® * W

UNIVERSIDADE DE PASSO FUNDO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO
EM ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL

Area de concentracio: Infraestrutura e Meio Ambiente

Dissertacao de Mestrado

POTENCIAL DA UTILIZACAO DE REJEITO DE MINERIO DE
FERRO COMO PRECURSOR NO DESENVOLVIMENTO DE UM
LIGANTE ALCALI-ATIVADO

Fabiane Paschoal da Veiga

Passo Fundo
2023

s
UPF



Fabiane Paschoal da Veiga

POTENCIAL DA UTILIZACAO DE REJEITO DE MINERIO DE
FERRO COMO PRECURSOR NO DESENVOLVIMENTO DE UM
LIGANTE ALCALI-ATIVADO

Dissertacdo submetida a Universidade de Passo
Fundo - UPF, como requisito para a obtenc¢éo do titulo
de Mestre pelo Programa de Pdés-Graduacdo em
Engenharia Civil e Ambiental.

Prof. Dr. Pedro Domingos Marques Prietto Prof. Dr. Eduardo Pavan Korf
(PPGENg-UPF) (PPGCTA — UFFS)
Orientador Coorientador

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Adriana Augustin Silveira
Universidade de Passo Fundo (UPF)

Prof. Dr. Francisco Dalla Rosa
Universidade de Passo Fundo (UPF)

Profa. Dra. Suéllen Tonatto Ferrazzo
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

Passo Fundo
2023



CIP — Catalogagdo na Publicacio

V426p  Veiga, Fabiane Paschoal da
Potencial da utilizacio de rejeito de minério de ferro
como precursor no desenvolvimento de um ligante alcali-
ativado [recurso eletronico] / Fabiane Paschoal da Veiga. —
2023.
2MB ; PDF.

Onentador: Prof. Dr. Pedro Domingos Marques Prietto.
Coorientador: Prof. Dr. Eduardo Pavan Korf.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia) — Universidade

de Passo Fundo, 2023.

1. Minérno de ferro. 2. Lixiviacio. 3. Cal de carbureto.
4. Aleali ativacdo. 5. Cimento alcalmo. 1. Prietto, Pedro
Domingos Marques, orientador. II. Korf, Eduardo Pavan,
coonentador. I1I. Titulo.
CDhU: 622

Catalogacido: Bibliotecéria Juceler Rodrigues Domingues - CRB 10/1569



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus pela vida, pela forca, pela coragem enfrentada e
determinacéo para superar as dificuldades.

Agradeco a meus pais Adelar e Luci e meu irmao Aldomar, que nunca mediram esforgos
para me apoiar, pela paciéncia, compreensao e incentivo. Amo voces.

Ao meu orientador professor Pedro e coorientador professor Eduardo. Pelo apoio,
incentivo, contribuigdes e disposi¢do sempre que necessario. Obrigada por dedicarem horas de
seu tempo para orientacdo desta pesquisa.

Aos professores do Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil e ambiental na
Universidade de Passo Fundo que transmitiram seus conhecimentos durante as aulas,
contribuindo para minha formagé&o.

A Universidade de Passo Fundo, principalmente aos funcionarios do CETEC, em
especial ao laboratorista Marcelo pela atencdo e sempre prestativo no auxilio na realizacéo de
ensaios.

A Universidade de Federal da Fronteira Sul (UFFS), aos funcionérios do laboratorio,
por permitirem a realizacdo dos ensaios da pesquisa, pela disposicdo em ajudar quando
necessario. Agradeco também a Maria e Carol. Um agradecimento em especial ao amigo e
colega William Levandoski, pela contribuicdo, paciéncia, pelas risadas e pela companhia nas
horas de laboratério. Obrigada pela amizade!



Pensar é o trabalho mais dificil que existe. Talvez por
iss0 tdo poucos se dediquem a ele.

Henry Ford



RESUMO

A producdo de minério de ferro cresce a cada ano juntamente com o percentual econémico
positivo que esse setor carrega para a economia no pais. Em contrapartida, os desafios
geotécnicos também crescem para a mineracdo. Responsavel por grandes desastres ambientais
que ocorreram nos Ultimos anos, esse setor necessita de alternativas que busquem solucionar a
grande demanda de rejeitos oriundos do processo de beneficiamento do minério e que sdo
dispostos em barragens. Com isso, 0 presente trabalho propds o desenvolvimento de um
aglomerante alcali ativado a partir de rejeito de minério de ferro. A metodologia proposta
caracteriza-se na utilizacdo do rejeito de minério de ferro como precursor, como fonte de célcio
a utilizacdo de residuo industrial cal de carbureto (CC) e como ativador silicato de sodio (SS).
A Cura foi realizada por um periodo de 7 dias a temperatura de 23° C para aproximacao a
temperatura ambiente. As amostras testadas foram avaliadas através de Resisténcia a
compressdo simples e caracterizadas por Difratometria de Raio X (DRX), Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), e lixiviagdo de metais. Foram estudados
trés percentuais de cal 5%, 7% e 10% e cinco concentracdes de ativador 10%, 15%, 20%, 25%
e 30%. Como resultados obteve -se a melhor resisténcia a compressdo simples em 277,44 kPa
ou 0,27 MPa, com a concentracdo de 10% de CC e 20% de SS, onde foi possivel observar
indicios de formacdo de geis CASH e NASH. Além disso, as amostras ndo apresentaram

toxicidade e lixiviacdo de metais em niveis superiores aos parametros normativos analisados.

Palavras- chave: Minério de ferro; Alcali ativacdo; Cal de carbureto; Ativador alcalino;

Cimento Alcalino; Lixiviacdo de metais.



ABSTRACT

The production of iron ore grows every year along with the positive economic percentage that
this sector carries for the economy in the country; In contrast, geotechnical challenges are also
growing for mining. Responsible for major environmental disasters that have occurred in recent
years, this sector needs alternatives that seek to solve the great demand for tailings from the
beneficiation process and that are disposed in dams. Thus, the present work proposed the
development of an activated alkali binder from iron ore tailings. The proposed methodology is
characterized in the use of iron ore tailings as a precursor, as a source of calcium the use of
industrial waste carbide lime (CC) and as an activator sodium silicate (SS). The cure was
performed for a period of 7 days at a temperature of 23° C to approach the ambient temperature.
The samples tested were evaluated by simple compressive strength and characterized by X-ray
Diffractometry (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and metal leaching.
Three percentages of lime 5%, 7% and 10% and five concentrations of activators 10%, 15%,
20%, 25% and 30% were studied. The results were the best simple compressive strength at
277.44 kPa or 0.27 MPa, with a concentration of 10% of CC and 20% of SS, where it was
possible to observe signs of formation of CASH and NASH gels. In addition, the samples did
not show toxicity and leaching of metals at levels higher than the normative parameters

analyzed.

Keywords: Iron ore; Alkali activation; Carbide lime; Alkaline activator; Alkaline cement;
Leaching of metals.
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1. INTRODUCAO

A atividade mineradora no Brasil possui um papel fundamental para a economia no pais.
Em 2020, o setor mineral se manteve com um saldo positivo de US$ 32,5 bilhdes, o que
corresponde a 63,8% do saldo da balanca comercial brasileira, em comparagéo a 2019 (IBRAM,
2020).

Ainda que se reconheca a relevancia desta atividade para a economia nacional, ela é
considerada a maior produtora de residuos mundialmente, gerando cerca de 65 bilhdes de
toneladas por ano (JONES; BOGER, 2012). Além disso é que o setor mineral tem sido
responsavel por grandes acidentes ambientais, ocorridos principalmente em razdo de
rompimentos de barragens de rejeitos, com amplos impactos negativos nos ambitos social,
econdmico e ambiental.

Com isso, apos a tragédia ocorrida em 2015, em Mariana/MG, foi instaurada a Comissao
Extraordinaria das Barragens da Assembleia Legislativa de Minas Gerais (ALMG), com 0
objetivo de investigar a situacdo de barragens existentes no estado, uma medida para evitar
novos desastres (CARVALHO, 2018). Ainda, a Resolucéo n. 4/2019, da Agéncia Nacional de
Mineracdo — ANM, proibiu a utilizacdo do método de construcdo de barragens por alteamento
a montante no territorio brasileiro segundo (THOME; RIBEIRO, 2019).

Assim, a necessidade da busca por alternativas sustentaveis vem ganhando espago nos
altimos anos, inclusive no que diz respeito a geotecnia ambiental. Varios autores estdo
engajados em procurar meios que substituam fontes de recursos naturais, de maior impacto
ambiental, por fontes sustentaveis, como, por exemplo, a utilizagdo de residuos industriais e
agroindustriais no melhoramento de materiais geotécnicos para as mais diversas aplicacdes. Sao
exemplos disso, a utilizacdo dos mais diversos tipos de cinzas, cales residuéarias, escorias, entre
outros. Essas solucBes se baseiam na estabilizacdo por ativacdo alcalina, a qual minimiza
impactos ambientais através da utilizagdo de residuos como fonte de aluminossilicato
(precursor) aliada a uma fonte de metal alcalino (ativador) capaz de formar estruturas com
propriedades cimentantes (PALOMO et al., 1999).

Como mostra a Figura 1, a presente pesquisa visou 0 desenvolvimento de um
aglomerante alternativo a partir do processo de alcali-ativacdo, envolvendo matérias primas

como o rejeito de minério de ferro e a cal de carbureto, se enquadrando na linha de pesquisa
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“Geotecnia Ambiental e Desenvolvimento de Novos Materiais” do Programa de Pés-Graduagéo
em Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Passo Fundo.

Além disso, um dos desafios para esse setor é alcangar a sustentabilidade em suas
atividades. Neste sentido, a utilizacdo de rejeitos, como, por exemplo, os de minério de ferro,
incorporados como material alternativo na geotecnia € uma possibilidade ambientalmente
viavel a ser estudada e que visa a reducdo de impactos ambientais causadas por grandes
disposicdes de rejeitos (OLIVEIRA, 2013).

Figura 1: Resumo grafico da pesquisa

e F NS

Rejeito de Calde Ativador
minério de carbureto alcalino

ferro
]
L

Aglomerante alcali
ativado

Fonte: Autor (2023).

1.1.PROBLEMA E JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

Os rejeitos da mineragéo de ferro (RMF), sdo dispostos em barragens, as quais, devido
ao seu alto volume, podem vir a causar impactos ambientais e sociais quando rompidas
(BEZERRA et al., 2019). Este foi o caso dos recentes rompimentos da barragem do Fundéo,
em Mariana/MG, em 2015, e da barragem da Mina do Cdrrego do Feijao, em Brumadinho/MG,
em 2019. Apos estes acontecimentos, seguiram-se discussdes acerca da real necessidade deste
tipo de barragem e dos impactos socioecondmicos e ambientais que podem vir a causar nas
regides onde estdo instaladas, no caso de uma eventual ruptura (STELA et al. 2020).

Na perspectiva ambiental, a lama resultante do rompimento pode destruir comunidades,
ecossistemas, extinguir espéecies de animais, contaminar a agua utilizada para consumo humano
e, ainda, impedir o desenvolvimento de atividades agropecuarias durante muitos anos (LACAZ
etal. 2017).
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Em uma outra perspectiva, estudos tem relatado uma ampla diversidade de alternativas
visando a utilizacdo do rejeito de minério de ferro do desenvolvimento de materiais. Azapa et
al (2018) estudou a utilizacdo de residuo de minério de ferro como agregado miudo na
composicao de micro revestimento asfaltico a frio e constatou bom desempenho e resultados
promissores para esta utilizacdo. Paula Junior e Oliveira (2022) estudaram a utilizacao de rejeito
de minério de ferro na formulagdo de argamassas, constatando desempenho mecénico e
parametros de durabilidade satisfatorios para um tragco com 25% de rejeito de minério de ferro.

Vergara (2012) estudou a aplicabilidade de rejeitos de mineracao de ferro como filtro
em obras de terra, preferencialmente em barragens, substituindo a areia natural encontrada em
rios e sendo € uma alternativa ambientalmente viavel para esta aplicacdo. Além disso, os rejeitos
vém sendo utilizados como fonte de matéria-prima em diversos setores como aterros
subterraneos, construcdo de estradas, geopolimeros e até mesmo na fabricacdo de tijolos/
ceramica (KASAP, 2022).

Nos ultimos anos tem se observado o uso de rejeitos de barragem na producéao de pasta
cimenticia ou aterro de mina especialmente para preencher espacos vazios subterraneos
compondo trés funcgdes: garantir 100% de extracdo de adjacentes do minério, suporte local e
disposicao eficiente dos residuos (KASAP, 2022), sendo esta uma solucdo globalmente aceita
como método de gerenciamento de rejeitos de minas (KOOHESTANI, 2020).

Além disso, o setor de mineracdo é protagonista na busca pelos ODS (Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel), com potencial para auxiliar o Brasil e demais paises a
alcancarem a Agenda 2030, através da implantacdo de diversas acGes, uma vez que 0 setor
mineral é responsavel por 4% do PIB nacional (Produto Interno Bruto), além de gerar mais de
200 mil empregos diretos e 800 mil empregos indiretos, portanto com forca para alavancar a
economia (SANTQOS, 2021).

Com isso 0 uso de materiais alternativos esta cada vez mais sendo estudado e aplicado
em obras geotécnicas, para melhorar, estabilizar ou reforcar essas estruturas. Neste contexto, a
técnica da ativacdo alcalina tem despertado grande interesse na area da Geotecnia (SERVI,
2022).

Alguns autores, como El6i (2019), avaliaram a utilizacdo de rejeito de minério de ferro
como precursor usando hidréxido de s6dio como ativador e cura térmica (100°C) por 5 e 28
dias, constatando ser possivel a producdo de um aglomerante. Em outro estudo, Falah et al
(2020) estudaram diferentes tipos de rejeitos de cobre/niquel, cobre/zinco, platina e ferro como
precursor in loco, com ativador silicato de sodio e hidroxido de sddio, constatando sob cura

térmica (60°C) de 7 dias um bom comportamento mecanico. Apesar destes estudos, ha poucos
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dados na literatura que comprovem que o uso do rejeito de minério de ferro como precursor em
sistemas &lcali ativado tem potencial para o desenvolvimento de aglomerantes. Além disso, 0s
estudos existentes empregaram rejeitos, sistemas e condi¢des diferentes do presente estudo.
Sendo assim, esta pesquisa visa contribuir, e preencher esta lacuna existente na literatura, para
0 estudo da viabilidade técnica e ambiental do uso de RMF como precursor, juntamente com a
cal de carbureto e o silicato de sodio, como fonte de célcio e como ativador alcalino,

respectivamente, no desenvolvimento de um aglomerante alternativo.

1.2. QUESTOES DA PESQUISA

Diante da problemética delineada nos itens anteriores, o presente projeto buscara

responder as seguintes questdes norteadoras da pesquisa:

e O rejeito de minério de ferro € um potencial precursor para producao de aglomerantes
em sistema alcali-ativado?

e Ha necessidade da inclusdo de um co-precursor?

e Ha influéncia do teor de célcio no consumo de ativador alcalino? E qual a sua relacdo

com as propriedades macroestruturais?

1.3. OBJETIVOS DA PESQUISA

1.3.1. Objetivo Geral

Compde-se como objetivo geral da presente pesquisa avaliar o potencial de utilizagdo

de rejeito de minério de ferro no desenvolvimento de um aglomerante &lcali-ativado.
1.3.2.0bjetivos Especificos

e Auvaliar o RMF visando a sua utilizacdo como precursor em sistemas alcali-ativados;

e Avaliar a influéncia da presenca de calcio no consumo de ativador alcalino a fim de se
obter determinado nivel de resisténcia a compressao;

e Relacionar o comportamento observado nos sistemas alcali-ativados com suas
propriedades composicionais e microestruturais.

e Avaliar as caracteristicas ambientais, em termos da lixiviacdo, do aglomerante
produzido.
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1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo esta divida em cinco capitulos, apresentados a seguir:

e Capitulo 1: apresenta uma breve introducdo relacionado ao tema da dissertacao,
juntamente com a justificativa e objetivos gerais e especificos propostos para esse

trabalho;

e Capitulo 2: expde a revisdo bibliografica com temas essenciais que contemplam o
entendimento do trabalho desenvolvido. Além disso, expde temas como aspectos gerais
da atividade de mineracdo, caracteristicas do rejeito de minério de ferro, estabilizacdo
por atividade alcalina, ativadores, precursores, sistemas de reacdes e por fim fatores
importantes para se obter produtos alcali ativados;

e Capitulo 3: contém a metodologia experimental, as varidveis investigadas, além dos

materiais e métodos usados e ensaios de caracterizacdo feitos na pesquisa;

e Capitulo 4: apresenta a analise dos resultados obtidos, incluindo analises

microestruturas;

e Capitulo 5: sdo apresentadas as consideracgdes finais referentes ao potencial precursor
do rejeito de minério de ferro, bem como sugestfes para trabalhos futuros.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ASPECTOS GERAIS DA ATIVIDADE MINERADORA

A mineracdo define-se como um conjunto de atividades destinadas a pesquisar,
descobrir, mensurar, extrair, tratar ou beneficiar e transformar recursos minerais de forma a
transformar em beneficios econdmicos e sociais (IBRAM, 2016). Para Mesquita et al (2016), a
mineracdo € a atividade de extracdo e beneficiamento de minerais em estado natural,
englobando atividades e buscando torna-los comercializaveis. Além disso faz parte crucial na
economia do pais e até mesmo com viés na Agenda 2030.

No entanto por se tratar de uma atividade importante, acontecimentos nos ultimos anos
fizeram com que a atencdo fosse voltada com para outros angulos. No ano de 2015 a barragem
denominada barragem do Fundao foi rompida liberando mais de 40 milhdes de metros cubicos
de &gua e rejeito, resultando em 19 mortes, além do ecossistema fauna e flora gravemente
afetados. Aproximadamente 3 anos depois ocorre novamente outro rompimento, desta vez da
barragem de rejeitos de minério de ferro chamada Mina Cdrrego do Feijao, em Brumadinho,
Minas Gerais. Este colapso liberou 12 milhdes de metros cubicos de lama, resultando na morte
de 270 pessoas (FONSECA et. al, 2019) e causando severos impactos sociais, econdmicos e
ambientais.

Em virtude desses grandes impactos ambientais sofridos nos ultimos anos com as
catastrofes de barragem, veem sendo estudada diversas maneiras de reciclar ou depositar novos
rejeitos de maneira diferente que ndo comprometa a seguranca na sociedade e que componha
com alternativas viaveis ambientalmente. Felizmente, eles podem ser reciclados por meio de
varias abordagens, como a promissora técnica de geopolimerizacdo, convertendo residuos em
valor (XIALONG, 2020).

2.2 PRODUCAO DE MINERIO DE FERRO

O minério de ferro além de ser importante para a economia € amplamente utilizado para
suprir as demandas de ago no setor industrial (ANDRADE, 2018). Em sua maioria € utilizado
na industria siderargica (99%), para producdo de ferro-gusa em altos fornos e do ferro esponja
nos fornos de redugdo direta, que apOs esses processos sdo transformados em aco
(QUARESMA, 2001)

Considerado o quarto elemento em maior quantidade na crosta terrestre, com capacidade

de oxidar ou reduzir conforme determinado ambiente. A resposta disso € que muitos minerais
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apresentam em sua composicédo o ferro, onde as suas concentracdes podem chegar de 1% até
mais de 70% de ferro (Takehara, 2004).

Em relagdo a participacéo por substancias no faturamento do setor mineral no primeiro
trimestre de 2022, o minério de ferro foi responsavel por 58%, seguido pelo ouro (11%) e cobre
(9%), (Figura 2) (IBRAM, 2022).

Figura 2: Faturamento do setor mineral, 1° Trimestre de 2022
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Fonte: IBRAM (2022).

O Brasil é apontado como segundo pais maior produtor de minério de ferro perdendo
apenas para a Australia, como aponta os dados de Statistica 2022 (Figura 3). Além disso, dados
do USGS (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2021) considera que as reservas mundiais de
minério de ferro bruto somam de 180 a 184 bilhdes de toneladas métricas. As reservas de
minério de ferro bruto na Australia, o pais com as maiores reservas de minério de ferro do

mundo, foram estimadas em aproximadamente 51 bilhdes de toneladas métricas em 2022.
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Figura 3: Reservas de minério de ferro no mundo em 2022, por pais
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Fonte: Adaptada de STATISTICA (2022).

Mais especificamente as regides produtoras de minério de ferro no Brasil, sdo: o
quadrilatero ferrifero em Minas Gerais, a Provincia Mineral de Carajas e a regido de Corumba,
gue contém depdsitos de itabirito (Carvalho, 2018). O estado de Minas Gerais além de ser o
principal produtor de minério do pais € responsavel por produzir cerca de 180 milhdes de
toneladas por ano, o que representa aproximadamente 53% da producdo nacional de minerais
metéalicos e 29% de minérios (IBRAM, 2020).

Sendo os estados detentores de reservas de minério de ferro: Minas Gerais (74,4%),
Para (19,5%), e Mato Grosso do Sul (2,2%) (ANM, 2018). As principais jazidas encontradas
mundialmente sdo destacadas na Figura 4, Australia, Canada, Brasil, india, China, Europa e
Africa do Sul.

Figura 4: Principais jazidas de minério de ferro

o 8

Fonte: Adaptada de Carmignano et al (2021).
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Um dos aspectos ambientais relacionados a extracdo de ferro é o volume de residuo
consideravel gerado no processo de beneficiamento, sendo alguns métodos de beneficiamento
podendo exigir a moagem de materiais e adicdo de &gua e produtos quimicos na planta de
tratamento, produzindo nesse processo um grande volume de residuo que é armazenado em
barragens (Andrade, 2014). Esse beneficiamento é definido como tratamento dado aos
minérios, com o objetivo de preparar granulometricamente, concentrar ou purificar minérios
através de métodos fisicos ou quimicos sem que a constituicdo quimica dos minerais sofra
alteracdo. Como resultado desse processo, uma grande quantidade de residuos misturados com
agua é gerada, conhecida como rejeito (DNPM, 2014).

Ha& diferentes tipos de processos de beneficiamento de ferro, sendo que a escolha
dependeréd do teor de ferro, composicdo do mineral e grau de liberacdo dos minerais. O
fluxograma da Figura 5 apresenta o beneficiamento de minério de ferro com recirculacédo de
agua, bem como suas etapas. Segundo Luz e Lins (2010), o minério bruto possui as seguintes

etapas operacionais e sao classificadas:

e Cominuig&o: britagem e moagem;

e Peneiramento e classificacao

e Concentracdo: gravitica, eletro-magnética, eletrostatica, por flotacéo;
e Desaguamento: hidrociclonagem, espessamento, filtragem;

e Secagem: secador rotativo, spray dryer, secador de leito fluidizado.

e Disposicéo de rejeito.

Apds a extracdo do minério durante o processo de mineragdo, sdo realizados processos
para separar o mineral de interesse do restante do material. Em seguida ocorre a britagem,
peneiramento e moagem do minério, seguidos por uma classificacdo para verificar se possuem
particulas apenas de um tipo mineraldgico especifico (Luz et al., 2018). Por ultimo ocorre a
segregacdo das espécies minerais utilizando métodos baseados na gravidade, magnestismo,
eletricidade estatica ou flotagdo.

O proposito das fases de beneficiamento do minério é de separar as substancias
indesejadas e concentrar o minério, resultando em um material de maior pureza (Grupo Vision,
2021). Apo6s o processo de mineragcdo passar por essas a Ultima é o descarte em pilhas de

barragens (Azapa et al. 2018).
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Figura 5: Tratamento de minério
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Fonte: Luz e Lins (2010).

Os rejeitos de minério de ferro originam-se de diques de alteamento, e sdo transportados
por uma via Umida até as barragens de mineracdo onde passam por etapas de ciclonagem
separando as particulas grossas e finas. A disposicdo considerada grossa é utilizada para o
alteamento da barragem (Carneiro, 2020).

Quanto ao método construtivo podem ser classificados preferencialmente em 3 tipos de
métodos de disposi¢do: a montante, a jusante e pelo método linha de centro. Algumas vantagens
e desvantagens apresentam esses trés sistemas convencionais de disposicdo de rejeitos, onde
Soares (2010) enfatiza na Tabela 1.
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Tabela 1: Vantagens e desvantagens de métodos de disposicao de rejeito

Meétodos convencionais Vantagens Desvantagens
A montante Menor custo e maior velocidade Mais instavel
de alteamento
A jusante Mais segura Maior custo devido ao volume de aterro
do dique
Linha de centro Variacdo do volume de underflow Maior tempo de quantidade de
compactacéo

Fonte: Soares (2010).

O primeiro método denominado a montante € executado a partir de um dique inicial
construido através de camadas compactadas de argilas (Figura 6) (STELA et al. 2020). Como
consequéncia dos acidentes com barragens em estruturas construidas pelo método a montante,
ou ainda a descaraterizacdo de barragens ja existentes, foi motivada a proibicao desse método
através da Resolugcdo ANM n° 4/2019, substituida pela Resolucdo ANM n° 13/2019. A nova
legislacdo (Lei Federal n° 23.291, de 25 de fevereiro de 2019) proibe a construcdo e o
licenciamento ambiental de novas construcdes de barragens erguidas pelo método chamado de
montante (MINAS GERAIS, 2019).

Figura 6: Método a montante
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Fonte: IBRAM (2016).

Atualmente de um total de 460 barragens, 59 barragens construidas pelo método a
montante e enquadradas na Politica Nacional de Seguranca de Barragens (PNSB) (ANM, 2023).

Como mostra a Figura 7, 13% representam as barragens a montante inseridas na PNSB.



26

Figura 7: Barragens inseridas na PNSB
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Fonte: ANM (2023).

Ja 0 método a jusante (Figura 8), a metodologia executiva também se inicia a partir de
um dique construido com material compactado, composto por areias, pedregulhos permeaveis,
apos a construcdo do dique os rejeitos sdo lancados a montante até a borda livre atingida,
podendo ser projetadas de forma a resistir qualquer forca sismica (NIERWINSKI, 2019). Este
método apresenta vantagens em relacdo aso outros tipos de barragem, tendo controle do
lancamento e da compactacgdo da polpa, sendo que os alteamentos ndo sdo construidos sobre o
rejeito (STELA et al. 2020).

Figura 8: Método a jusante

Lago de decantacao Alteamentos

.
"
-

ejeito d

Fundagao Dique inicia

Fonte: IBRAM (2016).

Ja 0 método linha de centro ndo pode ser utilizado com uma grande estrutura de
armazenamento de agua, pois 0s diques sdo construidos sobre rejeitos depositados nao-
consolidados (Figura 9) (NIERWINSKI, 2019). Considerado um método intermediario entre 0s
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dois acima apresentados, mas estruturalmente € um método que se assemelha ao método de
jusante (STELA et al. 2020).

Figura 9: Método linha de centro
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Fonte: IBRAM (2016).

No entanto com os grandes acidentes ambientais ocorridos em Minas Gerais com 0s
rompimentos de barragens, fez -se necessario mudancas na legislacdo para construcéo de novas
barragens. Esse método consiste no afundamento da barragem alteadora direto nos rejeitos
depositados, porém problemas de estabilidade sdo corriqueiros devido a liquefacdo nesse caso
comprometer a seguranca da barragem (CONSOLI et al. 2022).

Com isso a partir dessa nova legislacdo, as empresas devem se atentar ao prazo de trés
ano a partir da data da publicacdo (2019) para fazerem a descaraterizagdo das barragens a
montantes existentes. Essa descaraterizacdo traz na literatura varias denominagdes e técnicas
que podem ser utilizadas, no entanto com um Unico objetivo: prevenir que novos desastres
ambientais ocorram.

Entretanto um novo método passa a ser estudado no Brasil como uma possivel solugcdo
para reducdo de desastre como ocorreu nos Ultimos anos, essa nova metodologia consiste no
empilhamento (em grandes escalas) de rejeitos secos compactados misturados com cimento
Portland. Este método consiste no empilhamento de rejeitos filtrados secos compactados
formando pilhas de metros, como mostrado na Figura 10 (CONSOLI et al. 2022).

A técnica de empilhamento a seco (Figura 10), consiste em desidratar os residuos
rapidamente, geralmente cerca de 80% de sélidos, utilizando pressdo ou filtracdo a vacuo. Em
seguida, os residuos sdo levados por caminhdo ou um transportador e sdo espalhados e
compactados (BURDEN; WILSON, 2022).
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Figura 10: Método de empilhamento a seco
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Fonte: Consoli, et al (2022).

Além disso as principais causas de rupturas de barragens sdo devido ao fenémeno de
liquefacdo, ainda outro aspecto que colabora com acidentes de rompimento de barragens € o
método de alteamento, representado na Figura 11 com aproximadamente 90% do perigo desse
método construtivo (SERVI, 2022)

Figura 11: Causas de rupturas de barragens
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Fonte: Servi (2022).

Em outras perspectivas, tendo em vista a parte econémica que o setor de mineragdo tem
com seu saldo positivo para a economia do pais ha suas divergéncias em relacdo ao rejeito
produzido, representado em grandes escalas. Os sérios problemas ambientais no mundo todo
com relacéo a disposicdo de residuos obtidos pela atividade mineradora em grandes proporcoes
tornam um desafio para a engenharia ambiental e geotécnica, uma vez que suas carateristicas
se limitam a restri¢cdes estruturais e ambientais, tornando a estabilizacdo uma das alternativas
de grande interesse (CARNEIRO; CASAGRANDE, 2020). Para garantirmos um futuro
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sustentavel par a humanidade devemos aprender a prevenir, minimizar, reutilizar e reciclar
residuos.

A reutilizacdo ou reciclagem de rejeitos de mineracdo sdo solugdes vidveis quando
alguns dos residuos de minas séo classificados em nao perigosos, podendo utilizar para produzir
uma pasta com material aglutinante e apds ser movida para o subsolo. Esta técnica é uma
tecnologia de aterro de estabilizacio a base de cimento e cal (KIVENTERA et al. 2020). Porém
a producéo de cimento gera grandes emissdes de CO> o que acaba causando impacto ambiental,

fazendo necessario a busca por alternativas sustentaveis, como é o caso do alcali ativacgéo.

2.3 CARACTERISTICAS DO REJEITO DE MINERIO DE FERRO

Ha diversos minerais que sdo compostos por ferro, porém poucos sdo considerados
mineral- minério que poderdo ser explorados financeiramente. Os principais minerais que
contém Ferro sdo: a hematita, a magnetita e a goethita (WOLFF, 2009). No Brasil os dois
principais tipos de minério de ferro séo ricos em hematita e o itabirito (CARMIGNANO, 2021).

A Tabela 2 apresenta esses minerais bem como seus teores de ferro.

Tabela 2: Minerais de ferro

Mineral Formula quimica Contetdo tedrico de ferro
Magnetita Fes0, 72,4
Hematita Fe,Os 69,9
Goethita Fe,Os. 3H,0 62,9
Limonita 2Fe,03. 3H,0 59,8
limenita FeTiOs 36,8
Siderita FeCOs 48,2
Pirita FeS, 46,5
Pirrotita Fe ax S 61,0

Fonte: Adaptado de Andrade (2018).

No entanto, as principais caracteristicas geotécnicas de determinado material sdo
obtidas através de ensaios, caracteristicas como granulometria, umidade, massa especifica e
limites de Atterberg obtidas através da coleta de amostras de rejeito (NIERWINSKI, 2019). E
por se tratar de um material geotécnico, as propriedades inerentes de um rejeito de mineracdo
sdo similares a de um solo, ou seja, analisa-se também composi¢do quimica, desempenho
térmico e resisténcia ao cisalhamento (REDDY; RAQ, 2016; BRUSCHI, 2019). Com isso, na
sequéncia serdo apresentados alguns principais resultados da literatura realizados com rejeito

de minério de ferro.
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2.3.1 Granulometria

Dependendo do tipo de minério de ferro e do seu processo de beneficiamento, os rejeitos
podem variar desde materiais ndo plasticos até materiais de granulometria fina e alta
plasticidade (ALVES, 2019). Além disso o conhecimento das propriedades de rejeitos é
importante para avaliagdo de seguranca e de projetos de barragens de rejeito (HU et al. 2018).

Para Nierwinski (2019), Bedin (2010) e Servi (2022), a curva granulométrica de rejeitos
de minério de ferro é carregada de davidas, pois a natureza dos minérios processados ndo pode
ser definida uma curva caracteristicas para estes materiais, € apenas estabelecida uma faixa de
variagdo. Além disso, apresenta variabilidade, uma vez que essa variagéo varia de acordo com
a rocha de origem e o tipo de metodologia de extracdo e beneficiamento (VICK, 1983).

Guimardes (2011) estudou filtragem de rejeitos de minério de ferro visando sua
disposicao em pilhas. Onde apresentou diferentes faixas granulométricas de diferentes tipos de
rejeitos (flotacdo, concentracdo magnética e lamas) presentes em minas do Quadrilatero

Ferrifero no Estado de Minas Gerais, composto basicamente por silte e argila (Figura 12).

Figura 12: Distribuicdo granulométrica de diferentes tipos de rejeitos de minério de ferro
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Fonte: Guimaraes (2011).

2.3.2 Curva de compactacgao

A técnica de compactacdo remete a 1933 com o engenheiro americano Proctor,
apresentando em suas pesquisas a compactacdo de aterros. O Autor percebeu na época que

quando é aplicada uma energia constante de compactacao juntamente com agua sua densidade
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aparente aumentava até certo teor, denominando umidade 6tima. Complementando, percebeu
que ao ultrapassar a umidade 6tima a densidade do solo comecava a cair (ARCANJO, 2019).
Os parametros que fazem alusdo a compactagédo de um material como a densidade e
umidade Otima sdo diretamente dependentes de trés fatores principais: origem, tipologia e a
energia de compactacdo (SERVI, 2022). A Tabela 3 apresenta uma sintese de estudos de
achados na literatura que buscam compreender as caracteristicas de rejeito de minério de ferro

localizadas no Estado de Minas Gerais.

Tabela 3:Peso especifico maximo e umidade de rejeitos de minério de ferro

Autores Proctor energia normal Teor de umidade 6timo (%)
(KN/m?)
Faria (2023) 19,40 13,01
Fracaro (2022) 20,60 9,20
Servi (2022) 20,50 9,40
Mafessoli (2022) 19,2 11,2

Fonte: Autor (2023).

E not6rio que parametros de ensaios de compactacdo com energia modificada ndo houve
variacdo significativa, com valores de densidade variando a 19kN/m 2 a 20kN/mq. Ja para

valores de umidade apesar de dispersos, ficaram compreendidos entre 9% e 13%.
2.3.3 Analise mineraldgica

A composicdo quimica e mineraldgica de determinado rejeito de minério de ferro gerado
no processo de beneficiamento depende principalmente da mineralogia da rocha processada, da
natureza dos fluidos de processamento utilizados nos minerais alvo, da eficiéncia do
processamento e do grau de intemperismo antes do armazenamento na barragem
(CARMIGANO, 2021).

Para obtencdo de uma andlise mineralégica de determinado material, ¢ comumente
utilizado a técnica de Difratometria de Raio- X. Essa técnica, consiste na viabilizacdo da
identificacdo de estruturas cristalinas dos materiais, obtendo-se a identificagdo dos minerais
presentes através de sobreposicdo dos picos caracteristicos (FRACARO, 2022). Além disso ele
pode ser usada tanto para medir a estrutura cristalina de um novo material ou na identificacdo
de composicao quimica.

A Figura 13 apresenta 0 modelo pelo qual é apresentado uma difracéo de raio x, onde a
forma cristalina apresenta a propriedade de difratar um feixe de raios x e a representacao do

halo amorfo se da pela perda da cristalinidade do material analisado (SHAH et al., 2014).



Figura 13: Modelo de apresentacdo de DRX
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Fonte: SHAH et al., (2014).
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Em busca de analises de DRX de rejeitos de minério de ferro estudado por diferentes

autores na literatura, encontra-se a predominancia de minerais como Quartzo, Goethita,

Hematita e Caulinita, e outros minerais encontrados em menores proporcoes (Tabela 4).

Tabela 4: Estruturas cristalinas de rejeitos de minério de ferro

Autor Minerais
Carneiro e Casagrande (2020)  Quartzo Goethita Hematita Caulinita
Carneiro (2022) Quartzo Goethita Hematita Caulinita
Dauce et al (2018) Quatzo Goethita Hematita Magnetita
Fracaro (2022) Quatzo Goethita Hematita Caulinita  Moscovita

2.3.4 Andlise quimica

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

J& para determinacdo de componentes quimicos de determinado material, utiliza-se a

técnica de Fluorescéncia de Raio -x (FRX). Essa técnica € um método amplamente utilizado na

determinacéo de concentragOes da composicao geoquimica de amostras, sedimentos e materiais

terrestres. Além disso, a espectrometria XRF € valiosa devido a sua capacidade de fornecer

rapidamente uma avaliacdo de alta resolucdo de composic¢des elementares (TEMITOPE, 2018).

Pataca et al. (2005) detalham que esta & uma técnica instrumental ndo destrutiva, ou seja, uma
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técnica que permite determinar concentracdo de elementos de uma determinada amostra,
através da emisséo de raios X.

Com isso, com o objetivo de comparar dados na literatura com composic¢des quimicas
de rejeitos de minério de ferro, observa- se (Tabela 5), porcentagens ndo muito distantes em

relacdo a um estudo e outro.

Tabela 5: Andlise de FRX para rejeito de minério de ferro

Autor SiO; Fe,0O3 Al,O3 MnO P.Os K20 SO;

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Consoli et al (2022) 69,70 24,0 48 0,40 0,25 0,15 0,1

Jaskulski (2022) 69,74 24,04 4,77 0,40 0,25 0,15 0,08

Farenza (2023) 69,84 22,02 6,26 0,46 0,44 0,23 0,07
Gomes (2017) 43,64 36,53 1,56 0,22 0,033 - -

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

2.3.5 Limites de Atterberg

Conhecer os limites de consisténcia de Atterberg (liquidez e plasticidade) de acordo
com Gore et al (2016) é considerado relevante para prever expansao, retracdo e resisténcia
dentro da engenharia. Pesquisas apontam a ndo observancia de limites de Atterberg em amostra
de rejeitos de minério de ferro. Carneiro (2020) estudou o comportamento mecanico de um
rejeito de minério de ferro estabilizado com polimero reforcado com fibras de polipropileno.
Constatando que o rejeito de minério de ferro ndo apresentou limite de liquidez e ndo apresentou
limite de plasticidade.

Na mesma linha de pesquisa com a utilizacdo de minério de ferro em sistemas alcali
ativados, Fracaro (2022) constatou também em sua pesquisa que o rejeito ndo apresentou limite
de liquidez e plasticidade.

De acordo com Pinto (2013), dependendo da natureza do minério e a forma como é
realizado o beneficiamento, o rejeito pode apresentar -se como um material arenoso néo
plastico, rejeitos granulares ou ainda apresentar-se sob forma de granulometria fina e de alta

plasticidade no caso as lamas.
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2.3.6 Peso especifico

Os rejeitos de mineracdo na maioria das vezes possuem peso especifico maiores que 0s
solos naturais, pois nos rejeitos a massa especifica € mais alta devido a quantidade de 6xidos
como quartzo e a caulinita (CARNEIRO, 2020).

Servi (2022) encontrou valores distintos para peso especifico de residuos de minério de
ferro em diversas pesquisas em paises diferentes, variando de 27,7 kN/m3 até 33,7 kN/m3, como

mostra a Tabela 6.

Tabela 6: Pesos especificos de RMF em diversos paises

Origem yd (KN/m3)
Estados Unidos 29,9-30,4
Brasil 30,0-33,0
india 27,7
Nigéria 33,5
China 31,1-33,7

Fonte: Adaptada de Servi (2022).
2.4 ESTABILIZACAO POR ATIVACAO ALCALINA

Em virtude desses grandes impactos ambientais supracitados, sofridos nos ultimos anos
com as catastrofes de barragem, veem sendo estudada diversas maneiras de reciclar ou depositar
novos rejeitos de maneira diferente que ndo comprometa a segurancga na sociedade e que seja
alternativa viavel ambientalmente. Uma vez que a industria da mineracdo além de gerar
anualmente bilhdes de toneladas de rejeitos sdo descartados debaixo d’agua devido ndo possuir
valor econémico e resultando em preocupagdes ambientais devido ao teor de metais pesados,
com isso a ativagdo alcalina entra como tecnologia de solidificagio/ estabilizagdo positiva para
dar fim a este problema (KIVENTERA, 2020).

A ativacdo alcalina remete a estudos de excelente durabilidade dos antigos cimentos e a
durabilidade das antigas estruturas de concreto em comparacdo ao cimento Portland. Este por
sua vez comprovada sua exceléncia, quando exposto a condi¢fes de temperaturas baixas e
elevadas, ambientes satisfatorios para corrosdo, radiagcdo etc., ndo apresenta um bom
desempenho, além de tudo contribui para poluicdo atmosférica, com alta emissdes de CO-
(KRIVENKO, 2017).



35

Ativacdo alcalina define-se como termo genérico aplicado a reacdo de um
aluminossilicato sélido que se denomina como precursor, sob condic¢des alcalinas induzido pelo
ativador alcalino para produgéo de um ligante endurecido (PROVIS; JOHN, 2017). Necessita
de dois componentes basicamente: um é o precursor rico em silica e alumina (sendo este com
em grau amorfo) e o ativador a base de um metal alcalino (na maioria das vezes sédio ou
potassio) (FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2017). Resultando em um processo que permite
transformar estruturas amorfas (parcial ou totalmente) em estruturas com propriedades
cimenticias (PALOMO et al. 1999).

Um dos primeiros registros de materiais alcali ativados surgiram nas décadas 1950 e
1960 na Unido Soviética por Victor Glukhovsky. Este misturando materiais de origem
vulcanica como rochas e cinzas com soluc@es ativadoras contendo hidréxido de sodio, obteve
um sistema de alcali ativacdo, em conclusdo obteve materiais com composi¢do semelhante ao
cimento Portland, nomeando o ligante de solo cimento (MARVILA et al. 2021).

Outra importante contribuicdo datada no ano de 1979, pelo pesquisador e quimico
francés Davidovits, utilizando materiais de origem natural ricos em silicio e aluminio como
argila caulim, ativado com solucdo de liquidos alcalinos desenvolveu também material alcali
ativado (PACHECO-TORGAL et al.2008).

Sendo assim, segundo estudos de Pacheco Torgal et al (2008) e Provis e John (2017),
materiais alcali-ativados possuem boas propriedades mecéanicas e baixo impacto ambiental. A
ativacdo alcalina de rejeitos € uma maneira promissora para utilizar os rejeitos como matéria
prima para a construcdo, pois através da alcali-ativacao € possivel transforméa-los em materiais
cimenticios de baixo impacto ambiental com excelente resisténcia mecénica, capacidade de
imobilizacdo de materiais toxicos e reducdo de gases de efeito estufa (FALAH et al. 2020).

Os estudos do uso da alcali-ativacdo de rejeito de minério de ferro sdo promissores.
Bezerra et al (2019) estudaram a ativacdo alcalina de RMF e cinzas com alto teor de calcio para
materiais de construcdo. Estes concluiram que ha potencial em usar esses materiais para o
desenvolvimento de materiais de construcdo ecologicamente corretos.

Hu et al (2018) estudaram espéecies de Fe em um geopolimero composto de lama
vermelha, constataram através de espectros de Mossbauer que o Fe3+ tetraédrico foi substituido
por Al3+ na estrutura do geopolimero, indicando que o ferro é possivel atuar em matrizes
geopolimeras.

Em contrapartida o uso de rejeito de mina para ativacdo alcalina deve se estudar
diferentes condicOes para avaliar sua reatividade. A grande parte de rejeito de minas sdo

considerado pouco reativos devido sua estrutura altamente cristalina, o que faz diminuir a
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capacidade de reciclagem de rejeitos para producdo de materiais alcali ativados, no entanto o
uso de co-ligante (como metacaulim ou escéria de alto forno) veem sendo estudado como
produtos reativos para alcali ativagdo (Kiventerd et al. 2020).

No entanto para investigar todos esses indicos supracitados anteriormente, hd meios
necessarios para se iniciar um processo de criacdo de um produto alcali ativado. Provis e John
(2017) citam duas formas. Uma é pela mistura de duas partes (two- part) que se refere ao
aglomerante feita em duas fases, uma solida (material aluminossilicato) e a outra liquida
(ativador alcalino); e a outra é pela mistura de parte Unica (one- part mix) esquematizada na
Figura 14 (a,b), onde a mistura de ativador alcalino em forma solida com fonte de

aluminosislicato ja prontas, basta acrescer agua para produzir a pasta alcali ativada.

Figura 14 a: Mistura two-partes versus one-part-mix
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Fonte: Geraldo (2020).

Figura 14 b: Esquema one-part-mix

Mk, N or _L> v 3 s =
o (se necessario) @
aluminossilicato solido | > Pasta
: : alcali-ativada
Faixa de i Fonte adicional
] de : desilicaou
% alumina
Ativador alcalino = :
solido

Fonte: Luukkonen et al (2018a).

2.4.1 Terminologia

Ha vérios tratamentos e terminologias pelos quais 0s autores consideram tratar um
aglomerante alcali ativado. Provis e Van Deventer (2009) descrevem as seguintes terminologias

que geralmente sdo utilizadas que sdo: geopolimeros, polimeros minerais, polimeros
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inorganicos, vidros poliméricos, solo cimento etc. Diversas nomenclaturas que para Arcanjo
(2018) dificultam a pesquisa para muitos dos pesquisadores.

Provis e John (2017) consideram que um geopolimero é um termo usado para
representar um aglomerante alcali ativado com baixo teor de célcio. Van deventer (2010)
considera o termo materiais alcali ativados apresentando uma gama de classificacdo, mas
abrange qualquer interacdo entre reagentes alcalinos e materiais ricos em silica. Desta forma,
para evitar confusdo de termos da presente pesquisa usard como nomenclatura o termo

aglomerante alcali ativado.

2.5 SISTEMAS DE REACOES DE MATRIZES ALCALI ATIVADAS

O desenvolvimento de um aglomerante alcali ativado é desenvolvido através de uma
mistura de fonte de aluminossilicatos amorfos em meio alcalino com oOxidos reagentes, onde
ocorre a dissolugéo de silicatos e aluminatos do precursor (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).
Além disso essas reacdes podem ocorrer dentro de dois sistemas diferentes, um chamado com
alto teor de célcio e o outro chamado com baixo teor de calcio. Denominada subclasse dos
geopolimeros (MARVILAA, 2020).

Sao denominadas geopolimeros aglomerantes produzidos a partir de um material com
baixo teor de célcio, j& aglomerantes alcalis ativados com um material amorfo, sdo chamados
de alcali ativados (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009). Quando os materiais sdo produzidos
com baixo teor de calcio forma-se um gel alumionosislicato descrito como N-A-S-H (onde N=
corresponde ao ativador alcalino sendo a base de sodio (Na) ou potéssio(K); e A= representa a
alumina do precursor). J& quando sdo a base de alto teor de célcio formam um gel C-A-S-H ou
em alguns casos C-(N/K) -A-S-H (PROVIS; BERNAL, 2014). De acordo com Provis e Van
Deventer (2009), o sistema de reacdo composto pelo processo de alcali-ativacdo pode ser

descrito em quatro fases:

e Dissolucéo

e Rearranjo

e Condensacao

e Resolidificacao

A primeira fase denominada dissolucdo gera produtos aluminatos e silicatos através de
solugéo e formagdo de produtos na fase aquosa (ZHANG et al., 2013). Davidovits (1991)
considera que a dissolucdo de aluminosislicatos amorfos ocorre em sistemas com que possuem

um pH alto de maneira rapida. A condensacéo e a formacéo de materiais alcali ativados depende
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de parametros termodinamicos e cinéticos, ja a resolidificacdo acontece quando os nucleos
atingem um tamanho critico e os cristais comecam a se desenvolver (BRUSCHI, 2020).
Glukhovsky (1994) considera que o mecanismo de ativagdo alcalina é composto por reagdes de
destruicdo-condensacao, onde os primeiros passos sdo a quebra de ligacdes covalentes Si-O-Si
e AI-O-Si, acontecendo quando o pH da solucdo alcalina aumenta. Apds isso ocorre um
acumulo de produtos destruidos, levando a uma terceira fase chamada condensada. Nesse
sentido, a Figura 15 apresenta um método proposto por Glukhovskv (1994) para sintetizar as

fases de reacdo alcalina presente em geopolimeros.

Figura 15: Modelo de reagdo da ativacdo alcalina de geopolimeros
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Fonte: Adaptado de DUXSON et al., (2007).

2.5.1 Sistemas ativados por alcalis de alto teor de calcio

Neste sistema envolve a ativacdo de matérias ricas em calcio, como exemplo as escorias
de alto forno (SiO2 e CaO superiores a 70%) sendo um gel C-S-H (hidrato de silicato de calcio)
como produto de reacdo, semelhante ao gel obtido na hidratacdo do cimento Portland
(PALOMO et al., 2014). O principal produto nesse sistema é um CSH formado na fase inicial

de hidratacdo, onde a fase de cristalizacdo ocorre em fases mais tardias (KRIVENKO, 2017).
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Estes sistemas sdo ativados em ambientes alcalinos relativamente moderados (GARCIA-
LODEIRO et al. 2015) e temperatura ambiente (PACHECO-TORGAL et al. 2008).

Bezerra et al (2019) investigaram o uso de rejeito de minério de ferro e cinzas com alto
teor de calcio alcali ativado para verificar seu potencial em materiais de construcdo. Autor
concluiu em sua investigacdo que as cinzas com alto teor de calcio e rejeitos de minério de ferro

tem potenciais para o desenvolvimento de materiais de construcdo ecologicamente corretos.

2.5.2 Sistemas ativados por alcalis de baixo teor de célcio.

Neste sistema a alcali ativacdo é originada de materiais ricos em aluminio (Al2O3) e
silicio (SiO2) (KUMAR et al. 2007). Exemplo de precursor nesse sistema séo cinzas volantes
de baixo teor de calcio da Classe F (altamente pozolanicas). A composicdo quimica de um
material classificado como F constitui mais de 70% de compostos pozolanicos SiO2, Al.Osz e
Fe>O3 (MANGAT; LAMBERT, 2016). Sendo necessario condi¢des de trabalho mais agressivas
para iniciar as reacdes de composicGes de alto teor de calcio, com temperaturas de cura de 60-
200°C e meios altamente alcalinos (PALOMO et al., 2014).

Esse sistema de baixo teor de célcio, o aglutinante possui uma estrutura desordenada e
seu principal produto é um gel de aluminossilicato (PROVIS; BERNAL, 2014). O autor ainda
destaca que as aplicacdes de material alcalino ativado em baixo teor de calcio pode ser usada
como ligante tipo cimento ou como alternativa de baixo custo para ceramicas queimadas.

A ativacdo alcalina de um precursor de baixo teor de célcio produz um gel amorfo de
aluminosilicato, que se assemelha a estrutura de uma zeolita (MANGAT; LAMBERT, 2016).
Sukmak, Horpibulsuk e Shen (2013) consideram que as reacOes desse sistema sdo

sistematizadas em trés fases:

e destruicdo-coagulacédo
e coagulacdo-condensagéo

e condensagéo-cristalizacéo.

A primeira fase define-se pelo inicio do processo do ativador alcalino quebrar os ions
das ligacbes Si-O-Si, apos isso os ions se redistribuem sua densidade eletrdnica em tornos dos
atomos de silicio, enfraquecendo as ligagdes Si-O-Si, tornando-as sujeitas a ruptura. Com isso,
esse ataque produzira especies de silanol (Si-OH) e siliato (-Si-O-) a carga negativa resultante
se neutralizara na presenca de cation alcalino e a formacao de ligagdes Si-O-Na+ dificultara a
reversdo a siloxano (Si-O-Si) (PALOMO et al. 2014).
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Na*
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Complementando ainda pelas constatagdes do autor, 0s grupos OH™ também afetam as

ligacOes Si-O-A.
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A segunda etapa denominada coagulacdo- condensacado, inicia-se a policondensacao
devido ao acimulo de espécies idnicas que favorece o contato entre os produtos desagregados,
sendo os mondmetros de silica interagem para formar dimeros que por sua vez reagem com

outros mondémetros para formacao de polimeros (PALOMO et al. 2014).
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E por fim a Gltima fase, na qual a presenca de particulas na fase solida favorece a
precipitacdo do produto de reacdo, sendo que a mineralogia, composicdo quimica, ativador de
cura e condicOes de cura dependeram da composic¢ao dos produtos (PALOMO et al. 2014). A
etapa concluinte do alcali ativacdo possuindo baixo teor de célcio produz uma matriz amorfa
onde o componente principal é um gel denominado precursor geopolimérico (FRACARO,
2022).

A principal reagéo do produto formado nesse sistema é um polimero alcalino inorganico
tridimensional NASH ou geopolimero, sendo que a estrutura dos géis formados alcali ativados
de materiais aluminosislicato com baixo teor de célcio diferem dos géis formados por alto teor
de célcio (KRIVENKO, 2017).
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Para a formacdo do gel NASH o modelo grafico (Figura 16) apresenta oS passos.
Primeiro ocorre 0 processo quimico da alcalinizacdo que dependera do tipo de ativador usado
e da fonte de aluminossilicato. Apo6s ocorre a dissolucdo de aluminio e silicio e polimerizacdo
e formacdo do gel 1 (que possui alto teor de aluminio) com isso transforma-se no gel 2 (contém
mais teor de silicio) e endurecimento do gel. Os produtos da reacdo nesse sistema sdo compostos
de zedlitas como hidroxisodalita, ze6lita-P, Na-chabasita, zedlita Y, faujasita (MASTALI et al.
2018).

Figura 16: Esquematizacdo da formacdo do gel NASH
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Fonte: Mastali et al (2018).

2.5.3 Sistemas intermediarios ativados por alcali de calcio - cimentos hibridos

Como exemplo desse sistema, a combinacdo da mistura entre cinzas volantes e escoria
de alto forno produz um ligante denominado hibrido, onde o célcio da escéria e a alumina e
silica das cinzas auxiliam as reac0es ativadas por alcali do ligante (MANGAT; LAMBERT,
2016). Alem disso, o autor ainda destaca que o metacaulim desempenha papel importante
sistemas hibridos com vérias cinzas volantes e escorias, fornecendo Al no processo de reacéo.
Palomo et al (2014) destacam que esse sistema é formado a partir da ativacdo alcalina de
materiais com teores de CaO, SiO2 e Al203>20%.
Esses materiais definidos como hibridos podem ser divididos em dois grupos, segundo

Palomo et al (2014): materiais com baixo teor de clinquer de cimento Portland e alta proporcgéo
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(acima de 70%) de adicbes minerais, como exemplo disso sdo cimento + escoria,
cimento + cinzas volantes, cimento + escoria +cinzas volantes; e misturas que ndo contém
cimento Portland: escéria de alto forno + cinzas volantes, escorias fosforicas + escérias de alto

forno + cinzas volantes.

2.6 PRECURSORES DO PROCESSO DE ALCALI-ATIVACAO

Os precursores mais comumente usados em pesquisas sdo cinzas volantes com baixo
teor de calcio, escoria de alto forno e metacaulim, porém a literatura traz que o alto teor de
cinzas e rejeitos de minério de ferro sdo também residuos que chamam atencdo e podem ser
investigados como precursor (Bezerra et al., 2019). Residuos de minas, pedreiras e escavacoes
séo ricos em SiO2, Al203, CaO e Fe20s3, tornando-se com isso interessantes para utilizagdo em
ligantes alcali-ativados (MARUTHUPANDIAN et al. 2021).

Rejeitos de minas sdo de grande interesse como precursores na ativacdo alcalina por
possuirem grandes quantidades de silicio e aluminio, além disso como vantagem na ativacao
alcalina, o material final pode ser utilizado em aterros como material de constru¢do em locais
de mineracdo ou até mesmo substituir o descarte em barragens e projetar aterro seco
(KIVENTERA et al., 2020). Rejeitos de mineracio atuando como um (nico precursor para a
geopolimerizacgéo significa que eles fornecem quase todo o Si e Al reativos (XIALONG, 2020).

Além disso outra possibilidade de usar precursor é a utilizacdo de mais de um precursor
de forma conjunta, como por exemplo algum residuo de cinza rica em silica ou alumina, mas
sem presenca de CaO com um material rico em CaO ou alumina (SANTQOS, 2021). Dentre eles,
podem-se destacar residuos como: a cinza do bagaco de cana-de-agUcar, cinza da casca de arroz,
cinza de serragem, cinza de casca de coco, cal de carbureto e cal de casca de ovo, que quando
comparados com agentes cimenticios tradicionais resultam em menores custos e contribuem

para o desenvolvimento sustentavel (BRUSCHI, 2020).

2.7 USO DE RESIDUOS NA ATIVACAO ALCALINA

Para uma geotecnia sustentavel o uso de residuos industriais é considerado uma pratica
viavel, nesse sentido a utilizacdo de cal de carbureto (residuo da producéo de géas acetileno)
pode ser substituta da cal comercial além de néo ser considerada um residuo perigoso. A cal de
carbureto possui excelentes caracteristicas fisicas, mineral6gicas e quimicas, sendo um material

de baixo custo e eficaz e podendo ser usado na estabilizacdo de solos (SALDANHA et al. 2018).
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2.7.1 Cal de carbureto

E um subproduto gerado na producdo comercial de acetileno gasoso, por reacio de
calcio com agua. Este residuo é gerado na producéo de géas acetileno no estado do Rio Grande
do Sul, onde gera o subproduto chamada cal de carbureto, além disso por possuir alta
alcalinidade acaba sendo considerado um residuo poluidor do meio ambiente (SALDANHA,
2014).

O Brasil gera anualmente aproximadamente 17.000 toneladas de cal de carbureto
(SALDANHA, 2014), apresentando grande potencial de aplicacdo na geotecnia reduzindo,
assim, a necessidade de seu descarte em aterros como rejeito (BRUSCHI, 2020). A longo prazo
apresentam potencial como estabilizante para melhorar propriedades mecénicas através de sua
afinidade para o desenvolvimento de reagdes pozolanicas (LI; YI, 2020). Devida sua
propriedade fisica e quimicas favoraveis, como a presenca de oxido de calcio em abundancia,
a cal pode ser reciclada de forma eficaz e utilizada em diversas aplicagdes tanta na agricultura
para correcdo do pH de solos, processos industriais, tratamento de agua e esgoto, construcao
civil e na e na engenharia geotécnica afim de estabilizar solos (FILHO, 2019), representando o
terceiro residuo mais produzido mundialmente, atras apenas da escoria de ferro/aco e da escéria
de carvao (AKINWUMI et al., 2019).

No trabalho desenvolvido por Lima (2022), o difratograma apresentou fases cristalinas,
possibilitando assim a utilizacdo do material para fins de alcali-ativacdo, como mostra a
Figura 17.

Figura 17: Analise de DRX da cal de carbureto
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Fonte: Lima (2022).
Além disso € um material composto na maioria das vezes por 70% a 90% de hidroxido

de calcio, com quantidades de carbonato de calcio representando de 1% a 15%, e 5% a 10% de
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carbonato silicaceo, acrescido também de impurezas inorganicas. Consoli et al. (2019) e Servi
(2022) relatam o uso da cal de carbureto em conjunto com materiais pozolanicos viavel para
estabilizacdo de materiais geotécnicos, pois este apresenta uma melhora do comportamento
mecanico de resisténcia, rigidez e durabilidade. No entanto a cal quando acrescida de agua ndo
resulta em um material cimentante, é necessario que faca uma combinacdo entre silica e ou
alumina para obter uma reacdo cimenticia (preferencialmente em fase amorfa), assim formara
na presenca de &gua célcio hidratado de silicio e célcio hidratado de aluminio (CONSOLI et al.,
2019).

2.8 ATIVADORES DO PROCESSO DE ALCALI-ATIVACAO

O elemento mais importante para assegurar a excelente qualidade das propriedades
mecanicas e de duracdo de materiais ativados por alcali é a escolha do ativador adequado. Esse
fator € crucial pois ele é capaz de provocar forte excitacdo alcalina, 0 que consequentemente
favorece a despolimerizacdo das substancias presentes em matérias primas, tais como calcio,
silicio e aluminio. Em segundo ponto o ativador favorece a criacdo de novos produtos de
polimerizacdo proporcionando excelentes propriedades mecéanicas e durabilidade (LI et al.
2022).

Os tipos de ativadores sdo definidos na literatura como hidroxidos, sulfatos ou
carbonatos de metais alcalinos, este quando diluido em agua em determinada proporcao podem
endurecer o precursor; porém € necessario destacar os tipos de ativadores comumente usados
em pesquisas que sdo os hidréxidos (sédio ou potassio) e silicatos (MARVILA et al. 2021). A
autora ainda destaca em seu estudo que para obtengé@o de produtos com maior resisténcia o uso
de silicato no processo de alcali ativagdo é necessario do que apenas usar o hidroxido sozinho.

Os ativadores mais usados e empregados na literatura sdo o NaOH (hidroxido de sodio),
carbonato de sodio, sulfato de sodio e silicato de sédio. Contudo algumas pesquisas indicam
que o KOH apresenta uma melhor resisténcia a compressdo, porém o NaOH resulta em uma
melhor dissolu¢do do material aluminossilicato quando comparado ao KOH (POULESQUEN
etal., 2011; GERALDO, 2020).

Em contrapartida, o uso de ativadores alternativos sdo uma alternativa sustentavel uma
vez que os ativadores comerciais resultam na exploragéo de recursos naturais na sua producao,
porém cabe ressaltar em alguns casos esses ativadores alternativos necessitam de tratamentos
adicionais para torna-los adequados ao uso (Marvilaa, 2021). Azevedo et al. (2020) estudaram

a utilizacdo de vidro na substituicdo de silicato de sdédio, concluindo que é preciso moer o
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residuo por um longo periodo, consumindo uma quantidade significativa de energia durante sua

producao.

2.8.1 Silicato de sodio

O silicato de sodio, é amplamente utilizado, sendo o segundo produto mais usado na
industria, atuando como aglutinantes ou aditivos (Alam, 2019). Na construcdo civil por
exemplo o seu uso se da na estabilizacdo de solos em diversos projetos geotécnicos, tais como
perfuracdo, tunelamento e mineracdo é normalmente alcancada por intermédio do uso de
silicatos (FONSCECA, 2021). Existe diversas aplicacdes para as solugdes de silicato alcalino,
incluindo a producéo de geopolimeros (VIDAL et al., 2018).

As solugdes de silicato de sddio sao boas para dissolucdo de aluminossilicatos, fazendo
com que compostos cimentantes se formem mais rapido e resultando em materiais aglomerantes
muito resistentes e duraveis (PACHECO-TORGAL; LABRINCHA, 2013) (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009) destacam que os geopolimeros se originam a partir da reacdo de uma
solucdo alcalina que contém quantidades elevadas de hidréxido e ou silicato dissolvido.

A familia dos silicatos apresenta varios compostos sendo os principais podendo ser na
forma de ortossilicato de sodio (NasSiOs), metassilicato de sodio (Na2SiOv), polissilicato de
sodio ([Na2SiOs] n), pirossilicato de sodio (NasSi.O7) (VOGT, 2019). O que incluem também
os chamados silicatos alcalinos que podem conter de 1,5 a 4 mol de SiO2/mol H20. Estes por
sua vez sdo compostos inorganicos podendo ser de forma aquosas ou em forma solida,
resultante da composicao de didxido de silicio SiO2 (conhecido como silica) com um oxido de
metal alcalino como Na2O ou KO.

Na area comercial, é frequente a separacdo dos silicatos em duas categorias: neutros e
alcalinos; essa diferenciacdo € feita considerando a proporcao entre os materiais (SiO2/Na20),
silicatos com essa relacdo de 3,0 sdo considerados neutros, enquanto aqueles com a relagéo na
faixa de 2,0 s&o classificados como alcalinos. E s@o especificados de acordo com o autor,

atraveés de:

e Sua fonte de alcalis
e Proporcao de silica para oxido de metal alcalino;
e Teor de &gua do silicato podendo ser hidratados, parcialmente hidratados ou ainda

anidros.
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Além disso a fabricacéo de silicato de sddio abrange as fases subsequentes: (FOLETTO,
2006).

e Calcinagdo de uma mistura de carbonato de sodio (Na.COs) e areia de quartzo natural
(SiO2) em fornos com temperatura de 1400 ° C — 1500° C.

e Dissolucdo em agua do vidro solido obtido da primeira fase sob alta temperatura e
pressao.

e Filtracdo

e Evaporacdo da dgua da solucdo de silicato para a producéo de sddio sélido.

O autor ainda destaca que consequentemente essa necessidade de altas temperaturas
para sua producdo, mostra que requer intensa energia para sua obtencdo. Além disso a
quantidade de energia gasta conduz a emissdes de poeira e CO2. Mesmo que os silicatos de
sodio sintéticos sejam caros e prejudiciais a0 meio ambiente em comparacdo com outros
ativadores, ainda sdo uma opg¢do vidvel em aplicacbes que demandam resisténcia
excepcionalmente alta (LUUKKONEN, 2020).

Além de possuir caracteristicas semelhantes as dos hidroxidos, também fornecem uma
fonte de silica que reage com o sistema alcali ativado (LIMA 2022). A existéncia de silica em
condicdo livre contribui para as reacfes pozolanicas estimuladas pelo ambiente alcalino, ao
reagir com os ions de Ca?" dispersos na mistura e formar produtos de reagdo em curto periodo
de tempo. As solucdes de silicato de sédio sdo boas para dissolucdo de aluminossilicatos,
fazendo com que compostos cimentantes se formem mais rapido e resultando em materiais
aglomerantes muito resistentes e duraveis (PACHECO-TORGAL; LABRINCHA, 2013).

Kooshestani (2020) considerou em sua pesquisa sobre geopolimerizacdo de rejeitos de
mineracao com o uso de silicato de sddio, o pesquisador concluiu que esse elemento pode ser
uma alternativa para a cria¢do de aterros com pasta cimentada e ser usado como ligante Gnico
em materiais com baixa resisténcia para melhorar a resisténcia inicial. No entanto, em situacoes
de gestdo de residuos, € importante levar em conta fatores financeiros antes de tomar uma
decis&o.

Cristelo (2011) desenvolveu um ligante alcali ativado com cinzas volantes e solu¢Ges
alcalinas de hidroxido e silicato para estabilizagdo de um solo areno- argiloso, com uma solugéo
de silicato com densidade especifica de 1,5 e proporc¢do SiO2/ Na;O de aproximadamente 2:1
em massa. O autor concluiu como resultados de resisténcia a compressdo simples de 45 Mpa

aos 365 dias de cura.
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2.9 FATORES IMPORTANTES PARA OBTER O PRODUTO ALCALI ATIVADO

Para as reacdes ocorrerem no processo de alcali ativacdo ha fatores que se deve levar
em consideracdo para que o0 processo de alcali ativagdo ocorra. Um desses fatores é o tipo de
cura realizado. Estudos mostram que a ativacao alcalina de precursores como cinzas volantes,
metacaulim e escoria de alto forno com temperatura de cura de 25° C a 30° C e em estufa de
60° C a 90° C, que uma cura realizada a 60°C ocorre um aumento da resisténcia a compressao
dos materiais, aumentando a reatividade, ao contrario de temperaturas elevadas como a 100° C
favoreceria a perda de umidade prejudicando as reacGes alcalinas pois diminuiria os niveis de
pH, aceleraria a carbonatacdo e um elevado teor de aluminio no material (MARVILAA et al.
2021).

Palomo et al (1999) consideram que a razéo SiO2/Al;O3, a razdo SiO2/Na20, a fonte de
aluminossilicato, a natureza do solido, a concentracdo de ativador usado, a temperatura de cura,
e a quantidade de agua sdo fatores cruciais para obtencdo de um geopolimero. Autores como
Marin (2017), Consoli (2019) e Samaniego e Villalba (2016) verificaram que os primeiros 30
dias de cura amostras estabilizadas ocorreram um aumento de resisténcia, conforme passado 0s
dias, verificaram uma reducdo dessa resisténcia até atingir a estabilizacdo das reacoes.

Fracaro (2022) estudou a anélise do comportamento mecanico de rejeito de minério de
ferro submetido a ativacdo alcalina usando metacaulim e rejeito de minério de ferro, e constatou
que os resultados a resisténcia necessitam de tempos prolongados de cura para sua efetividade.
A autora obteve valores de resisténcia superiores aos 28 e 60 dias de cura a uma temperatura
de cura de 23° C, comprovando sua efetividade. Silvani (2013) considera que o efeito de
temperatura de cura esta estritamente ligado a resisténcia mecanica de solos estabilizados
guimicamente.

Falah et al (2020) estudaram o efeito das propriedades do ativado e condi¢Oes de cura
na ativagéo alcalina de rejeitos de mina, constatando que a alcalinidade e temperatura de cura
afetam as propriedades mecénicas e microestruturais das composicdes dos rejeitos de minério
ativados por alcali. Sendo que a adicdo de 30% em peso de Na>SiOs permite que o rejeito
ativado melhore a resisténcia a compressdo com um valor mais alto de 6,44 e 15,70 Mpa ap0s
28 dias de cura a 40° C e 60° C.

Pacheco-Torgal e Labrincha (2013) consideram que produtos ricos em silica sdo
formados quando os materiais sdo materiais sdo submetidos a tempos de cura prolongado. Além

disso o autor também considera que em sistemas com baixo teor de CaO condi¢Bes mais
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agressivas sdo necessarias como uma maior concentragdo alcalina e temperaturas de cura de 60
a200°C.

Kase et al (2018) estudaram a criacdo de geopolimero de aluminossilicatos ricos em
ferro com adicdo da casca de arroz, as amostras foram curadas a duas temperaturas; uma na
temperatura ambiente e a outra a 90°C. os autores constaram que a resisténcia a flexdo aumentou
de 12 Mpa em cura ambiente para 40Mpa em cura a 90° C.

Nesse sentido, varios estudos, com diferentes concentra¢des, tempo de cura variados,
temperatura elevadas ou temperatura ambiente, com diferentes materiais sdo avaliadas por
autores verificando a melhor e mais ideal condi¢éo para se obter um produto alcali ativado, no
entanto é perceptivel que ndo ha uma dosagem certa e material (residuo) especifico a ser

utilizado, e sim lacunas ainda a serem completadas.
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2. METODOLOGIA

Este item apresenta os materiais utilizados na presente pesquisa e os métodos que foram
utilizados para obtencao dos resultados. Esses métodos incluem o programa experimental e 0s

ensaios realizados em laboratorio.

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Como etapa 1, foi realizada uma avaliacdo do potencial do RMF para atuar como
precursor em sistema de alcali ativacdo, por meio de um planejamento fatorial, avaliando em
conjunto a influéncia da presenca de calcio no consumo de ativador alcalino, por meio de
ensaios de resisténcia a compressao ndo-confinada. Em uma segunda etapa, foram realizadas
analises quimicas, mineraldgicas, microestruturais e lixiviacdo de metais das amostras que

apresentaram melhores resisténcias.

3.2. 2 Planejamento experimental

Planejamentos fatoriais séo altamente eficazes em estudos que buscam analisar os
impactos de dois ou mais elementos, pois permite a analise de todas as combinagfes possiveis
entre os niveis desses elementos (MONTGOMERY, 2012). Nesse sentido optou-se por realizar
um planejamento fatorial generalizado (DOE) conhecido como multinivel. Pois neste estudo
necessitou de uma maior amplitude de niveis a serem analisados, a fim de estudar a influéncia
de dois fatores na variavel resposta.

Esse tipo de planejamento é uma extensdo do modelo de regressao tradicional quando
varidveis sdo analisadas dispostas em varios niveis de agregacdo, ou seja, contemplam uma
estrutura hierarquica dos dados considerando todas as correlacdes existentes (LAROS;
MARCIANO, 2008).

Foram produzidos corpos de prova contendo diferentes relagdes de precursor/CCOH
(para sistemas com alto, intermediario e baixo teor de calcio, conforme Garcia-Londeiro et al
(2015) e diferentes teores de alcalis (% Na20), sob os condicionantes de tempo de cura fixa e
condicdo fixa de compactagédo, conforme Tabela 7. Este planejamento sera realizado com 2
fatores controlaveis e niveis diferentes com um bloco de tempo de cura em 7 dias, conforme a
Tabela 7.
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Tabela 7: Variaveis investigaveis

Fatores controlaveis

% Cal de carbureto/ % Relagdo precursor | 5;7,5; 10/ 90; 85; 80; 75; 70
(RMF/CCOH)
% Silicato de sodio (Naz SiOs) 10; 15; 20; 25; 30
Fatores fixados
Umidade de cura (%) e temperatura de cura | 95%- 23+-2°C
(°C)
Tempo de cura 7 dias
Tipo de ativador Silicato de sédio
Razdo liquido/sélido 0,29

Fatores dependentes
Resistencia a compressao simples (MPa)
Fonte: Autor (2023).

Para definicdo da dosagem da quantidade de cal a ser utilizada foi proposto o teste de
ICL (Consumo inicial de Cal), proposto por Rogers et al (1997), que tem por objetivo
determinar o teor de cal necessario para estabilizar o pH da mistura quando usado teores de cal
ideal até a sua estabilizacdo de pH. Como resultado, obteve um pH estabilizado na mistura em
13,2 variando o teor de cal 2,5% a 7,5%. Assim, considerando estudos anteriores de Consoli
(2019), estabeleceu-se um teor minimo inicial de 5% de cal para criar um ambiente propicio e
favorecer processo de ativacéo alcalina.

Para a concentracao de silicato de sodio foram avaliadas cinco concentraces diferentes:
10%, 15%, 20%, 25% e 30% em peso de massa solida, baseados em dados experimentais de
Falah et al (2020). Os autores estudaram efeitos das propriedades de ativador alcalino silicato
de sddio e efeitos de cura em rejeitos de mineracdo de baixa alumina com estas mesmas
concentragdes.

Para a concentracdo de cal foram definidas em trés niveis: 5%, 7,5% e 10%. O teor (%)
de RMF usado, foi ajustado conforme uma relacéo fixada em 0,29 para razéo liquido/sélido,
com o objetivo de haver uma proporcao para todos os corpos e prova em peso de massa (g),
optando assim por ndo variar a umidade (%). Todos os resultados, por fim, foram comparados
seguindo as mesmas variaveis e niveis, mas sem a presenca do ativador alcalino, sendo este um
outro bloco de experimentos.

A temperatura de cura foi fixada em 23+2°C, simulando a temperatura ambiente para
uma eventual aplicacdo pratica. Com as dosagens definidas foram produzidos corpos de prova

e realizados ensaios de resisténcia & compressdo simples.
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3.2 MATERIAIS

Nesta pesquisa serdo utilizados os seguintes materiais: rejeito de mineracdo de ferro
(RMF), como potencial precursor e fonte de aluminossilicatos; cal de carbureto como fonte de

calcio; e silicato de sddio comercial como ativador alcalino.

3.2.1 Rejeito de minério de ferro

O residuo de minério de ferro usado no presente estudo € oriundo da producdo de
minério de ferro produzido no estado de Minas Gerais - Brasil. O local onde o0s processos de
lavra, extracdo e tratamento do residuo acontecem fica localizado no Quadrilatero Ferrifero,
como mostra a Figura 18.

A amostra recebida foi cedida pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). O residuo em forma de uma pasta, foi seco em estufa a 105° C e ap6s feito o
destorroamento e peneiramento, conforme NBR 6457 (ABNT, 2016), ficando na consisténcia

da Figura 19, pronto para compor a mistura do aglomerante.

Figura 18: Localizacdo do Quadrilatero Ferrifero

Fonte: Carvalho (2014).
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Figura 19: Rejeito de minério de ferro

Fonte: Autor (2023).

3.2.1.1 Caracterizagéo do rejeito de mineracéo de ferro

A curva de distribuicdo granulométrica do rejeito de minério de ferro, realizada através
de sedimentacéo e peneiramento é apresentada na Figura 20. Observou que o rejeito de minério
de ferro estudado é formado em sua composic¢ao por Argila (42,24%), Silte (37,20%) e areia
fina (18,0%), como mostra a Tabela 8. Os procedimentos para caracteriza¢do da distribuicdo
granulométrica seguiram a Norma NBR 7181 (ABNT, 2018).

Figura 20: Curva de distribuicdo granulométrica
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Tabela 8: Distribui¢do granulométrica do RMF

Amostra Argila Silte Areia fina Areia Areia Pedregulho
(%) (%) (%) média (%) grossa (%) (%)
RMF 42,24 37,20 19,76 0,80 0,00 0,00

Fonte: Autor (2023).

Para o ensaio de compactacao foram seguidos os procedimentos descritos na NBR 7182
(ABNT, 2020); com energia Proctor modificada. A Figura 21 apresenta a curva de compactagéo
em que foi possivel determinar a umidade 6tima e o peso especifico aparente seco maximo. O
peso especifico seco maximo (yq) obtido foi 26,98 kN/m?3 e umidade étima (w.6tim) de 8,68%.

Resultados esses foram proximos aos encontrados na literatura, ja supracitados.

Figura 21: Curva de compactacdo do RMF
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Fonte: Autor (2023).

Para a obtencdo da massa especifica real dos grdaos do rejeito de minério de ferro o
ensaio foi realizado pelo método do picndmetro NBR 6508 (ABNT, 2016), obtendo como
resultado 3,60g/cm?®. Faria (2023) obteve através do mesmo ensaio uma massa especifica de
3,062 g/cm3. Pequena diferenca, porém, é possivel observar que apesar de ser um valor
relativamente alto de massa especifica, ele se enquadra nos valores obtidos

Quanto aos limites de consisténcia [NBR 6459 (ABNT, 2017); NBR 7180 (ABNT,
2016)]. O rejeito de minério de ferro apresentou um limite de liquidez de 5,16% (Figura 22) e

nédo apresentou limite de plasticidade, resultando em um material denominado ndo-plastico.
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Figura 22: Limite de liquidez do RMF
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Na caracterizagdo quimica do RMF por fluorescéncia de Raios-x (FRX), foi realizada

em amostra prensada, na calibracdo STD -1 (Standarless), relativa a analise sem padrdes dos

elementos quimicos compreendidos entre flior e urénio, em equipamento Malvern Panalytical,

modelo Zetium,com perda ao fogo (PF) realizada a 1.020°C por 2 horas. Como mostra a Tabela

10, houve a predominancia de diéxido de silicio (SiO2) — 14,6%, Oxido de ferro (Fe203) —

70,0 % e oxido de aluminio (Al203) — 7,5 %, além de outros 6xidos em pequenas proporgoes.

E possivel observar um alto teor de oxido de ferro no RMF. Para corroborar, pesquisas

apontam a possibilidade utilizacdo de precursores com teores altos de ferro na producdo de

produtos alcali ativados. Deféveri et al (2019) estudaram a utilizagdo de rejeito de barragem de

ferro na producéo de geopolimeros, constatando o bom desempenho do RMF de geopolimeros

com alta resisténcia a compressdo e flexdo. Hu et al. (2018) comprovaram o uso do RMF na

resisténcia de geopolimeros de lama vermelha contendo 35% de Fe,Os em sua composicéo,

concluindo que é possivel o ferro atuar em matrizes geopoliméricas.
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Tabela 9:Composi¢do quimica do RMF

Elemento Rejeito de mineragéo de ferro
NazO (%) 0,02
MgO (%) 0,19
Al;03 7,50
SiO; (%) 14,6
P20s (%) 0,21
SOz (%) 0,07
Cl (%) 0,01
K20 (%) 0,25
CaO (%) 0,02
TiO2 (%) 0,25
V205 (%) 0,02
MnO (%) 0,31
Fe203 (%) 70,0
NiO (%) <0,01
Zn0 (%) 0,01
Y203 (%) <0,01
ZrO; (%) <0,01
BaO (%) 0,02
PbO (%) <0,01
PF (%) 6,53

Para a analise mineraldgica (difratrometria de raios-X, DRX), foi usado um
equipamento: em difratrbmetro marca Siemens - BRUKER AXS, modelo D-5000 (6-20)]
equipado com tubo de 4nodo fixo de Cu (A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 25 mA. em
intervalo angular de 2 a 72° 26 e em passo de 0.05°/1s).

A importancia da analise mineraldgica se da através da verificacdo se as fases se
encontram em fase amorfa ou em fases de arranjos cristalinos. Estruturas amorfas sdo
consideradas mais reativas do que as cristalinas devido a maior mobilidade e localizacdo dos
seus atomos (WALKER; PAVIA, 2010), sendo, portanto, materiais propicios a serem usados
como precursores em alcali-ativacgéo.

A analise mineraldgica por DRX (Figura 23) apresentou 4 fases cristalinas na amostra
de Rejeito de minério de ferro: Caulinita (Al2H4OsSi2), Quartzo (SiO2), Hematita (Fe203),
Goethita (FeHO3), o que mostra, tendo como base a composicdo quimica (FRX) que ha
predominancia de fases cristalinas e, portanto, pouco reativas.

Em relacdo aos minerais encontrados, a presenga de quartzo comprova a origem do
rejeito oriunda do seu processo de beneficiamento, ja a hematita explica o alto teor de ferro
encontrado na amostra. Barbosa et al (2009) consideram que a presenca de goethita em rejeito
de minério de ferro se da ao fato de a hematita poder ser hidratada e transformar-se em goethita.
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Figura 23: Analise de DRX da amostra do RMF
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Fonte: Autor (2023).

3.2.2 Cal de carbureto

A cal de carbureto foi obtida através da industria White Martins Gases S.A localizada
na cidade de Sapucaia do Sul-RS, Brasil, sendo a mesma resultante de processo de producéo de
gas acetileno. A amostra foi seca em estufa e passada na peneira de malha #200 (d<0,075mm),
ficando na consisténcia de p6 como mostra a Figura 24.

Posteriormente a amostra foi armazenada em embalagem hermética afim de evitar o
contato com o ar. Bruschi (2020) enfatiza que quando a cal € exposta sem armazenagem, 0O
oxido de Calcio presente na cal reage com o didxido de carbono presente no ar, ocasionando na
formacédo de carbonato de calcio.

Além disso, a cal de carbureto ja foi caracterizada por Pelisser (2022a) através de
ensaios de FRX, para verificacdo de seus componentes quimicos e DRX para verificar seus
componentes mineraldgicos.

A Tabela 10 apresenta de elementos quimicos bem com suas respectivas porcentagens.
Sendo possivel observar uma maior predominancia de oxido de calcio (CaO) com 71,1% na
composicao da amostra de cal de carbureto.
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Tabela 10: Composi¢do quimica da cal de carbureto

Amostra Componentes
MgO (%) 0,11
Al,03(%) 0,28
SiO2(%) 1,10
P20s (%) <0,01
SOs (%) 0,28
Cl (%) 0,02
K20 (%) Nd
Ca0 (%) 711
MnO (%) Nd
Fe203 (%) 0,18
NiO (%) 0,01
CuO(%) <0,01
ZnO (%) Nd
Sro (%) 0,13
PF (%) 26,8

0,01%- Limite de quantificacdo FRX
Nd- ndo detectado
Fonte: Pelisser (2022).

A utilizacdo de materiais que contém calcio favorece uma configuracdo das
propriedades geopliméricas mais rapidas e uma maior resisténcia a compressdo, em comparacao
com materiais que nao contém célcio (REIG et al. 2018). Isso deve-se ao fato da formacdo de
géis de hidratacdo adicionais como hidrato de silicato de célcio (CSH) e hidrato de aluminato
de silicato de calcio, onde a precipitacdo das suas fases podem melhorar a dissolucdo de
aluminossilicato e a reacdo de geopolimerizacdo em matrizes alcalinas (REIG et al. 2018;
TEMUUIJIN et al, 2009; XIAOLONG et al., 2021).

Para complementar a analise de DRX da cal de carbureto de Pelisser (2022), constatou

a presenca dos seguintes minerais: Portlandita [Ca (OH)?] e Calcita (CaCOs).
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Figura 24: Cal de carbureto

Fonte: Autor (2023).

3.2.3 Agua

Utilizou-se na pesquisa dgua destilada proveniente da Universidade Federal da Fronteira

Sul — Campus Erechim (UFFS), onde foi realizada as misturas do aglomerante.

3.2.4 Silicato de sodio

O silicato de sddio (Na2SisO7), usado como ativador na mistura foi produzido pela
empresa Nova cinética Industria e comércio de produtos quimicos Ltda. Suas especificactes
compostas pelo lote, é apresentada na Tabela 11, e sua textura (densa) é apresentada na Figura
25.

Tabela 11: Composicao do silicato de sodio (Nova cinética Industria e comércio de produtos
quimicos Ltda, 2023)

Na,SizO7 P.M: 242,23
Concentracgdo (SiO2) 31,0-35,0%
Concentragdo (Na;0) 14,0- 16,0%
Relacdo SiO,/ Na,O 2,10- 2,40

Sélidos Totais 45,0 -51%

Densidade (g/mL a 25°C) 1,570-1,600
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Figura 25: Silicato de sodio

Fonte: Autor (2023).

3.3. METODOS

3.3.1 Moldagem dos corpos de prova

Para a moldagem dos corpos de prova foi utilizado cilindro de PVC com altura de
50mm e didmetro de 25mm envoltos com fita isolante para facilitar a desmoldagem. Apdés o
material todo preparado e caracterizado e definido as dosagens que seriam utilizadas, iniciou-
se e separagdo dos materiais e posteriormente a pesagem do Rejeito de minério de ferro, cal de

carbureto, silicato de sodio e agua, conforme a Figura 26.

Figura 26: Separacdo de materiais e pesagem

| RMF | | Cal | | Silicato | | Agua |
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Fonte: Autor (2023).

Com a mistura pesada e para ndo ocorrer perda de material, a mesma foi colocada
diretamente dentro do molde de PVC e com auxilio de uma colher foi homogeneizado no
préprio molde, sendo posteriormente compactados com leve batidas com a intencédo de eliminar
0s possiveis nimeros de vazios e bolhas de ar (Figura 27 a). Em seguida o processo foi repetido

para as demais amostras, totalizando 45 corpos de prova (Figura 27 b).

Figura 27: Moldagem dos corpos de prova

(b)
Fonte: Autor (2023).
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Realizado os 45 moldes, as amostras foram colocadas em uma sala com temperatura
controlada de 23 °C + 2°C e curadas durante 7 dias. Apés decorridos 7 dias, as amostras foram
desmoldadas (Figura 28), pesadas e medidas com o auxilio de um paquimetro sua altura e

diametro real.

Figura 28: Corpos de prova

Em seguida as amostras foram submetidas a resisténcia compressdo simples através de
uma prensa simples automatica (Figura 29) com célula de carga com capacidade maxima de
10000 kgf, conforme C39 (ASTM, 2020). Os resultados de resisténcia a compressdo nao-
confinada foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) do efeito dos fatores e modelo
de regressao.

Figura 29:Prensa simples automatica

Fonte: Autor (2023).
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3.3.2 Avaliacdo das propriedades quimicas, mineraldgicas e lixiviacdo de metais do
aglomerante produzido

As amostras de aglomerantes produzidos que apresentaram os melhores resultados de
resisténcia a compressdo ndo-confinada foram analisados por meio de FTIR, DRX, obtendo a
determinacéo das caracteristicas quimicas e mineraldgicas, respectivamente.

Foi submetido a anélise em espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourier (PerkinElmer, FT-IR Spectrum 100S, Estados Unidos), no intervalo de nimero de onda
de 600-4000 cm-*. A preparacdo das amostras consistiu no método do pd, no qual o material
passante na malha de 0,075mm e posteriormente foi submetido ao ensaio.

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma anélise
que possibilita identificar a presenca de grupos funcionais e ligagdes, na estrutura de uma
amostra. € um processo que utiliza varias frequéncias de absorcdo para identificar a estrutura
atdbmica e os grupos funcionais encontrados (ALVARENGA, 2018). Essa metodologia se
fundamenta na ideia de que as conexdes quimicas das substancias apresentam frequéncias de
vibragdes distintas, as quais correspondem aos niveis de energia da molécula (GARCIA-
LODEIRO et al., 2011).

Para avaliar o encapsulamento de metais, as amostras alcali-ativadas quando ao seu
comportamento ambiental afim de investigar 0os metais presentes nas misturas, fez -se o uso de
ensaios de lixiviacdo pelo procedimento indicado na NBR 10.005 (ABNT, 2004b). A fim de
caracterizar o solubilizado do rejeito de minério utilizado nas amostras, foi realizado teste de
solubilizacdo seguindo procedimento da NBR 10.006 (ABNT, 2004c). De forma resumida, o
procedimento para o0 ensaio de lixiviacdo consiste em misturar uma amostra do residuo (100g
de RMF) com agua destilada e submeter a agitacdo magnética por 5 minutos, em seguida é
determinado o pH. Se o pH for inferior a 5 adiciona-se solucdo extratora n° 1 (solucdo de acido
acetico e hidroxido de sodio), caso o pH for superior a 5 adiciona-se 3,5 ml de acido cloridrico
e posterior aquecimento por 10 minutos a 50 °C, ap0s isso esfriar a solu¢do e medir novamente
0 pH, se este for menor que 5 utiliza-se a extracdo 1 e se for maior utiliza-se a extragdo 2. Na
sequéncia a mistura é colocada em frascos de politetrafluoretileno e submetida a agitacéo por
18 horas a 30 rpm em um agitador rotatério. Por fim, realiza-se a filtragdo a vacuo, e obtendo
extrato lixiviado para posterior analises. A técnica utilizada foi de espectrometria de emissédo
atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES da marca Shimadzu®). J& para o ensaio
de solubilizado consiste em misturar a amostra do residuo (250g de RMF) com agua destilada

(1L) em um béquer e submeter a agitacdo magnética por 5 minutos. Posteriormente o recipiente
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é coberto com filme de PVC e mantido em repouso por 7 dias a uma temperatura de 25° C e
apos esse periodo a mistura é filtrada de forma a vacuo, obtendo-se o extrato solubilizado.
Foram realizados a coleta de amostras dos corpos de prova de interesse e 0 subsequente
processo de paralisacdo das reacBes quimicas, conforme metodologia de Padilla-Encinas et al
(2020), no qua;las amostras foram imersas em acetona e até 0 momento da execucdo das

analises mantidas acondicionadas em sacos herméticos para evitar o contato com ar e umidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sera apresentado os resultados de resisténcia a compressao simples e analise
estatistica, além do comparativo feito com amostra sem ativador e finalizando com anélises

quimicas, mineraldgicas, microestruturais e de lixiviagdo do aglomerante produzido.

4.1 AVALIACAO DO RMF COMO POTENCIAL PRECURSOR E INFLUENCIA DE
CALCIO NO CONSUMO DE ATIVADOR ALCALINO

4.1.1 Resisténcia a compressao simples

Os resultados obtidos de resisténcia a compressdo simples do aglomerante alcali ativado
no tempo de cura de 7 dias sdo apresentados na Tabela 12. Os dados apresentados nela, foram

obtidos através da média feitas para os tratamentos.

Tabela 12: Resisténcia a compressdo simples

Variaveis Resisténcia a compressao simples
Tratamento Cal (%) Silicato (%) kPa MPa
1 5 10 187,19 0,18
2 5 15 71,41 0,07
3 5 20 66,89 0,06
4 5 25 66,33 0,06
5 5 30 49,907 0,04
6 7,5 10 178,29 0,17
7 7,5 15 201,39 0,20
8 7,5 20 68,45 0,06
9 7,5 25 130,31 0,13
10 7,5 30 177,93 0,17
11 10 10 201,22 0,20
12 10 15 265,006 0,26
13 10 20 276,44 0,27
14 10 25 105,04 0,10
15 10 30 157,44 0,15

Fonte: Autor (2023).

A resisténcia méxima alcancada foi 276,44 kPa ou 0,27 Mpa para 7dias de cura com o
tratamento 13. A dosagem desse tratamento contém 10% de cal e 20% de silicato de sédio. As
analises quimicas, mineralogicas, microestruturais e de lixiviacdo apresentadas na sequéncia
foram realizadas com os valores maximos obtidos para os trés percentuais de cal de carbureto
utilizada (5; 7,5;10). Para a variavel 5% cal obteve o valor maximo de 187,19 kPa ou 0,18 MPa
resultante do tratamento 1 que sera denominada AAA1 (Aglomerante alcali ativado 1); para a

variavel 7,5% cal obteve-se o valor maximo de 201,39 kPa ou 0,20 MPa resultante do
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tratamento 7, denominado AAA7; e por fim para a variavel 10% cal obteve o valor maximo de
resisténcia 0,27 MPa resultante do tratamento 13 (AAA13). Pode-se inferir que a dosagem com
10% de CC e 20% de SS foi responsavel pelo ganho de resisténcia inicial, na medida em que a
adicdo de silicato proporciona o aumento de pH necessario para a dissolugéo do precursor. Além
disso a adicdo maxima de 10% de CC contribuiu para o ganho de resisténcia, pois a adicao de
cal em um sistema alcali-ativado favorece uma configuracdo das propriedades geopliméricas

mais rapida (Reig et al. 2018).

4.1.2 Anédlise de variancia (ANOVA)

Os resultados de resisténcia a compressao simples foram avaliados através da analise de
variancia (ANOVA) realizada pelo software Minitab, ao nivel se significancia de 5% (o= 0,05),
apresentando com isso uma confiabilidade de 95%. Verificou-se a significancia dos efeitos
principais bem como suas interacGes. Os resultados da andlise para a variavel resposta de
resisténcia a compressdo simples sdo apresentados na Tabela 13.

Com base nos resultados da ANOVA avaliada por meio de modelo linear com interacao,
os efeitos principais do % cal (valor de P=0,000), % silicato (valor de P= 0,001) e interacéo
entre essas duas variaveis (valor de P=0,001), resultaram estatisticamente significativos, como
podem ser observados na Tabela 12. Isso significa que todos os fatores controlaveis assim como

suas interacdes influenciam significativamente e de maneira linear na resisténcia das amostras.

Tabela 13: Analise de variancia

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P Significativo
Modelo 14 273704 19550 9,81 0,000 Sim
Linear 6 198233 33039 16,57 0,000 Sim
%Cal 2 150701 75350 37,80 0,000 Sim
%Silicato de Sodio 4 47532 11883 596 0,001 Sim
Interacdes de 2 fatores 8 75471 9434 4,73 0,001 Sim
%Cal*%Silicato de Sodio 8 75471 9434 4,73 0,001 Sim
Erro 30 59801 1993
Total 44 333506

O proximo passo da analise estatistica foi avaliar os efeitos principais, bem como suas
interacGes. Os diagramas a e b da Figura 30 representam uma correlagéo entre as variaveis. Na

Figura 32a nota-se uma influéncia negativa da % de solicitado de s6dio na resisténcia a
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compressdo simples. Ja para a Figura 32b, ha uma influéncia, pois, conforme o % de cal
aumenta, hd um aumento na resisténcia a compressdo simples.

Figura 30: Efeito das variaveis silicato de sodio (a) e % de Cal (b) sobre a resisténcia a
compressédo simples
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Os dados do Gréafico de Pareto (Figura 31) demonstram que para o ensaio de resisténcia
a compressdo simples da pasta alcali- ativada, os dois fatores A e B, assim como a sua interagdo
de segunda ordem AB influenciam significativamente na varidvel resposta. O fator
correspondente ao percentual de Cal (A) tem maior relevancia entre os fatores considerados
significativos, seguido da interacdo entre a porcentagem de cal e a porcentagem de silicato de

Sodio (A e B) e por fim o fator do percentual de silicato (B) se apresenta com o0 menos influente.

Figura 31: Pareto dos efeitos padronizados
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No gréfico de interagdes (Figura 32), é notavel que para a concentracdo 20% SS e 10%

CC (linha verde) atingiu-se 0 ponto maior para a resisténcia a compressao. Ja para 0S
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tratamentos com a concentracdo maxima de silicato de sddio (30%), ndo se observou os
melhores ganhos de resisténcia. 1sso pressupde que o0 excesso de Na»>SiOz acaba limitando a
formacdo de matrizes geopoliméricas devido a precipitacdo da fase Si/Al, causada pelas
maiores adi¢des de Cal, o que explica a interacdo entre essas variaveis. O excesso de silicato
ndo dissolvido reduz a quantidade de silicio ativo na solucdo de reacdo (LI et al., 2010).

Lietal (2022), ao estudaram a melhoria de propriedades mecéanicas para materiais alcali
ativados com silicato de sédio e escoria de alto forno, concluiram que quando a concentracdo
de silicato de so6dio aumentou de 5% para 15% a resisténcia foi de 34,6 MPa e depois diminui
para 28,6 MPa, respectivamente. Tal fato pode explicar-se que houve uma dissolucéo do silicio
ativo na solucéo antes que 0 mesmo desempenhasse um progresso

Koohestani et al., (2021) estudaram mecanismos de geopolimerizacdo de rejeitos de
mineracao de Cu/ Zn, investigando diferentes valores de pH com silicato de sddio, concluindo
gue um aumento do teor de silicato de sédio diminui o nivel de geopolomerizacdo, atrasa o
processo de endurecimento e adia 0 processo de desenvolvimento de resisténcia.

Ahmari et al (2012) estudaram diferentes ativadores alcalinos (NaOH, Na;SiOs e
NaAIlO2 nas formulagdes de matrizes geopolimeras com rejeitos de cobre, usando diferentes
tipos de cura (60,75,90 e 120° C). A incorporagdo de Na>SiOs na solu¢do de NaOH alterou para
SiO2/ Na20, no entanto o excesso de Na.SiOs limitou a aceleracdo da geopolimerizacéo e a
formacéo de oligbmeros em estagio inicial da reacdo, impedindo uma maior dissolucdo de Al e

Si, resultando na diminuicéo de resisténcia.

Figura 32: Interacdo para resisténcia
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4.2 COMPARACAO DA MISTURA SEM ATIVADOR

Este tdpico serd enfoque da comparacdo entre o aglomerante alcali ativado (RMF+
Na.SizO7 + cal) e da amostra sem silicato de sodio (Branco — RMF _+ cal), para comprovacéo
da eficiéncia da dosagem trabalhada e do uso de ativador na mistura.

Para o Branco, foi utilizada as mesmas condi¢6es usadas no aglomerante, teores de cal
em 5,0%, 7,5% e 10% e também as mesmas condic¢des de temperatura e tempo de cura, sendo
ajustadas a concentracdo de RMF para fixar a quantidade de dgua usada na mistura. Foram
realizadas trés repeticdes para cada % de cal. A Figura 33 mostra as amostras ja desmoldadas
apos os 7 dias de cura.

J& a Figura 34, ilustra 0 comparativo entre as resisténcias obtidas nos 7 dias de cura na
mistura do aglomerante do Branco, plotados juntamente com a maxima resisténcia encontrada.
Observa-se que a resisténcia a compressdo simples do aglomerante é 92% superior que na
amostra sem ativador alcalino, o que ja era esperado, devido a utilizagdo de ativador ser crucial

para se obter resisténcias em materiais alcali ativados.

Figura 33: Corpos de prova amostra sem ativador

Fonte: Autor (2023).
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Figura 34: Grafico comparativo de valores de resisténcia: aglomerante alcali ativado versus
amostra branca em 7 dias de cura
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Fonte: Autor (2023).

4.3 AVALIACAO MINERALOGICA, QUIMICA E LIXIVIACAO DE METAIS DOS
AGLOMERANTES PRODUZIDOS

4.3.1 Avaliacdo mineraldgica

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das analises de difratometria de Raio- X
(DRX), realizadas nas amostras com valores maximos de resisténcia a compressdo obtidos na
andlise estatistica para o tempo de cura de 7 dias, com a finalidade de determinar o desempenho
e produtos de hidratacéo obtido nas amostras.

A Figura 35 mostra os padrbes de difratogramas de raios X dos sélidos obtidos nas
reacOes dos rejeitos de ferro com cal e silicato de sodio incluindo também o padrdo de DRX do
Rejeito de minério de ferro (RMF) para efeito de comparacéo.

O difratograma do RMF apresenta 4 fases cristalinas: Caulinita (Al2H405Si2), Quartzo
(Si0O), Hematita (Fe203), Goethita (FeHOz). Os materiais AAA-1 (5 % de cal), AAA7 (10 %
de cal), AAA-13 (10 % de cal) e Amostra branca (10% de cal), também apresentaram picos de
Goethita, Quartzo e Hematita e outros minerais em propor¢des menores. Constatando-se que
independente da proporcdo da mistura do aglomerante, os principais minerais identificados
foram os mesmos. Fato semelhante foi observado por Zhang et al (2019) e Geraldo (2020), ao
avaliarem difratogramas em pastas alcali ativadas a base de metacaulim.

Outro fato semelhante foi observado no estudo de EI6i (2020), ao avaliar difratogramas
de pastas alcali ativadas com rejeito de mineério de ferro e silica ativa. O autor constatou que

fases como quartzo, hematita e goethita estavam presentes no material bruto (RMF) e também
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identificadas nas pastas. De acordo com Ruiz-Santaquiteria et al., (2012),fases cristalinas sao
pouco afetadas pelo ataque alcalino.

A amostra branca apresentou a fase Portlandita, o que se justifica a sua presenca na cal
de carbureto, uma vez que a amostra ndo possuia ativador. Ja nas misturas do aglomerante
produzido (AAA-1; AAA-7; AAA-13), esse mineral ndo foi identificado o que permite concluir
que se dissolveu e reagiu para a formacao de géis cimentantes. Tal fato pressupfe que ela pode
ter sido consumida com os aluminossilicatos amorfos durante o processo das rea¢des.(GARCIA
LODEIRO et al., 2009).

Outro aspecto presente nos padrées de DRX do aglomerante alcali ativado (AAA-1,;
AAA-7; AAA-13), é um aumento de fases amorfas quando comparado ao padrdo de DRX do
rejeito de minério de ferro, o que mostra que 0 RMF agiu como precursor e reagiu para producao
de géis cimentantes (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

Ademais, 0s mesmos minerais encontrados no RMF in natura, foram encontrados nas

pastas alcali ativadas, ndo sendo observado a presenca de outros minerais.

Figura 35: DRX das pastas alcali ativadas e RMF
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4.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR (Figura, 36) foi usada para identificar ligacGes presentes na pasta
alcali- ativada, a fim de complementar a anéalise de DRX.

A Banda em torno de 960 cm * (no estudo do tratamento AAA 13 com maior % de cal
em959 cmY), é considerada padrdo geopolimero, onde esta relacionada a vibragoes assimétricas
de estiramento de Si- O no tetraedro de SiO4 e que compde a formagdo de gel C-A-S-H
(PUERTAS et al., 2011; L1 et al. 2010). Verifica-se nos demais tratamentos que essa banda ndo
é observada.

A banda em torno de 1600 cm * (nesse estudo em 1638 cm 1,1634 cm 1 e 1636 cm 1)
corresponde a vibracdo para deformacdo das ligacGes de moléculas de agua do grupo H-O-H
(FIGUEIREDO et al. 2021). A banda em torno de 3200 cm “*(nesse estudo 3240 cm -1, 3100
cm 1), estdo associadas a vibragdo de estiramento das ligagdes OH (ROBAYO et al. 2016).

A banda em torno de 1400 cm 2, (nesse estudo 1408 cm 1,1386 cm %,1397 cm %, 1395
cm 1) esté associada a vibragdo de estiramento assimétrico da ligagdo C-O (ROBAYO et al.
2016).

A banda 3635 cm " ¢ padrédo de portlandita (PUERTAS et al, 2011). No entanto, ndo é
possivel observar em nenhum dos tratamentos, o que corrobora com os dados do DRX.

Sinal em 1020 cm -t (nesse estudo 1021 cm -1), é padrdo da banda de gel N-A-S-H (DE
VARGAS et al., 2014; GARCIA-LODEIRO et al., 2011;). Observa-se essa banda apenas nas
amostras alcali- ativadas (1,7 e 13).

Em torno de 1428 cm “(nesse estudo, 1408 cm 1, 1386 cm 1,1397 cm 1,1395 cm 1)
sdo atribuidas a presenca de calcita (Li et al. 2010). Bandas em torno de 800 cm * (nesse estudo
872 cm 1, 874 cm %, 875 cm 1), ainda segundo o autor (Li et al. 2010), sdo bandas tipicas

atribuidas ao quartzo. Isso corrobora com os dados de Quartzo presentes na analise de DRX.
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Figura 36: Espectros FTIR das pastas alcali ativadas e RMF in natura
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4.3.3 Lixiviagdo de metais

A Tabela 14 apresenta os resultados da lixiviacao, indicando ainda a compara¢do com
os limites estabelecidos como padrdo. As concentragdes de metais nos extratos lixiviados foi
avaliada para os tratamentos AAA1, AAA7 e AAA13 e foram comparadas com o RMF, pelas
normas nacionais NBR 10004 (ABNT 2004a) e CONAMA 460 (CONAMA, 2013) e ainda
pelas normas internacionais de qualidade da agua Lista Holandesa e EPA (EPA, 2022).

A andlise do lixiviado do tratamento AAA1, AAA7 e do RMF in natura, mostrou que
nenhum dos elementos encontrados ultrapassou os limites da norma brasileira, conforme
ANEXO F da NBR 10004 (ABNT, 2004), demonstrando que estes materiais ndo apresentam
caracteristicas de toxicidade por metais. Além do mais, as amostras também se enquadram
dentro dos outros parametros das normativas referentes a qualidade da &gua (CONAMA 460,
Lista Holandesa e EPA). J& para a amostra AAA13, o elemento Cr ndo atendeu aos requisitos

da CONAMA 460, e o elemento Ba ultrapassou os limites da Lista Holandesa.
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Tabela 14: Composicdo quimica dos extratos lixiviados AALl, AA7, AA13 e RMF (mg/L)

Extrato Extrato Extrato RMF NBR 1004 CONAMA 460 Lista EPA
Elemento lixiviado lixiviado lixiviado (Anexo F) Limite 2 holandesa  Limite
AAAl AAA7 AAA13 limite 1 limite 3 4
Ag * * * * 5 0,05 - -
Al * 0,00814 * 0,0056 - 3,5 - -
As * 0,000007 * * 1 0,01 0,01 0,01
Ba * 0,00078 0,338 - 70 0,7 0,05 2
Cd * 0,0003 * * 0,5 0,005 0,0004 0,005
Cr * 0,000001 0,2895 * 5 0,05 0,001 0,1
Cu 0,0001 * * * 2 0,015 13
Fe * 0,0004 0,0032 0,34 - 2,45 - -
Hg * * * * 0,1 0,001 0,0005 0,002
Mn * 0,0003 * - - 0,4 - -
Pb * * * * 1 0,01 0,015 0,015
Se * * * 0,0088 1 0,01 - 0,05
Zn * * * 0,0244 - 1,05 0,065 -

*Abaixo do limite de detec¢do; 1=Concentra¢des maximas de metais para caracteristica de toxicidade; 2=Valores orientadores
para dgua subterranea; 3=Valores referenciais para dgua subterranea; 4=Regulamentos nacionais de agua potavel.

Além disso, a analise do solubilizado para 0 RMF também se apresentou abaixo dos
limites estabelecidos pela NBR 10004 (anexo G) e dentro dos pardmetros CONAMA 460 e
Lista Holandesa. Porém, um dos elementos ultrapassou os limites de regulamento da qualidade
de 4gua da EPA, sendo ele o Ferro (Fe). A andlise do solubilizado é exposta na Tabela 15.

No entanto, como visto anteriormente na analise dos extratos lixiviados, o Ferro (Fe)
ndo ultrapassou os limites conferidos, o que indica que foi encapsulado nas matrizes

cimentantes das amostras.

Tabela 15: Composicdo quimica do extrato solubilizado do RMF (mg/L)

RMF extrato NBR 10004 Conama 460 Lista Holandesa EPA
Elemento solubilizado (Anexo G) Limite 2 Limite 3 Limite 4
limitel

Ag * 0,05 0,05 - -
Al 0,0276 0,2 3,50 - -
As * 0,01 0,01 0,01 -
Ba * 0,7 0,70 0,05 2
Cd * 0,005 0,005 0,004 0,005
Cr * 0,05 0,05 0,001 -
Cu * 2 2 0,015 1,3
Fe 0,007525 0,3 2,45 - 0,002
Hg * 0,001 0,001 0,00005 -
Mn - 0,1 0,4 - -
Na 0,001805 200 - - 0
Pb * 0,01 0,01 0,015 0,05
Se 0,00088 0,01 0,01 - -
Zn * 5 1,05 0,065 -

*Abaixo do limite de detec¢do; 1=Concentracfes maximas de metais para caracteristica de toxicidade; 2=Valores
orientadores para agua subterranea; 3=Valores referenciais para dgua subterranea; 4=Regulamentos nacionais de
agua potavel.

Como concluséo final para a analise ambiental, os resultados mostram que 0 RMF se

enquadra como residuo Classe 1A — ndo inerte e as amostras de aglomerantes produzidos nos
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tratamentos AAAL, AAA7, AAA13 ndo apresentam toxicidade por meio dos ensaios de

lixiviacdo e riscos para contaminagdo de agua de consumo humano.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo apresenta-se como contribuicdo para utilizacdo de rejeito de minério
de ferro avaliando sua viabilidade em sistemas alcali ativados, objetivando uma forma da
reutilizacdo/reciclagem desse residuo. Além disso, a utilizacdo do residuo industrial da cal de
carbureto em conjunto permitiu avaliar as propriedades do produto aglomerante formado.

Ao término do estudo, foi possivel concluir:

a) No estudo da dosagem do aglomerante pode se concluir que ha influéncia da cal e do silicato
(Na2SiO3) na resisténcia a compreenséo simples. Aos 7 dias de cura, a temperatura de 23°C, a
concentragdo 20% de silicato (Na2SiOz) e 10% de cal na mistura, foi responsavel pelo melhor
resultado (0,27 MPa).

b) Ao comparar 0s ensaios com e sem ativador alcalino (Na2SiOs), ficou evidente a influéncia
na cimentacdo da mistura. Ao adicionar ativador alcalino na mistura houve o aumento de
resisténcia a compressdo simples, demonstrando que o rejeito pode ser utilizado como potencial

precursor para o desenvolvimento de aglomerante alcali-ativado.

c) Em relacdo a caracterizacdo mineraldgica de amostras com melhor comportamento mecéanico

foi possivel identificar indicios de formacéo de géis NASH e gel CASH.

d) As amostras de aglomerante ndo apresentaram toxicidade por metais e 0 comportamento na
lixiviacdo atendeu a todos os limites de qualidade da agua, com excec¢do para o aglomerante
com 20% de cal de carbureto e 10% de silicato de sodio.

e) Para atingir valores de resisténcia a compressao simples superiores a encontrada (0,27Mpa),
0 uso de um co-precursor seria viavel afim de aumentar a quantidade de aluminossilicatos

disponiveis para a alcali- ativacao.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de contribuir com o conhecimento referente a utilizacdo de rejeito de ferro como

precursor, o autor indica sugestdes para desenvolvimento de futuras pesquisas.
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a) Avaliar a resisténcia a compressao simples para maiores tempos de cura, com a utilizacdo de
outros agentes cimentantes e de um co -precursor, além do uso de ativadores alcalinos ndo

comerciais;

b) Realizar anélises de Microscopia Eletronica de Varredura em amostras de aglomerante para

verificagdo da morfologia dos géis cimentantes formados.

c) Investigar diferentes relagdes liquido/sélido.
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