da propor¢do de serpentinito para NaOH
utilizada, temperatura de calcinacdo, tempo de calcinagdo e forma como foi realizada a
solubilizagcdo em 4gua: convencional ou s6lido quente. Na forma convencional, esperou-se que

o material resfriasse apds calcinagdo até temperatura ambiente para depois ser misturado com
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agua para solubilizacdo. Na solubilizacdo do solido quente, o material foi retirado da mufla a
450 °C e colocado diretamente em agua. A Figura 4.50 apresenta uma foto da mufla utilizada
do laboratdrio de pesquisas da Pedras Congonhas.

As quantidades de materiais utilizadas variaram de 70 a 100 g de serpentinito por reagao.
O serpentinito foi misturado ao NaOH e a mistura foi colocada diretamente no forno. Na
tentativa de diminuir as etapas do processo, para esses testes ndo foi realizada a etapa de
impregnacao.

Todos os so6lidos obtidos nos testes foram analisados por fluorescéncia de raios X para
analise quantitativa das fases minerais, os teores das principais fases minerais dos solidos estao
listados na Tabela 4.5. Além disso, foram colocados também os teores das principais fases
minerais das diferentes amostras de serpentinito utilizadas para comparacao.

Na tabela encontra-se em destaque o s6lido com maior porcentagem de MgO obtida. As
condi¢cdes reacionais que levaram a obtengdo desse sélido foram: utilizacdo da amostra de
serpentinito A3, propor¢do de serpentinito para NaOH utilizada de 1:1,3, calcinacdo na
temperatura de 700 °C por 6 horas e solubiliza¢do do s6lido quente. Nessa reacdo, o teor de
MgO passou de 43,50% na amostra de serpentinito utilizada para 60,04% no solido obtido,

enquanto o teor de silica passou de 40,74% para 13,41%.

Figura 4.50 Imagem da mufla utilizada nas reagdes de aumento de escala feitas no laboratdrio
da Pedras Congonhas Ltda.
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Tabela 4.5 Teores das principais fases minerais dos solidos obtidos nas reacdes de aumento de

escala do serpentinito com NaOH e fragoes Mg/Si obtidas

Amostra MgO SiO2 Fe203 Na20 Mg/Si
Serp Al 43,30 42,15 9,85 - 1,02
Al-14-3h- 43,60 21,04 15,83 5,60 2,07
700-C

Serp A2 40,25 44,33 10,23 - 0,91
A2-1,4-3h- 47,27 28,64 13,50 6,08 1,65
700-C

A2-1,4-3h- 52,05 20,56 16,98 5,63 2,53
700-Q

Serp A3 43,50 40,74 10,83 - 1,07
A3-1-3h- 52,54 20,21 15,16 8,24 2,60
700-Q

A3-1,3-3h- 45,79 25,27 16,14 8,68 1,81
700-Q

A3-1,4-3h- 4781 30,81 15,12 1,88 1,55
700-Q

A3-2-3h- 43,13 20,22 15,56 16,01 2,13
700-Q

A3-3-3h- 32,13 22,33 13,23 28,08 1,44
700-Q

A3-1-6h- 35,20 30,51 12,58 18,00 1,15
700-Q

A3-1,3-6h- 60,04 13,41 16,98 5,80 4,48
700-Q

A3-2-6h- 46,78 23,59 13,39 11,84 1,98
700-Q

A3-1-3h- 38,90 30,47 12,57 14,39 1,27
500-Q

A3-1,3-3h- 41,16 27,49 18,46 8,87 1,49
500-Q

A3-1-6h- 41,68 28,90 13,69 12,03 1,44
500-Q

A3-1,3-6h- 37,68 27,89 16,25 14,61 1,35
500-Q

A3-1-6h- 35,96 24,95 20,70 15,29 1,44
900-Q

A3-1,3-6h- 32,83 17,90 33,84 12,25 1,83

900-Q
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4.5.4. Rota acida para obtencio de oxido/hidroxido de magnésio a partir do serpentinito

As reagoes das diferentes amostras de serpentinito com NaOH em diferentes condig¢des
levou a obten¢do de materiais com teor de MgO de até 60%. Para aplicacdes mais nobres, sdo
desejados materiais com teores maiores de MgO, portanto foram testadas novas rotas para
obtenc¢ao de 6xidos de magnésio a partir do serpentinito.

Alguns estudos demonstraram boa eficiéncia no ataque do serpentinito utilizando
acidos. Teir ef al. realizaram estudos de extracao de magnésio de serpentinito utilizando acidos
e bases. Todos os acidos testados foram capazes de extrair uma quantidade significativa (3-
26%) de magnésio e (2-16%) de ferro do serpentinito em 1 hora de reagao usando concentragdes
de 4cido de 1 a 4 mol L' a temperatura ambiente. Porém, nenhuma das solugdes alcalinas
testadas (hidréxido de sédio, hidréxido de potassio ou amodnia) conseguiu dissolver qualquer
quantidade mensuravel de magnésio ou ferro [36].

Zhao et al. realizaram uma lixivia¢ao acida com acido sulftrico seguida por precipitacao
com hidréxido de sddio para obtengdo de hidroxido de magnésio a partir do serpentinito. As
taxas de recuperacdo de magnésio e ferro de todo o processo foram de 83,7% e 95,3%,
respectivamente [75].

Sierra et al. realizaram um estudo que consistiu em uma etapa inicial de lixiviagcao do
serpentinito utilizando &cido sulfurico, seguida pela purificagdo dos lixiviados com NaOH a pH
8 e recuperacdo de magnésio com NaOH a pH 10. Obteve-se um produto final composto por
Na»SO0s e Mg(OH), [76].

Baseado nesses estudos, foram realizados experimentos preliminares com rotas acidas
utilizando 4cido sulfirrico e 4cido cloridrico para extracdo de magnésio das amostras de
serpentinito fornecidas pela empresa Pedras Congonhas. Os procedimentos realizados seguiram
o esquema mostrado na Figura 4.51. A partir desses procedimentos, foi possivel obter um s6lido
final com teor de Mg(OH) de 98%.

Dessa forma, ficou evidente que o ataque acido ¢ mais eficaz para obtengao de 6xidos
de magnésio com maior pureza do que o ataque basico. Portanto, como trabalhos futuros deste
grupo de pesquisa, pretende-se otimizar os testes da rota dcida e realizar testes em escalas
maiores para analise de viabilidade técnica e econdmica da utilizagao dessa rota para obtengao

de produtos com altos teores de 6xido de magnésio (acima de 98%) a partir do serpentinito.
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Figura 4.51 Esquema procedimental dos testes do serpentinito via rota acida.
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CAPITULO 5

5. OBTENCAO DE OXIDOS DE FERRO E SILICATO DE SODIO A PARTIR
DE REJEITO DA MINERACAO DE FERRO - RESULTADOS E
DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO REJEITO DE FERRO

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O rejeito arenoso, do processo de beneficiamento de minério de ferro fornecido pela
empresa Samarco, apresentou uma composi¢ao quimica, por analise de FRX (Fluorescéncia de
raios X), de 70,6% de SiO; e 23,3% de Fe>O3, com pequenas concentragdes de diversos outros

metais, como mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Analise das fases minerais presentes no rejeito de ferro por FRX

Fase Mineral Teor / %
SiO» 70,6
Fe2O3 23,3
AO3 3,3
MgO 2,1
Cr203 0,4
SO3 0,2
CaO 0,04
MnO 0,01

Espectroscopia Mossbauer

O rejeito de ferro foi analisado por espectroscopia Modssbauer com o objetivo de
caracterizar os 0xidos de ferro presentes. A Figura 5.1 apresenta o espectro Mdssbauer obtido
e a Tabela 5.2 apresenta os parametros hiperfinos calculados e as proporc¢des das fases minerais

contendo ferro para essa amostra.
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O espectro Mossbauer da amostra apresenta dois sextetos e um dupleto. O sexteto em
vermelho apresenta deslocamento isomérico (8) de 0,36 mm s!, desdobramento quadrupolar
(¢) de -0,18 mm s e campo hiperfino (Bnr) de 51,9 T, parametros hiperfinos consistentes com
os da hematita. J4 o sexteto em verde, com deslocamento isomérico (8) de 0,35 mm s,
desdobramento quadrupolar (g) de -0,28 mm s e campo hiperfino (Bis) de 37,9 T, pode ser
atribuido a goethita [77, 78]. As éreas relativas sdo de 81% para hematita e 19% para goethita,

0 que mostra que a fase de ferro presente em maior quantidade no rejeito ¢ a hematita.

1,00 | 23zeg
0.98 -

0,96 -

a-Fe 0, a-FEOOH
) I 1 I L] I L I L] I L} I L] ] 1

-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

Velocidade / mm/s

Transmiss3o relativa/ %

Figura 5.1 Espectro Mssbauer a temperatura ambiente do rejeito de ferro.

Tabela 5.2 Parametros hiperfinos do espectro Mdssbauer do rejeito de ferro

d/mms! g A/mms’! Bur /T

A 0
Amostra Fases (* 0,05) (* 0,05) (* 0,5) Area/ %
(a-Fe203) 0,36 -0,18 51,9 81
RF
(a-FeOOH) 0,35 -0,28 37,9 19

d = deslocamento isomérico, € = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar, B
= campo hiperfino

Difragdo de raios X (DRX)

O rejeito (RF) foi analisado por difragdo de raios X para identificagdo das fases minerais
presentes. A Figura 5.2 apresenta o difratograma de raios X obtido. Pelo difratograma, observa-
se a presenga de trés fases: a fase do quartzo SiO, (JCDPS 46-1045), com picos de maior

intensidade, e a fase da hematita Fe,O3 (JCDPS 33-664), com picos de menor intensidade, e a
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fase goethita FeOOH (JCDPS 81-463), com picos de intensidade muito baixa. Esses resultados
corroboram os testes de andlise quimica e espectroscopia Mdssbauer, comprovando que o

rejeito ¢ constituido majoritariamente por quartzo € em pequena quantidade por hematita e

goethita.
* Quartzo - SiO; ° Hematita - Fe,O3 + Goethita - FeOOH
i [——RF]
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Figura 5.2 Difratograma de raios X do rejeito de ferro (RF).

5.2. REACAO DO REJEITO DE FERRO COM NaOH - ROTA HIDROTERMICA

O processo de tratamento do rejeito de ferro com NaOH neste trabalho foi via rota
hidrotérmica, na qual o rejeito de ferro ¢ misturado com solu¢do de NaOH em um sistema
fechado sob pressao (autoclave) e temperatura de 200 °C. Como visto no topico anterior, o
rejeito ¢ composto majoritariamente por 6xido de ferro (hematita) e quartzo. Nesse processo
espera-se solubilizar o quartzo do rejeito, portanto espera-se obter dois produtos: o 6xido de
ferro na forma solida e o silicato de s6dio em solug¢dao, como mostrado na Figura 5.3. A equagao
quimica a seguir representa os resultados esperados da reacao do rejeito de ferro com NaOH

nessas condig¢oes:
SiO2(s) + 2 NaOH (aq) — Na;SiO3(aq) + H20 (1)
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@ Fases de
Aquecimento ferro sélidas

> Solucdo NaOH Autoclave 200 °C +
> Rejeitode ferro ’ ] Solugdo de

silicato de sddio

Figura 5.3 Ilustragdo dos procedimentos realizados na reagao do rejeito de ferro com NaOH e
produtos esperados.

Com o objetivo de se obter os melhores resultados nas reagdes do rejeito de ferro com
NaOH, foram testados dois parametros: a influéncia da quantidade de NaOH utilizada ¢ a
influéncia do tempo de reagdo. Para isso, foram realizadas reacdes de amostras do rejeito com
solugdes aquosas de NaOH com diferentes concentracdes para alcangar propor¢des molares
aproximadas de 1:1,5 e 1:2,5 de Si:NaOH. A mistura foi colocada em uma autoclave que foi
aquecida em mufla até a temperatura de 200 °C nos tempos de 4 e 8 horas. A fragdo sélida
obtida foi separada da liquida por centrifugagdo e ambas analisadas. Os procedimentos

realizados e as amostras obtidas estdo esquematizados na Figura 5.4.

Sélidos  Liquidos

4h
Reagdo com Autoclave | RF1,5-4 | RF1,5-4(L)
NaOH: 200°C
Rejeitode
Ferro an
Reacdocom | Autoclave = RF2,5-4 | RF2,5-4(L)
NaOH: 200°C
1:2,5 Si:NaOH 8h | RF2,5-8 | RF2,5-8(L)

Figura 5.4 Esquema representativo dos procedimentos realizados na reacao do rejeito de ferro
com NaOH e produtos obtidos.

A Tabela 5.3 apresenta as quantidades em massa de rejeito de ferro utilizadas nas
reacoes hidrotérmicas com NaOH e as quantidades de solido obtidas apds as reagdes e secagem
dos solidos. Além disso, a tabela apresenta também a diferenga de massa inicial e final, que

representa a massa de material que foi solubilizada na reacdo. A Figura 5.5 apresenta os valores
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dos balancos de massa para cada reacdo em porcentagem. Em todas as rea¢des houve uma
pequena perda de s6lido que ficou preso ao copo da autoclave, portanto a quantidade de s6lido
final real ¢ ligeiramente maior do que a quantidade aqui relatada. Além disso, o rejeito apresenta
em pequenas quantidades outros componentes que também podem ter solubilizado, justificando

a perda de massa maior que a esperada.

Tabela 5.3 Balango de massa das reagdes via rota hidrotérmica do rejeito de ferro com NaOH

Amostra Massa inicial Massa final Diferenca
M) /g Mp/g Mi-Mr /g
Teoria 22,72 6,69 16,03
RF1,5-4 22,72 6,86 15,86
RF1,5-8 22,72 4,88 17,84
RF2,5-4 22,72 5,30 17,42
RF2,5-8 22,72 4,41 18,31

Balango de massa em %
100

80
60
40
20

Teoria RF1,5-4 RF1,5-8 RF2,5-4 RF-2,5-8

Rejeito inicial Solido Final Solido solubilizado

Figura 5.5 Balanco de massa em porcentagem das reacdes via rota hidrotérmica do rejeito de
ferro com NaOH

Os valores obtidos indicam que a utilizagdo de quantidade maior de NaOH e maior
tempo de reacdo levam a uma maior solubilizagdo da silica e, portanto, a menores valores de
massa final do solido. Considerando-se os resultados de FRX de que o rejeito € constituido por
70,57% de SiO», a quantidade em massa de SiO> em 22,72 g de rejeito € de 16,03 g (valores
tedricos). Devido a pequena perda de solido que ficou preso ao copo da autoclave, nas reacdes

das amostras RF1,5-8, RF2,5-4 ¢ RF2,5-8 houve uma perda de massa maior do que a esperada



118

caso toda silica fosse solubilizada. Ainda assim acredita-se que restou pouca silica nesses

materiais (ja que a quantidade presa ao copo foi pequena).

5.2.1. Caracteriza¢ao dos produtos da reacio

Difracao de raios X

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas de raios X dos s6lidos obtidos nas rea¢des do
rejeito de ferro com NaOH e do rejeito puro (RF) para comparagao.

Observa-se que os materiais RF1,5-4, RF1,5-8 ¢ RF2,5-4 apresentam picos referentes
as fases hematita FeoO3 (JCDPS 33-664), quartzo SiO2 (JCDPS 46-1045) e goethita FeOOH
(JCDPS 81-463), assim como o rejeito puro, porém a intensidade dos picos referentes a fase do
quartzo € muito menor nessas amostras do que no rejeito puro. Além disso, observa-se uma
grande diminui¢do na intensidade dos picos do quartzo nas amostras RF1,5-8 e RF2,5-4 com
relagdo a amostra RF1,5-4. Para a amostra RF2,5-8 sdo observados apenas os picos referentes

a fase hematita e goethita, indicando que nessas condi¢des houve total solubiliza¢ao do quartzo.
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* Quartzo - SiO» ° Hematita - Fe;Os + Goethita - FeEOOH

*

Intensidade / u.a.

20/°

Figura 5.6 Difratogramas de raios X do rejeito de ferro e dos solidos obtidos apos tratamento

do rejeito com NaOH.

Para se realizar uma estimativa da solubilizacdo da fase do quartzo relacionado ao
aumento da concentragdo das solugdes de NaOH utilizadas e do tempo de reagdo, foi feita uma
fragdo do valor das intensidades do pico mais intenso da fase do quartzo (26=26,50°) sobre o
pico mais intenso da fase da hematita (20=33,10°). Os valores obtidos encontram-se no grafico

da Figura 5.7.
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Figura 5.7 Fragao do valor da intensidade do pico 26=26,50° da fase SiO2 sobre o valor da
intensidade do pico 26=33,10 da fase Fe,Os.

Esses resultados indicam que o aumento da concentracdo de NaOH e o aumento do
tempo de reagdo levam a uma maior solubilizacdo do quartzo, e nas condi¢des de 1:2,5 de
Si:NaOH e 8 horas de reacdo ¢ possivel solubilizar todo quartzo, obtendo-se um sélido apenas
com as fases cristalinas de 6xidos de ferro, como desejado.

Em todas as reagdes, foi utilizada uma quantidade de 22,72 g de rejeito. Como visto
anteriormente, considerando-se os resultados de FRX de que o rejeito € constituido por 70,57%
de Si02, a quantidade em massa de SiO2 ¢ de 16,03 g.

Considerando-se que nessas condi¢cdes o rejeito reage com o NaOH pela seguinte
equacao:

Si02(s) + 2 NaOH (aq) — NazS103(aq) + H20 (1)
a quantidade estequiométrica de NaOH necessaria para reagir com 16,03 g de SiO: seria de
21,37 g. Nas condigdes de 1:1,5 Si:NaOH foram utilizados 20,00 g de NaOH, quantidade pouco
abaixo da estequiométrica, ¢ nas condi¢des de 1:2,5 Si:NaOH foram utilizados 33,33 g de
NaOH, quantidade que corresponde a 1,56 vezes a quantidade estequiométrica. Esses resultados
sdo muito positivos e indicam que ndo ¢ necessaria quantidade de NaOH muito superior a
estequiométrica para ataque a silica do rejeito.

Na reagao hidrotérmica do NaOH com o serpentinito foi necessaria uma quantidade de
NaOH extremamente maior do que a estequiométrica para total diluicao da silica. Além disso,
foi utilizado um tempo de reacdo bem maior (24 horas). Isso acontece devido a forma que a
silica se encontra no serpentinito, numa estrutura muito mais dificil de ser atacada do que a

silica no quartzo.
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Espectroscopia Méssbauer

O rejeito de ferro e os solidos obtidos nas reagdes foram analisados por espectroscopia
de Mdssbauer para caracterizar as fases de ferro presentes. A Figura 5.8 apresenta os espectros
de Mossbauer obtidos e a Tabela 5.4 apresenta os pardmetros hiperfinos calculados e as
proporg¢des das fases minerais contendo ferro para essas amostras.

Os espectros de Mossbauer das amostras t€ém dois sextetos. Os sextetos em vermelho
tém parametros hiperfinos consistentes com a hematita, enquanto os sextetos em verde podem
ser atribuidos a goethita [77, 78]. As areas relativas variaram de 83 a 88% para hematitae 12 a
17% para goethita, o que mostra que a fase de ferro presente em maior quantidade ¢ a hematita.
Esses resultados indicam que nao houve alteragdes significativas nas fases de ferro presentes

no rejeito apds o tratamento com NaOH.
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Figura 5.8 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente do rejeito de ferro e dos solidos

obtidos apos as reacoes.

Tabela 5.4 Parametros hiperfinos do espectro Mdssbauer do rejeito de ferro

6/ mm s

€. A/ mms’!

Bur /T

A 0
Amostras Fases (* 0.05) (* 0.05) (* 0.5) Area/ %
(a-Fe203) 0.36 -0.19 51.9 83
RF
(a-FeOOH) 0.36 -0.28 379 17
(a-Fe203) 0.37 -0.19 51.9 &4
RF1.5-4
(a-FeOOH) 0.36 -0.26 38.0 16
(a-Fe203) 0.36 -0.19 51.9 88
RF1,5-8
(a-FeOOH) 0.36 -0.26 38.3 12




(0-Fe203) 0.36 -0.18 51.9 86
RF2,5-4

(a-FeOOH) 037 -0.24 38.1 14

(0-Fe203) 0.36 -0.19 51.9 84
RF2,5-8

(-FeOOH)  0.36 -0.25 38.0 16
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0 = deslocamento isomérico, € = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar, B

= campo hiperfino

Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

O rejeito de ferro e os materiais obtidos apos as reacdes com NaOH foram analisados por

microscopia eletronica de varredura para analise da morfologia das particulas e mapeamentos

dos elementos das amostras. A Figura 5.9 mostra as imagens obtidas. Observa-se que os

materiais sdo bem heterogéneos e apresentam particulas de tamanhos variados. O mapeamento

dos elementos presentes nas amostras indicou a presenca de, principalmente, silicio e ferro,

sendo que nas imagens sdo mostrados o mapeamento desses elementos nas cores amarela e

lilas, respectivamente. Observa-se que o mapeamento do rejeito mostra a presenga majoritaria

de silicio, enquanto nas amostras tratadas observa-se poucas regides com presenga de silicio e

uma presenca majoritaria de ferro, o que corrobora os resultados observados na analise de

difragdo de raios X.
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Figura 5.9 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do rejeito de
ferro e dos sélidos obtidos apos as reagoes.
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Determinacao dos teores de Na;O e SiO: nos liquidos obtidos

As solucdes de silicato de sodio sdao constituidas por NaxO e SiO; cujos teores podem
variar. As fragdes liquidas obtidas nas reacdes do rejeito com NaOH foram analisadas por
titulagdo para determinagdo desses teores através do experimento descrito na parte
experimental. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 5.5. Para os materiais RF2,5-4 ¢
RF2,5-8 houve uma grande perda de liquido apods a reagdo. Além disso para o material RF2,5-
8 houve formagao de uma grande quantidade de precipitado solido apds alguns dias, acredita-
se que o frasco ndo ficou bem lacrado e formou carbonato de sédio, entdo foi necessario o
acréscimo de 30 g de dgua para solubilizagdo desse material. Portanto os valores obtidos para
os materiais RF2,5-4 e RF2,5-8 ndo representam os valores reais que deveriam ser obtidos, e

so foram calculados para comparagao dos teores.

Tabela 5.5 Teores de Na;O e SiO2 nos liquidos obtidos nas reagdes do rejeito de ferro com
NaOH

Amostra % Na2O % SiO2 Massa total  Quantidade Quantidade

do liquido / g NaxO/g SiO2/ g
RF1,5-4(L) 19,61 19,26 67,91 13,32 13,08
RF1,5-8(L) 19,33 22,56 69,54 13,44 15,69
RF2,5-4(L) 21,03 10,36 38,99 - -
RF2,5-8(L) 14,35 9,22 38,65+ 30g - -
agua

Observa-se que nas reagdes que foram utilizadas propor¢des de Si:NaOH de 1:2.5, os
teores de Na,O nos liquidos obtidos sdo bem maiores do que os teores de SiO2, como esperado.
Para o material RF1,5-4 os teores de SiO2 e NayO ficaram bem proximos, € para o material
RF1,5-8 o teor de SiO2 ¢ maior do que o teor de NaO.

Como mostrado anteriormente, considerando-se os resultados de FRX do rejeito, a
quantidade em massa de SiO> em 22,72 g de rejeito € de 16,03 g. A quantidade de SiO2 no
liquido RF1,5-8(L) ¢ de 15,69 g, indicando que houve quase total solubilizacdo da silica nessa
reacdo. J4 para o liquido RF1,5-4(L) a quantidade de silica solubilizada foi de 13,08 g.
Novamente, esses resultados corroboram os obtidos anteriormente.

Ismail et al. produziram silicato de sddio a partir de rejeito de areia de fundi¢do em uma

reacdo hidrotérmica. Nesse trabalho foram testadas temperaturas de 150 a 250 °C e tempos de
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reacdo de 1,5 a 12 horas. O melhor resultado foi obtido utilizando condi¢cdes de 225 °C e 3
horas de reacao [79].

Foletto et al. produziram silicato de sddio utilizando cinzas de casca de arroz a partir de
uma reacao hidrotérmica com solucao de NaOH. Cerca de 94% da silica foi convertida em
silicato de sodio utilizando temperatura reacional de 200 °C [11].

Alam et al. produziram silicato de sddio através da dissolucdo da silica presente em
cinzas residuais provenientes da incineragao de residuos solidos urbanos. Foi feita uma reagao
hidrotérmica com NaOH e foram testadas temperaturas de reacao de 20, 75 ¢ 90 °C e tempos
de reacao de 24, 48 e 72 horas. O melhor resultado foi obtido para a reacao que foi feita na

temperatura de 75 °C e tempo de 48 horas [80].

5.3. CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados obtidos das reagdes do rejeito de ferro com NaOH via rota hidrotérmica
indicam que o aumento da quantidade de NaOH utilizada ¢ o aumento do tempo de reagdo
levam a uma maior dilui¢do da silica e obtengao de um solido rico em hematita. A utilizagdo de
proporcao de Si:NaOH de 1:2,5 e tempo de reagdo de 8 horas levou a total solubilizacdo da
silica.

Ao contrario do que acontece na reagdo com 0 serpentinito, na reacao com o rejeito de
ferro € necessaria quantidade de NaOH muito proxima da estequiométrica e condigdes de
reacdo mais amenas, devido a forma como a silica se encontra no rejeito. No rejeito de ferro, a
silica encontra-se na fase de quartzo, que possui uma estrutura composta por tetraedros de silica
(S102), enquanto o serpentinito tem uma estrutura com camadas octaédricas de MgOg ligadas a
camadas tetraédricas de SiOs. A estrutura mais complexa em camadas organizadas do
serpentinito faz com que o ataque e solubilizagdo da silica seja dificultado, necessitando de

condigdes mais drasticas de reagao.
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CAPITULO 6

6. PRODUCAO DE GEOPOLIMEROS

Todos os procedimentos de produgdo de geopolimeros foram realizados no laboratério
de tratamento de minérios do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG com a
colaboragdo da empresa Geeco Materiais ¢ Engenharia. O serpentinito utilizado foi fornecido
pela empresa Pedras Congonhas e o rejeito de ferro foi fornecido pela empresa Samarco. As
demais matérias primas utilizadas, silicato de s6dio (Sulfal Quimica), hidréxido de s6dio (Sulfal
Quimica) e metacaulim (Metacaulim Brasil) foram fornecidas pela empresa Geeco Materiais e

Engenharia.

6.1. COMPOSICAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

O principal elemento constituinte da estrutura geopolimérica ¢ a estrutura Al-O-Si. A
taxa de formagdo do polimero ¢ influenciada por muitos parametros. As reagdes sao aceleradas
pela temperatura de cura, teor de 4gua, razdo alcalina, o teor inicial de s6lidos, a relagdo silicato
e aluminato, o pH e os tipos de ativadores utilizados. Esses pardmetros t€ém efeitos substanciais
sobre as propriedades finais dos geopolimeros [64]. Dessa forma, a composicao das matérias
primas a serem utilizadas deve ser bem definida, assim como as quantidades utilizadas nas
misturas.

O rejeito de ferro e o serpentinito utilizados na produgdao dos geopolimeros sdo os
mesmos que foram utilizados nos experimentos relatados anteriormente. A composi¢ao desses

materiais, juntamente com a composi¢ao do metacaulim utilizado, esta relatada na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Analise das fases minerais presentes nos materiais por FRX

Teor / % nas amostras:

Fase Mineral . .
Rejeito de Serpentinito | Metacaulim
Ferro
Si0» 70,57 41,05 4737
Fe,03 23,29 10,50 1,93
Al,O3 3,35 2,12 46,68
MgO 2,15 44,50 1,27
Cr20s 0,39 1,40 0,04




128

SOs3 0,18 0,08 0,04
MnO 0,01 0,07 0,01

A solucdo ativadora padrao (comercial) foi preparada previamente a partir de uma
solugdo de hidroxido de sodio 10 mol L' e uma solugdo de silicato de sodio (32,7% de SiOz e
14,9% de NaxO), razdo massica 1:3. Os teores totais da solugdo ativadora calculados sao de
24,5% de SiO2 e 17,0% de NayO.

A solucgdo de silicato de sodio obtida a partir da reagdo hidrotérmica do rejeito de ferro
com NaOH denominada RF1,5-8(L) apresentou teores de 22,6% de SiO2 e 19,3% de Na,O, que
sdo bem proximos dos calculados para a solug¢ao ativadora padrdo. Dessa forma, essa solugao
foi testada para producdo dos geopolimeros.

Estudos realizados pelos pesquisadores da empresa Geeco utilizando as matérias primas
descritas anteriormente levaram a formulacdo de uma matriz geopolimérica ideal (com maiores
valores de resisténcia a compressao mecanica) com a seguinte composi¢ao: 50% de metacaulim
e 50% de solucdo ativadora [81]. Dessa forma, essa foi a composi¢do utilizada para produgdo

da matriz a ser estudada nesses testes.

6.2. PRODUCAO DOS CORPOS DE PROVA

Foram produzidos corpos de prova com 7 formulagdes diferentes (2 corpos de prova por

formulacao) conforme a Tabela 6.2.

Tabela 6.2 Formulacdes dos geopolimeros produzidos

S.O lugao S.O lugao Metacaulim Rejeito Serpentinito
Nomenclatura ativadora ativadora Xy de Ferro /o
/ % fonte 0 / % ?
Matriz 50 Comercial 50 - -
) Produzida
MSilR 50 RF1,5-8(L) 50 - -
RF25 37.5 Comercial 37.5 25 -
RF50 25 Comercial 25 50 -
) Produzida
RF508SilR 25 RF1,5-8(L) 25 50 -
SERP25 37.5 Comercial 37.5 - 25

SERP50 25 Comercial 25 - 50
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Os corpos de prova foram desmoldados apos um dia de cura. Em nenhum dos corpos
foram observadas trincas. Apenas nos corpos produzidos com serpentinito foram observadas
algumas pequenas bolhas, possivelmente devido a dificuldade de moldagem desses materiais
que resultaram em uma mistura mais espessa e dificil de compactar. A Figura 6.1 mostra os

corpos de prova produzidos apos 7 dias de cura.

Figura 6.1 Geopolimeros produzidos ap6s 7 dias de cura
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6.2. TESTES DE CARACTERIZACAO DOS GEOPOLIMEROS

6.2.1. Difracdo de raios X

Os materiais foram analisados por difracdo de raios X para verificacdo das fases
cristalinas. A Figura 6.2 e Figura 6.3 mostram os difratogramas de raios X obtidos para a
metacaulinita e para os geopolimeros produzidos. O digratograma de raios X do rejeito de ferro
e do serpentinito ja foram discutidos anteriormente. No difratograma da metacaulinita, observa-
se a presenca de duas fases: a fase do quartzo SiO> (JCDPS 46-1045), com picos de maior
intensidade, e a fase da caulinita Alx(Si205)(OH)s (JCDPS 80-885), com picos de menor
intensidade. Sabe-se que a metacaulinita possui estrutura tipicamente amorfa e, portanto,
observa-se uma protuberancia na regido entre 20° e 40°, referente as fases amorfas [82]. A
presenca de picos referentes a fase da caulinita indica que a metacaulinita apresenta em sua
composicdo caulinita que ndo reagiu no processo de producdo da metacaulinita.

Nos difratogramas dos geopolimeros Matriz e MSilR, observa-se os picos referentes ao
quartzo, ¢ observa-se também a presenca de um pico alargado entre 20 e 40°, caracteristico da
formagdo de gel em geopolimeros [82]. Nos difratogramas dos geopolimeros RF25, RF50 e
RF50SiIR, observa-se a presenga dos picos referentes ao quartzo, com maior intensidade do
que nos materiais anteriores, € hematita Fe,O3 (JCDPS 33-664). Para esses materiais o pico
alargado entre 20 e 40° ja ndo € observado. Esses resultados sdo esperados ja que esses materiais
sdo predominantemente cristalinos devido a presenca do rejeito de ferro. Observa-se que para
os materiais RF50 e RF50SiIR os picos referentes as fases cristalinas sdo mais intensos, ja que
esses materiais apresentam maior quantidade de rejeito em sua composicao.

Nos difratogramas dos geopolimeros SERP25 e SERP50, sdo observados os picos
caracteristicos das fases antigorita Mg3Si2Os(OH)4 (JCDPS 7-417) e quartzo. A fase antigorita
¢ a principal fase mineral do serpentinito, portanto era esperada a observacgao dessa fase nos
materiais, especialmente com picos de maior intensidade no geopolimero SERP50, que
apresenta 50 % de serpentinito em sua composicao.

O fato das fases minerais tanto do rejeito de ferro quanto do serpentinito terem
permanecido nos difratogramas dos geopolimeros indica que os rejeitos entraram somente

como carga e ndo reagiram no material, como era esperado.
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Figura 6.2 Difratogramas de raios X obtidos para a metacaulinita (MK), para o geopolimero
Matriz e para os geopolimeros com a solucao ativadora produzida a partir de rejeito de ferro
e/ou incorporagao de rejeito como carga.
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Figura 6.3 Difratogramas de raios X obtidos para a metacaulinita, para o geopolimero Matriz
e para os geopolimeros com incorporacao de serpentinito como carga

6.1.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

Os materiais precursores € o0s geopolimeros produzidos foram analisados por
MEV/EDS, as Figuras 6.4 a 6.11 mostram as imagens obtidas. Em todos os materiais, observa-
se uma estrutura bem homogénea, porém sem forma definida, que ¢ caracteristica de materiais
amorfos.

No mapeamento da metacaulinita, observa-se uma predominancia dos elementos
aluminio e silicio, indicados pelas cores verde e amarela. Para os geopolimeros produzidos com
rejeito de ferro como carga, o mapeamento dos elementos indica a presenga majoritaria de
sodio, aluminio, silicio e ferro, indicados pelas cores vermelha, verde, amarela e lilés,
respectivamente. J& para os geopolimeros produzidos com serpentinito, observa-se a presenga
de s6dio, aluminio, silicio e magnésio, indicados pelas cores vermelha, verde, amarela e azul,

respectivamente.



133

No mapeamento dos elementos do geopolimero MATRIZ, observa-se a presenga de
alguns pontos, como destacado na imagem, em que o mapeamento indicou maior intensidade
de aluminio e auséncia de sodio. Possivelmente isso indica a presenca de caulinita proveniente
da metacaulinita que ndo reagiu no processo de geopolimerizagdo. Foi observado pelos
resultados de DRX a presenga da caulinita ndo reagida na metacaulinita e, devido a sua
cristalinidade, a caulinita ¢ muito menos reativa. Sdo observados também pontos em que ha
predominancia de silicio, possivelmente devido ao quartzo que também estd presente na
metacaulinita e também nao reage no processo de geopolimerizagao.

No mapeamento dos elementos dos geopolimeros que apresentam o rejeito de ferro
como carga, observa-se a presenca de varias particulas isoladas indicando ferro e silicio, como
destacado na imagem. Isso indica que a hematita e o quartzo presentes no rejeito ndo reagem
nos geopolimeros, confirmando que o rejeito funciona apenas como carga € ndo como material
reativo. No mapeamento dos elementos dos geopolimeros que apresentam o serpentinito como
carga, observa-se o mesmo efeito, porém com particulas isoladas de magnésio e silicio,
indicando que o serpentinito também ndo reage no processo de geopolimerizagdo e funciona

apenas como carga.

VS 18KV WD 9,600

Figura 6.4 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS da
metacaulinita.
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Figura 6.5 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero MATRIZ.
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Figura 6.6 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero MSilR.
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Figura 6.7 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero RF25.
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Figura 6.8 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero RF50.
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Figura 6.9 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero RF50SilR.
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Figura 6.10 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero SERP25.
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Figura 6.11 Imagens de microscopia eletronica de varredura e mapeamento EDS do
geopolimero SERP50.

6.2.3. Espectroscopia na regio do infravermelho (IV)

O rejeito de ferro, a metacaulinita e os geopolimeros produzidos foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho, a Figura 6.12 mostra os espectros obtidos e a Tabela
6.3 mostra as principais bandas presentes nos espectros e as espécies correspondentes.

Em todos os espectros, observa-se a presenca de uma banda em aproximadamente 1000
cm’!, referente ao estiramento das ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si tetraédricos. Como destacado
pela linha pontilhada, para o rejeito e para a metacaulinita, a banda encontra-se mais proxima
de 1000 cm™!, de forma que a sintese geopolimérica provocou um deslocamento dessa banda
para regides de menor numero de onda. Esse deslocamento também foi observado por outros
pesquisadores na sintese de geopolimeros, que atribuiram esse fendmeno a mudancga de
coordenacdo dos aluminios e a mudanga de ambiente quimico dos &atomos devido a
geopolimerizacao [83, 84].

No espectro da metacaulinita, sdo observadas bandas com pequena intensidade em

aproximadamente 3600 cm™! relacionadas a estiramentos de ligagdes Al-O-H da caulinita [85].
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A presenca dessas bandas indica que a caulinita ndo foi completamente reagida no processo de
obten¢ao da metacaulinita, corroborando o observado nas analises anteriores da metacaulinita.

Nos espectros de todos os geopolimeros sdo observadas bandas em aproximadamente
3400 e 1650 cm™! referentes a presenca de 4agua adsorvida nos materiais [86]. Em todos os
geopolimeros observa-se também uma banda em aproximadamente 1450 cm™'. Essa banda
também foi observada por outros pesquisadores, que atribuem sua presenca a estiramentos C-
O de carbonatos, indicando que houve processo de carbonatacdo (conhecido como
eflorescéncia) nos geopolimeros produzidos [87, 88].

Nos espectros da metacaulinita e do rejeito de ferro, sdo observadas bandas por volta de
750 cm™ que correspondem a deformacio Si-O do quartzo presente em ambos materiais [89].
Para os geopolimeros produzidos que apresentam o rejeito como carga, RF25, RF50 e
RF50SiIR, essas bandas também sdo observadas devido a presenga mais significativa do
quartzo nos materiais. Ja para os demais, essas bandas nao sao observadas.

As bandas vibracionais caracteristicas das ligagcdes Fe-O dos o6xidos de ferro sdo
observadas em comprimentos de onda de 430 a 680 cm™!, portanto nio puderam ser claramente
observadas nos espectros obtidos [90].

Nos espectros dos geopolimeros produzidos com serpentinito sdo observadas bandas em
aproximadamente 3690 cm™! que correspondem ao grupo OH de moléculas de 4gua adsorvidas

na superficie do serpentinito [91].
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Figura 6.12 Espectros obtidos na analise por espectroscopia na regido do infravermelho dos
precursores e geopolimeros produzidos

Tabela 6.3 Principais bandas presentes nos espectros de IV das amostras

Numero de Onda (cm™) Espécie correspondente
~3600 Estiramento Al-O-H

~3400 Estiramento O-H

~1650 Deformagao H-O-H

~1450 Estiramento C-O

~1000 Estiramento Si-O-Si/ AI-O-Si

~750 Deformagao Si-O
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6.3. ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA A COMPRESSAO

Apo6s 7 dias de cura, os corpos de prova foram submetidos a ensaios de resisténcia

mecanica a compressao, realizados em duplicata. Os resultados obtidos estdo na Figura 6.13.

Resisténcia mecanica a compressao / MPa
70

60
50

4
3
2
10

Matriz ~ MSIIR RF25 RF50 RF50SiIR SERP25 SERPS50

o O o

o

Figura 6.13 Valores de resisténcia mecanica a compressao dos geopolimeros produzidos.

Os resultados médios obtidos para a matriz preparada com solugdo ativadora padrdo e
com a solugdo de silicato de sodio produzida sdo muito similares, o que indica que a solugdo
de silicato produzida ¢ eficiente para utilizagdo na producdo de geopolimeros. Os geopolimeros
preparados com rejeito de ferro como carga também apresentaram valores muito similares ao
da matriz, indicando que o uso desse rejeito como carga nao afetou a propriedade de resisténcia
do geopolimero. A utilizagdo de 25% de serpentinito como carga também ndo afetou a
resisténcia do geopolimero, porém a utilizacdo de 50% de serpentinito levou a valores mais
baixos de resisténcia do que a matriz. Isso muito possivelmente esta relacionado ao fato de que
houve grande dificuldade de moldagem desses materiais, que ficaram muito menos fluidos do
que os demais e apresentaram muitas bolhas ap6s a desmoldagem.

A utilizagdo de 50% de rejeito de ferro e silicato de sddio produzido a partir do rejeito
como soluc¢do ativadora levou a resultados de resisténcia consideravelmente mais altos do que

a matriz.
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Todos os resultados sdo muito positivos tendo em vista que sdo muito superiores aos
encontrados em geral com corpos de concreto convencionais que, em sua maioria, sao postos a
prova apenas apos 28 dias de cura e apresentam valores em média em torno de 25 MPa [92],
enquanto os aqui produzidos foram testados com 7 dias de cura.

Esses valores também sdo muito positivos quando comparados com outros
geopolimeros na literatura. Na literatura foram encontrados diversos estudos que utilizam lama
vermelha (rejeito do processo de extragao do aluminio da bauxita), cinzas volantes e escoria de
alto-forno na composicao de geopolimeros, € as resisténcias & compressao desses materiais sao
extremamente variaveis, variando de 5,5 a 49,2 MPa, mas a maioria se encontra na faixa de 5-
20 Mpa [67, 93].

Alguns trabalhos também investigaram a incorporacao de diferentes porcentagens de
rejeitos da mineragdo de ferro em matrizes geopoliméricas. Os valores de resisténcia mecénica
a compressao para os geopolimeros produzidos apoés 7 dias de cura sdo mostrados na Tabela
6.4. O maior valor obtido foi de 28,2 MPa com incorporagdo de 50% de rejeito, valor inferior

ao menor obtido neste trabalho.

Tabela 6.4 Trabalhos com geopolimeros produzidos com incorporacdo de rejeitos da
mineracao de ferro e valores de resisténcia obtidos ap6s 7 dias de cura

Referéncia % de rejeito incorporada Resisténcia mecanica a

compressao / MPa

Ferreira et al. [94] 0 22
12,5 12
25 9
50 7

Guimaraes et al. [95] 50 28,2
60 21,3
70 10,8
80 1,8

A norma brasileira NBR-16697 (Cimento Portland - Requisitos) indica que, dependendo
da classe, o Cimento Portland comum deve apresentar resisténcia maior do que 15 a 25 MPa
ap6s 7 dias de cura [96]. J& a resisténcia mecanica a compressao do concreto de Cimento
Portland, regulada pela norma NBR-12655 (Concreto de cimento Portland - Preparo, controle,

recebimento e aceitacdo), indica que os valores variam de 20 a 25 MPa em ambiente rurais e
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urbanos que apresentam baixa agressividade a estrutura, ¢ 30 a 40 MPa para construgdes
industriais [97]. Dessa forma, todos os materiais produzidos nesse trabalho atendem o requisito
de resisténcia mecanica a compressao para substituicado do concreto de Cimento Portland para
ambientes rurais ¢ urbanos de baixa agressividade a estrutura. Além disso, com excecao do
material SERP50, todos os demais também apresentam os requisitos de resisténcia para

construcdes industriais.

6.4. CONCLUSOES PARCIAIS

Foram preparados geopolimeros com diferentes composicdes utilizando-se rejeito de
mineragdo e serpentinito como cargas e silicato de soédio produzido a partir do rejeito de ferro.
Também foi produzida uma matriz convencional para comparagdo. Todos os materiais
apresentaram Otimo aspecto ap6s um dia de cura, sem apresentar trincas.

Apds 7 dias de cura os geopolimeros produzidos passaram por teste de resisténcia
mecanica a compressao e os resultados obtidos variaram de 32,13 a 58,28 MPa. Esses resultados
sdo muito positivos quando comparados com o cimento Portland convencional e diversos

geopolimeros encontrados na literatura.
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7. CONCLUSOES

Na primeira parte desse trabalho foram utilizadas duas diferentes rotas para a obtencao
de 6xido/hidroxido de magnésio e silicato de sodio a partir de serpentinito. Na primeira rota,
via hidrotérmica, obteve-se um solido composto majoritariamente por hidroxido de magnésio
e pequena quantidade de magnetita. Na segunda rota, via solida, obteve-se um s6dio composto
majoritariamente por 6xido de magnésio com pequena quantidade de uma fase de silicato de
sodio e magnésio (NaxMgSiO4). Em ambos os testes, a solugdo de silicato de sdédio produzida
foi extremamente diluida e portanto nao foi possivel testa-las na producao de geopolimeros.

A reagdo do serpentinito com NaOH via rota solida foi testada em maior escala por
diferentes procedimentos. Nos testes de escala maior foram obtidos solidos com teores de 6xido
de magnésio de até 60%.

Na segunda parte desse trabalho, foram testadas reagdes de rejeito de ferro com NaOH
para obten¢ao de solucao de silicato de sodio e 6xido de ferro. Em uma das condi¢des de reagao
foi possivel solubilizagdo total da silica do rejeito. Além disso, foi produzida uma solucao de
silicato de so6dio com teores de SiOz e NaxO muito proximos de uma solucdo ativadora
usualmente utilizada para producdo de geopolimeros, portanto essa solugdo produzida pode ser
usada para essa aplicacao.

Na terceira parte desse trabalho, foram produzidos geopolimeros com diferentes
composicdes utilizando-se rejeito de mineragdo e serpentinito como cargas € a solugdo de
silicato de sodio produzida a partir do rejeito de ferro comentada anteriormente como solugao
ativadora. Os materiais passaram por testes de resisténcia mecénica a compressao € OS
resultados obtidos foram muito positivos, variando de 32,13 a 58,28 MPa, atendendo aos
requisitos de resisténcia mecanica exigidos na norma brasileira para serem utilizados em

substitui¢do ao cimento Portland para diversas aplicacoes.
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