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RESUMO

No presente trabalho analisou-se ativagdo alcalina, pelo método "one-part mix", do metacaulim com e sem incorporagao
de rejeito de minério de ferro contido na lama da barragem de Brumadinho - MG com vistas a produgao de geopolimeros.
Os resultados indicam que as substituicdes de 25% e 50% ndo afetaram negativamente a geopolimerizagdo mas
contribuiram para o abaixamento da resisténcia a compressdo nas primeiras idades. Apenas as amostras de geopolimero
sintetizadas com 12,5% de rejeito de minério em substituicdo do metacaulim mantiveram a resisténcia a compressao
mecanica aos 28 dias em indices aceitaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Lama de rejeito, Minério de ferro, Geopolimero, Metacaulim, Brumadinho.

ABSTRACT

In the present paper, alkaline activation was analyzed by the "one-part mix" method of metakaolin with and without the
incorporation of iron ore tailings contained in the mud of the Brumadinho-MG dam with a view to the production of
geopolymers. The results obtained as substitutions of 25% and 50% did not negatively affect geopolymerization but
contributed to the lowering of the compressive strength in the early ages. Only the geopolymer samples synthesized with
12.5% ore tailings to replace metakaolin maintained the resistance to mechanical compression at 28 days at acceptable
rates.

KEY WORDS: Mining tailings sludge, Iron ore, Geopolymer, Metakaolin, Brumadinho.

INTRODUGAO

Geopolimeros sdo polimeros inorganicos, obtidos por meio da ativacao alcalina de alumino-silicatos em determinadas
condigodes de pressdo e de temperatura [22]. Os geopolimeros também sdo definidos como polimeros silico-aluminosos
obtidos por meio da poli-condensagdo de unidades tetraédricas de alumino silicatos e ions de metais alcalinos [10, 16].
No entanto, encontra-se na literatura uma abundancia de nomenclaturas adotadas como cimento ativado alcalinamente,
geopolimeros, geocimento, concreto de polimero inorganico, cerdmica alcalina, dentre outras [23].Estes ligantes tem
como beneficios-alta resisténcia, durabilidade, e redu¢ao do impacto ambiental [2]. Outra vantagem apresentada por esses
ligantes ¢ o custo relativamente baixo para a produgdo, visto que, geralmente, sdo produzidos a partir de materiais fonte
de aluminossilicatos (MURILLO et al., 2017).

A geopolimerizagao tradicional, denominada de duas partes, consiste na reagdo de um alumino-silicato sélido com um
hidroxido alcalino em solugao, originando um alumino-silicato alcalino sintético [8, 16]. Davidovits (2002) explicou o
fendmeno que acontece espontanecamente com os alumino-silicatos como o metacaulim que se transformam em baixa
temperatura ¢ em um curto espago de tempo em tecto-aluminosilicatos tridimensionais. Esse método ¢ similar ao da
policondensagdo das resinas organicas que produzem nanocompositos. A reagao de geo-sintese provoca na alumina (Al),
por meio da ativagdo alcalina, a alternancia com os atomos de Silicio (Si) compartilhando oxigénio em coordenagao
tetraédrica [11]. A polimerizac¢ao pode ser influenciada por pardmetros tais como a temperatura de cura, a quantidade de
agua, a concentracao alcalina, o conteudo inicial de solidos, a relagdo silica/ alumina, o potencial hidrogeniénico (pH) e
o tipo de ativador utilizado [13].

Com relagdo a produgdo, em especial a manipulagdo de alcalis, recentes pesquisas caminham para uma nova geragao de
geopolimeros obtidas a partir da ativagao alcalina-térmica ou termo-alcali ativagdo [16, 17]. Ke et al. (2015) produziram
novos compostos, denominados "just add water” ou “one-part-mixing”, pela adi¢do de dgua a uma mistura obtida da
calcinag@o a 800 °C de lama vermelha (rica em alumina e célcio) e pastilhas de hidroxido de sédio. Também, foram
realizadas sinteses de geopolimeros de uma parte em misturas contendo diferentes teores de silicato de sodio, curadas em
temperatura ambiente [19].
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Trabalhos da literatura indicam ser possivel ativar alcalinamente pelo método tradicional rejeitos de mineragdo
(FILIZZOLA et al., 2019). Em Minas Gerais, por decorréncia dos desastres envolvendo barragem de rejeitos, se tornou
de suma importancia a destina¢do adequada para esses residuos. Neste contexto, avalia-se nesse trabalho o uso da lama
de rejeitos de minério de ferro proveniente da barragem “Corrego do Feijao” situada no municipio de Brumadinho-MG,
em substitui¢do parcial ao metacaulim para producdo de geopolimero pelo método one-part utilizando dois tipos de
ativadores.

MATERIAIS E METODOS

Foram ativadas alcalinamente quatro misturas com e sem substitui¢do parcial do metacaulim por lama de minério de
ferro. Foram utilizados o Metacaulim HP Ultra comercializado e fornecido pela Metacaulim do Brasil e a lama de rejeito
de minério proveniente do local do rompimento da barragem associada a Mineradora Vale S.A., no municipio de
Brumadinho — MG. A lama de minério de ferro necessitou passar pelo processo de secagem a 100°C durante 4 horas em
forno elétrico [16] e, posteriormente a seu resfriamento, foi moida em moinho de bolas. A composi¢do quimica do
metacaulim e da lama de rejeito de minério de ferro, obtidas por meio de espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(FRX) e perda ao fogo, sdo apresentadas na Tabela 1. O metacaulim destaca-se por apresentar altas porcentagens de
ambos os oxidos preponderantes a geopolimerizagdo: 51,3% de silica e 38,0% de alumina. No metacaulim a razao molar
Si0,/Al,05 € de 2,29, o que corresponde a uma relag@o atomica Si/Al de 1,15. Davidovits (2002) afirma que a proporgao
entre o silicio e o aluminio determina o tipo de estrutura tridimensional dos aluminossilicatos e, consequente, suas
caracteristicas e aplicagdo. Esta relagdo encontrada nos materiais precursores utilizados ndo favorece a reagdo de
polimerizagao e tal deficiéncia foi compensada com uso de silicato de sodio solido [16, 24]. A faixa granulométrica dos
materiais precursores ¢ ativadores adotada para a formulagdo das amostras correspondeu a faixa passante na peneira cuja
abertura ¢ equivalente a 45 mm.

Tabela 1 - Composi¢ao Quimica do Metacaulim e Lama de Rejeito de Minério.
Fonte: Autor do trabalho.

(% em Peso) SiO, | ALOs; | CaO K,O | Fe;O3 | TiO> | MgO | Na,O SO3 Outros | LOTI*

Metacaulim 51,3 38,0 0,09 2,8 2,58 1,63 0,91 0,08 0,04 2,57 2,22

Lama de
Rejeitos de 21,8 11,9 0,10 0,51 54,4 0,32 0,29 <0,1 2,33 8,14
Minério

*LOI — Perda ao fogo

O difratograma do metacaulim (Figura 1) apresentou um conjunto de picos de difracdo de fases cristalinas, indicios da
existéncia de fases como quartzo (20 = 21°, 26°, 36°, 42°, 50°, 60°, 68°), moscovita (20 = 18°, 20°, 35°, 38°) ¢ anatase
(26 =25°, 48°, 55°). Pode-se observar a presenga de um halo, correspondente a existéncia de fase amorfa, entre 26 = 18°
a 30°[1, 8, 20]. Na Figura 2 ¢ apresentado o difratograma da lama de rejeito de minério, no qual se detectou apenas picos
de difracdo de fases cristalinas, indicios da existéncia de fases tais como quartzo (20 = 13°, 25°, 36°, 42°, 50°, 67°),
hematita (20 = 26°, 33°, 35°,39°, 41°, 49°, 54°, 57°, 62°, 64°, 69°, 71°, 75°, 77°, 82°, 85° ¢ 88°) ¢ goetita (20 = 17°, 34°,
36°,37°, 40°, 42°, 45°, 48°, 51°, 53°, 55°, 58°, 63°, 65°, 67°, 73°, 76°, 79°, 83° ¢ 86°).

Metacaulim

Intensidade (CPS)

Figura 1 - Padrao de difracio obtido por DRX para o metacaulim. Fonte: Adaptado de Alvarenga, 2018.
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Figura 2 - Padrio de difracio obtido por DRX para a lama de rejeito de minério. Fonte: Autor do trabalho.

Os resultados obtidos, por espectrometria por infravermelho do metacaulim e lama de minério de ferro, sdo apresentados
nas Figuras 3 e 4, respectivamente, onde s@o identificados os picos de absor¢do para cada material. De acordo com
Alvarenga (2018) o espectro do metacaulim indica a existéncia de uma rede aleatoria e continua de aluminossilicatos
amorfos, favoraveis a geopolimerizacao.

Absorbancia

1700 1500 1300 1100 900 700 500 300

Nimero de ondas (cm)

e [V EtEC LTI

Figura 3 — Espectro de FTIR do Metacaulim. Fonte: Adaptado de Alvarenga, 2018.

O espectro de infravermelho da lama de rejeito de minério (Figura 4) mostra trés picos em torno de 480, 520 ¢ 580 cm™,
que sdo referentes a rede de Fe,O;. Foram verificadas outras bandas de absor¢do (entre 1350 cm™ a 3250 cm),
ocasionadas pela presenca de CO- e dgua da atmosfera. Costa (2012) revela a existéncia de muitas discrepancias referentes
a localizacdo das bandas de Infravermelho, dentro da regifio (<600 cm™) e que pode ser utilizado como uma assinatura
para identificagdo da hematita. Tal indicacao de diferencas dentro das bandas de absor¢@o pode ser reflexo da existéncia
de impurezas e defeitos do cristal, substitui¢des isomorficas e diferentes graus de cristalinidade.
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Figura 4 — Espectro de FTIR da Lama de Rejeito de Minério. Fonte: Autor do trabalho.
Na ativag@o dos precursores foi utilizado hidroxido de sodio (NaOH) na forma de micropérolas da Labsynth e o silicato

de sodio sélido em pd da Auro’s Quimica Ltda. Na Figura 5 sdo apresentados os materiais utilizados para a confecgdo
das pastas.

(a2) (b1) (b2)

Figura 5 - a) Precursores: 1 — metacaulim e 2- lama de rejeito de minério;
b) Ativadores: NaOH e Na:SiOs.
Fonte: Autor do trabalho.

A composicao, moldagem e caracterizag@o das pastas geopoliméricas se realizou como base nas normas de referéncia do
cimento Portland, elementos da literatura e orientagdes técnicas do fabricante, devido a caréncia de normatizagao
especifica [12]. Foram preparadas 4 misturas (Tabela 2), denominadas: MKREF contendo o metacaulim como precursor
(Figura 6a); MKL125 composta com 87,5% de metacaulim e 12,5% de lama de rejeito de minério, MKL250 com
propor¢ao de 75% de metacaulim e 25% de lama de rejeito de minério: e MKL500 com proporgdes iguais de metacaulim
e lama de rejeito de minério (Figura 6b). Para a elaboragdo das pastas estudadas foi utilizada a propor¢do de 38,9% de
ativadores para 40,73% de material precursor, em peso, sendo entdo adicionado 20,4% de agua potavel. Liew et al. (2017)
apresenta a importancia do ativador alcalino no processo de geopolimerizagao, relacionando o aumento da concentracdo
dos ions hidréxidos com a intensidade das fases formadas e, por sua vez, os produtos de hidratagdo. Segundo ecle, as
proporcdes de Si/Al e dos ativadores afetam mais significativamente as propriedades mecanicas dos geopolimeros,
seguidas pelas razdes de agua/solido e da condigio de cura dos corpos de prova [2, 16].
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Tabela 2 - Parametros para composicdo das pastas analisadas.
Fonte: Autor do trabalho.

PRECURSORES ATIVADORES
DOSAGEM (40,73 %) (38,90 %)
VA AGUA | Agua/sélido | SiO2/Al0; Si/Al
v i %
AMOSTRA METAEAULIM MINERIO Nais|o3 Nz:OH (%)
(%) o (%) (%)
(%)
MK REF 100 0,0 95,0 5,0 20,4 0,26 4,464 2,63
MKL125 87,5 12,5 95,0 5,0 20,4 0,26 4,138 2,6
MKL250 75 25,0 95,0 5,0 20,4 0,26 3,835 2,57
MKL500 50 50,0 95,0 5,0 20,4 0,26 3,291 2,52

Figura 6 - Pastas analisadas (a) MK REF, (b) MKL500. Fonte: Autor do trabalho.

Todas as fabricagdes das pastas analisadas seguiram o mesmo procedimento: inicialmente se produziu manualmente uma
mistura homogénea do precursor e ativador; em seguida adicionou-se a dgua e imediatamente iniciou-se a medi¢do da
temperatura na pasta, com termometro digital tipo espeto cuja faixa de temperatura: -50 ~ 300° C (-58 ~ 572° F) e
precisdo da temperatura: £ 0,1° C (0,1° F), durante o periodo do processo de homogeneiza¢do manual até alcangar o pico
maximo de temperatura. Depois de realizada a mistura, foram moldadas as amostras de 25 milimetros de diametro e 50
milimetros de comprimento, seladas com filme plastico e desmoldadas apds 24 horas de cura [24]. Os materiais
sintetizados foram caracterizados por DRX, FTIR e ensaios de resisténcia & compressao.

Os difratogramas foram realizados em um difratometro Philips-PANalytical modelo PW3710, utilizando radiacdo CuKa
e monocromador. O método de andlise se baseia na comparagido dos valores das distancias interplanares e das intensidades
dos picos nos difratogramas das amostras analisadas ¢ uma amostra de referéncia, utilizando o padrao do banco de dados
PDF-2 Release 2010 do ICDD — International Centre for Diffraction Data.

Os ensaios de espectrometria por infravermelho foram realizados com uso de 0,2% de substrato de brometo de potassio
(KBr) pulverizado. Foram desenvolvidos os ensaios no equipamento FT-IR Spectrometer Spectrum 1000, Perkin Elmer,
repetindo 32 vezes na faixa de niimero de onda compreendida entre 300-4000 c¢m™!, com resolugdo de 4 cm! e em
intervalos de 2 cm™.

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados aos 1, 7, 21 e 28 dias, no sistema de ensaios de piso, universal -
Instron 5582, com capacidade de 100kN.

O trabalho experimental foi realizado nos laboratérios da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e da Faculdade
de Engenharia e Agrimensura de Minas Gerais (FEAMIG).

RESULTADOS

A temperatura maxima alcangada no estado fresco para a pasta MKREF foi de 51,8° C. Para as pastas MKL.125, MKL250
e MKL500 as temperaturas maximas alcangadas foram respectivamente 57,1° C, 55,6° C e 45,9° C. Duxon (2007b),
afirma que temperaturas mais elevadas encontradas nas pastas geopoliméricas durante a preparacdo, sdo fatores
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indicativos que podem estar associados a velocidade da reagdo de polimerizagdo, provocando a mudanga na
microestrutura devido aos processos quimicos ocorridos na fase de dissolugdo durante essa reagao.

Na Figura 7 s@o apresentadas as bandas de absor¢do no infravermelho obtidos por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), das pastas produzidas.

——MKREF.
—— MKL500
MKL250
MKL125

Hidroxilas a
. Carbonatagéo Reorganizagao
Agua livre dos tetraedros

Ligagoes
Si-0-Si /
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Figura 7 — Espectro de FTIR das pastas analisadas. Fonte: Autor do trabalho.

Os dados da Figura 7 indicam a ocorréncia de geopolimerizagdo nas quatro misturas:

»  pico em aproximadamente 621 cm™! que correspondem a monomeros Si-O [1];

> banda em aproximadamente 771 cm™! referente ao dobramento de Si-OH [1];

> pico em 839 cm™! caracteristico da reorganizago de tetraedros de A104 ou SiO4 [1];

» pico em aproximadamente 1128 cm™! que indica uma vibragdo assimétrica de estiramento relacionada as ligagdes
de Si-O-Si [15].

> banda em, aproximadamente, 1427-1560 cm™ indica um processo de carbonatagio. Esse processo poderia ser
atribuido a formagao de carbonatos a partir do hidréxido presente no ativador que ndo reagiu e o gas carbonico
da atmosfera [1, 11];

> banda entre os ramos de 1652 cm™ € 3969 cm™! o indicativa da presenga de 4gua livre aprisionada em cavidades
ou absorvida, gerada pelo processo de geopolimerizagdo ou agua zeolitica [3, 15].

Os difratogramas das pastas MKREF a MKL500, sao apresentados nas Figuras de 8 a 11 separadamente. Em todas as
amostras, correspondentes as Figuras 8 a 11, observa-se a presenga de um halo, indicativa da existéncia de fase amorfa,
entre 20 = 20° a 35°, que se encontra deslocado em relagdo ao metacaulim (26 = 18° a 30°). Esta alteragdo tem sido
atribuida a formagdo de novas fases amorfas, sendo indicativo da reacdo geopolimérica [1, 8, 20, 21]. Na Figura 8§ ¢
apresentado o difratograma da pasta de referéncia, denominada MKREF, cujos picos sdo identificados como pertencentes
as fases, A = Laurelita, B = Berlinita ¢ C = Oxido de magnésio.
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Figura 8 - Padrao de difracio obtido por DRX para a pasta MKREF. Fonte: Autor do trabalho.

O difratograma da pasta MKL125 apresentado na Figura 9 possui picos identificados como pertencentes as fases D =
Nitreto de Boro, E = Quartzo, F = Rondomita e G = Chalococita.
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Figura 9 - Padrao de difracio obtido por DRX para a pasta MKL125. Fonte: Autor do trabalho.

Na Figura 10 ¢ apresentado o difratograma da pasta MKL250 cujos picos sdo identificados como pertencentes as fases,
E = Quartzo, H = Oxido de Zirconio Tetragonal, I = Hematita, J = Azida de Sédio, K = Cromo-Titanio.
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Figura 10 - Padrao de difracio obtido por DRX para a pasta MKL250. Fonte: Autor do trabalho.

O difratograma da pasta de MKL500 (MKL500), apresentado na Figura 11 possui os picos correlacionados as fases D =
Nitreto de Boro, E = Quartzo, I = Hematita, L = Dolomita, M = Calcio.
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Figura 11 - Padrio de difracio obtido por DRX para a pasta MKL500. Fonte: Autor do trabalho.

Sao apresentadas na Figura 12 as resisténcias a compressao especificas médias, que refletem a tendéncia de incremento
direto com o aumento da idade de cura. Para todas as situagdes sdo obtidas, em 24 h, resisténcias a compressao acima de
5 MPa.

1 dia 7 dias 11 dias 21 dias 28 dias
® MKKE @ MKLS @ MKsO

Figura 12 — Resisténcia a compressio axial das amostras em relagdo a idade de cura. Fonte: Autor do trabalho.

Observou-se na Figura 12, a evolugdo da resisténcia a compressao axial nas amostras estudadas entre 7 ¢ 28 dias de cura,
correlacionado a propor¢do de lama de rejeitos de minério nelas contidas, sendo maiores os indices de resisténcia
encontrados nas amostras que possuiam até 12,5% de lama em sua formulac¢do. Pode ser visto, também, o aumento da
resisténcia a compressao em relacao a idade de cura das amostras estudadas, a medida que a razao Si/ Al das amostras
estudadas aumenta de 2,52 a 2,63. O incremento de resisténcia a compressao nas amostras contendo 25% ou 50% de lama
de rejeitos de minério, cujas relagdes Si / Al sdo respectivamente 2,57 e 2,52, foi inferior quando comparado com as
amostras que possuiam relagdes Si/ Al mais elevadas [8].

CONCLUSOES

Este estudo teve como objetivo avaliar o uso lama de rejeitos de minério de ferro em substitui¢ao parcial ao metacaulim
para produg¢do de geopolimero pelo método one part utilizando dois ativadores distintos. Os resultados mostraram que:

a) a geopolimerizacao foi observada em todas as pastas confeccionadas;

b) as amostras das pastas geopoliméricas estudadas (MKREF a MKL500) apresentam vibragdes em bandas
similares, mas, a intensidade de absor¢do de onda nas amostras ¢ distinta;

¢) asamostras MKREF a MKL500 apresentam os fenomenos de carbonatagdo, agua de hidratacdo e a presenca de
hidroxilas, o que leva a conclusdo que apresentam um processo semelhante;

d) segundo a relagdo entre as intensidades dos picos de difragdo, verifica-se a presenca das fases “Quartzo” em
maior fragdo volumétrica nas amostras estudadas. Nota-se também que as intensidades relativas as fases “Nitreto
de Boro” estao presentes nas pastas MKL.125 e MKL500, sendo que nas pastas MKL125 a MKL500 apresentam
fases diversificadas, pressupde-se que essa divergéncia distinta em seus espectros tenha sido provocada devido
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a heterogeneidade da lama de rejeito de minério e também, pela diferenga existente entre as proporgdes dos
precursores e ativadores;

e) as amostras dos geopolimeros obtidos com nenhuma adi¢do ou menores quantidades de lama de rejeito de
minério (MKREF e MKL125) apresentaram maiores indices de resisténcia a compressao com o aumento das
idades. A resisténcia & compressdo dos geopolimeros produzidos tiveram aumentos apos 21 dias de cura e
apresentaram tendéncia de incremento até os 28 dias.
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