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RESUMO

FRACARO, T. P. Analise do comportamento mecanico de rejeito de minério de ferro
submetido a ativacao alcalina pelo método “two parts”. 2022. Dissertacdo de mestrado
(Mestrado em Engenharia) — Programa de P6s-Graduacao em Engenharia Civil, UFRGS,
Porto Alegre.

O Brasil ocupa posicéo de lideranca no cenéario global de mineragdo, como sendo uma das
maiores producbes do mundo. Dos minérios produzidos, o minério de ferro é o mineral
metalico com maior volume de producdo, logo gera grandes quantidades de rejeito, ou seja,
material ndo aproveitado resultante do processo de beneficiamento do minério, geralmente
dispostos em barragens. Entretanto, ocorreram inimeros acidentes com barragens de rejeitos,
que acarretaram a proibicdo de construcdes de barragens a montante, impulsionando a busca
por novas solucbes para disposicdo destes. Por esse motivo, surge como possiblidade a
substituicdo das barragens por pilha de rejeito filtrado. Espera-se com essa estrutura, obter
caracteristicas geotécnicas mais favoraveis, em funcdo da reducdo do indice de vazios, maior
homogeneidade e controle da estrutura. Buscando melhorar as propriedades do rejeito filtrado
para ser disposto em pilhas, mostra-se como possibilidade torna-lo mais resistente e capaz de
suportar solicitagdes indutoras de liquefacdo, através da estabilizacdo quimica por ativagédo
alcalina. Com base neste contexto, o presente trabalho analisou a eficiéncia da estabilizacao
do rejeito de minério de ferro através da alcali ativacdo a base de metacaulim, silicato de
sodio e hidroxido de sodio pelo método de “two parts”. Para isso, buscou-se a dosagem étima
de precursor e ativadores, variando as razoes SiO,/Al,O; e Na,O/SiO, do sistema e
posteriormente otimizou a dosagem através da metodologia de superficie resposta. Ademais,
se analisou o comportamento quanto a diferentes tempos de cura. Com a dosagem Gtima,
foram analisadas as propriedades mecéanicas (resisténcia ao cisalnamento e comportamento
tensdo-deformacdo) que comprovaram a eficiéncia da estabilizacdo observando um aumento
significativo de resisténcia proporcionado pela cimentacdo. Quando comparado ao cimento
Portland os resultados mostraram que a alcali ativacdo necessita de maiores tempos de cura
para atingir sua resisténcia final, contudo essa alcanca valores superiores de resisténcia aos 28
e 60 dias de cura dias de cura, comprovando sua efetividade. Através de analises MEV/EDS
determinou-se que o produto de reacdo do cimento Portland é diferente do produto de reacao
do geopolimero, sendo para o primeiro um gel C-S-H, enquanto para o segundo € um silico
aluminato alcalino N-A-S-H.

Palavras-chave: mineracao; resisténcia mecanica; ensaios triaxiais.



ABSTRACT

FRACARO, T. P. Analysis of the mechanical behavior of iron ore tailings submitted to
alkaline activation by the ™"two parts™ method. 2022. Master's thesis (Master of
Engineering) - Graduate Program in Civil Engineering, UFRGS, Porto Alegre, Brazil.

Brazil occupies a leading position in the global mining scenario, as one of the world's largest
productions. Of the ores produced, iron ore is the metallic mineral with the highest production
volume, thus generating large amounts of tailings, i.e., unused material resulting from the ore
beneficiation process, usually disposed of in dams. However, numerous accidents have
occurred with tailings dams, which led to a ban on the construction of dams upstream, driving
the search for new solutions to dispose of them. For this reason, it is possible to replace the
dams by filtered tailings piles. With this structure, it is expected to obtain more favorable
geotechnical characteristics, due to the reduction of the void index, greater homogeneity, and
control of the structure. Seeking to improve the properties of the filtered tailings to be
disposed in piles, it is possible to make them more resistant and able to withstand
liquefaction-inducing stresses, through chemical stabilization by alkaline activation. Based on
this context, this paper seeks to analyze the stabilization efficiency of iron ore tailings through
alkali activation based on metakaolin, sodium silicate and sodium hydroxide. For this, the
optimal dosage of precursor and activators was sought, varying the ratios SiO,/Al,O3 and
Na,O/SiO, of the system and later optimized the dosage through the surface response
methodology. Furthermore, the behavior was analyzed regarding different curing times. With
the optimal dosage, the mechanical properties (shear strength and stress-strain behavior) were
analyzed, which proved the stabilization efficiency, observing a significant increase in
strength provided by cementation. When compared to Portland cement, the results showed
that alkali activation requires longer curing times to reach its final strength, however it
reaches higher strength values at 28 and 60 days of curing days of curing, proving its
effectiveness. Through SEM/EDS analysis, it was determined that the reaction product of
Portland cement is different from the reaction product of the geopolymer, being for the first a
C-S-H gel, while for the second it is an alkaline silica aluminate N-A-S-H.

Keywords: mining; mechanical resistance; triaxial tests
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1 INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DA PESQUISA

O Brasil é considerado um dos maiores produtores mundiais de minérios. Segundo dados do
Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM, 2014), o pais tem participacdo
representativa nas reservas mundiais de um conjunto importante de minerais metalicos. No
ano de 2019, o valor da producédo de apenas onze substancias da classe dos metélicos totalizou
129 bilhdes de reais, aproximadamente 80% da arrecadacdo total da producdo mineral
brasileira. Sdo essas, aluminio, cobre, cromo, estanho, ferro, manganés, niobio, niquel, ouro,
vanadio e zinco, correspondendo a 99,7% do valor da producdo da referida classe. Nesse
montante é relevante a expressiva participacdo do ferro, correspondendo a 72,8%, cuja

producdo é concentrada, em sua maioria, nos estados de Minas Gerais e Para (ANM, 2020a).

Ao longo de varios anos, as barragens de contencdo para armazenar oS rejeitos oriundos da
mineracdo, detinham da preferéncia das mineradoras (FIGUEIREDO, 2007; PORTES, 2013).
Segundo o IBRAM (2016) as barragens de contencéo ainda possuem superioridade, sendo dos
métodos de disposicdo de rejeitos o mais usado. Contudo de acordo com PORTES (2013),
essas estruturas, com o decorrer do tempo, podem apresentar riscos. De acordo a (FEAM,
2020), em sua publicacdo anual referente ao ano de 2020, somente no estado de Minas Gerais,
existem 654 barragens de rejeitos e residuos, sendo 404 referentes a mineracdo, 85 de
industria e 165 destilaria de alcool. Nos dados da Agéncia Nacional de Mineracdo-ANM
(2022), estdo cadastradas 198 barragens que possuem como minério principal o0 minério de

ferro.

No decorrer dos anos, varios acidentes com barragens de rejeitos ja aconteceram, dentre eles,
0 acidente da Barragem | da Itaminas, na Mina de Fernandinho, no ano de 1986, o da
Barragem Cava 1, da antiga Mineracdo Rio Verde, em 2001, da Barragem B, da Florestal
Cataguases, em 2003 e da Barragem S&o Francisco, da Mineragdo Rio Pomba Cataguases, em
2006 e 2007 (OLIVEIRA, 2010). Atualmente, registra-se 0 rompimento da barragem de

Funddo em Mariana (MG), pertencente a mineradora Samarco, em novembro de 2015, como
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sendo o maior acidente ocorrido, no aspecto ambiental. Quatro anos depois em janeiro de
2019 a Barragem | da mina Cérrego do Feijao em Brumadinho (MG), pertencente a
mineradora Vale S.A rompeu, deixando mais de 300 vitimas, entre mortos e desaparecidos
(FONSECA et. al, 2019). A vista disso, os rejeitos, como principal fator dos impactos
ambientais, devem ser contidos de maneira segura com um estudo realizado de maneira

criteriosa.

Devido a estas “ligdes aprendidas”, realizou-se no Brasil um esforco coletivo, que estabeleceu
a Lein® 12.305, de 2 de agosto de 2010 que instituiu “a Politica Nacional de Residuos So6lidos
(PRS)” e os dispositivos da Lei n® 12.334, de 20 de setembro de 2010 que determinou a
Politica Nacional de Seguranca de Barragens (PNSB) e originou o Sistema Nacional de
Informacdes sobre Seguranca de Barragens (SNISB) (IBRAM, 2016). No ano de 2015, apés
tragico acidente ocorrido em Mariana, foram tomados diversos esforgos emergenciais
buscando evitar a possibilidade de um novo rompimento de barragem. Diante disso, foi
constituida a Comissdo Extraordinaria das Barragens da Assembleia Legislativa de Minas
Gerais (ALMG), tendo como objetivo principal dedicar-se aos impactos e desdobramentos
das acdes de recuperacdo pds rompimento de barragens, bem como averiguar a situacéo de
outras barragens existentes no estado (CARVALHO et al., 2018).

Em um dos relatérios da referida comissdo, publicado em 7 de julho de 2016, ressalta-se
seguintes recomendacgOes: busca de alternativas tecnologicas para a disposicdo final de
rejeitos e residuos dos empreendimentos minerarios que ndo utilizem barragens; e o
desenvolvimento progressivo continuo de tecnologia para o aproveitamento econdmico de
residuos minerarios. Na Lei 21.972, de 21 de janeiro de 2016 (Lei Estadual de Meio
Ambiente), também cita sobre a busca de alternativas tecnoldgicas as barragens, em seu artigo
30°, onde atribui ao Poder Executivo a obrigacdo de estimular, alternativas a implantacdo de
barragens, com o objetivo de favorecer a reducdo dos impactos ambientais gerados por
empreendimentos de mineracdo e consequentemente a preservacdo do meio ambiente
(CARVALHO et al., 2018). Outra atitude tomada a partir desses acidentes foi a publicacédo da
Resolucdo n° 13, em 8 de agosto de 2019, que proibe a utilizacdo do método construtivo a
montante na construcdo de barragens de rejeito em todo o territorio brasileiro. Sendo assim,
conforme o Art. 4° Resolugdo N° 13, de 8 de agosto de 2019, paragrafo Il, as empresas tém
até 15 de agosto de 2022, para descaracterizar as barragens de mineracdo a montante
(BRASIL, 2019).
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Buscando o atendimento as providéncias relativas a seguranca de barragens de mineracéo,
indicadas pela fiscalizacdo da ANM e todas as normativas vigentes citadas e ndo citadas,
surge a necessidade de destinacdo aos residuos encontrados em barragens a montante, bem
como suprir a necessidade de se lavrar minérios cada vez mais pobres, devido a escassez das
reservas de minério de ferro de alto teor, que causam um aumento significativo na producéo
de rejeitos, fomentando a necessidade de desenvolver novas tecnologias para o tratamento
destes, através de disposicao alternativa a barragem de rejeitos em funcéo da responsabilidade

ambiental e social.

Pra isso as empresas vém buscando novas tecnologias, por exemplo em seu Relatério
integrado de 2020, a empresa Vale relata que até 2024 o processamento a seco alcancara 70%
da producéo de minério de ferro. Ja o restante da producdo a umido, 16 pontos percentuais
usardo o sistema de filtragem e empilhamento a seco para o tratamento de rejeitos. No
entanto, a mecénica do solo insaturado é de grande importéancia para a estabilidade estrutural
da pilha de rejeitos filtrados. Lupo & Hall (2010) mostraram que a resisténcia desse material
depende do teor de umidade, densidade, granulometria e condi¢fes de drenagem do local.
Além disso, deve-se lembrar de que o comportamento ndo saturado dos rejeitos no local
depende de mais variaveis, como taxa de levantamento da pilha, porosidade,
compressibilidade e permeabilidade do material. Crystal et al. (2018) mencionaram que
mesmo engenheiros e operadores ndo conseguem controlar a variabilidade do minério.
Quando a proporcdo de particulas do tamanho de argila é alta, pode haver problemas
relacionados a umidade apos a filtracdo. Tendo em vista isso, bem como a suscetibilidade de
liguefacdo desses empilhamentos, surgem algumas necessidades de melhorias das
propriedades dos rejeitos filtrados, para que sua disposicdo seja realizada de maneira segura.
Para isso, uma forma de mitigar o problema consiste em tornar os solos mais resistentes e
capazes de suportar solicitacBes indutoras de liquefacdo. Esse aumento de resisténcia dos
solos pode ser conseguido a partir de técnicas de melhoramento e estabilizacdo mecéanica e/ou
quimica, geralmente com uso de cimento ou cal. Como a producdo de cimento gera muitas
emissdes de CO, e o uso de cal ndo é eficaz para todos os tipos de solo, é importante estudar
novas tecnologias para o tratamento quimico do solo. Trata-se do estudo do tratamento do

solo com geopolimeros por meio da ativacao alcalina.

Neste estudo se propde encontrar uma dosagem O6tima de geopolimero utilizando o

metacaulim como fonte de silica e aluminio, ou seja, como precursor e silicato de sédio e
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hidréxido de sddio como ativadores com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas
do rejeito de minério de ferro, e ao final a comparar com o cimento Portland em funcdo do
tempo de cura. Uma vez definida a dosagem Otima, efetuar sua avaliagdo em termos de
esforgcos e deformagbes em condi¢Oes drenadas e ndo drenadas. Além do mais, analisar em

funcdo da microestrutura e composicédo a cimentagdo formada.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Constitui-se como objetivo geral deste estudo avaliar o comportamento mecénico da
estabilizacdo de rejeito de minério de ferro com geopolimero a base de metacaulim, ativado

por silicato de sddio e hidréxido de sddio, produzido em sintese two parts.

1.2.2 Obijetivos especificos

e Definir as condi¢des de dosagem de precursor e ativadores étima para estabilizacdo de

rejeito de minério de ferro.

e Analisar no ambito microestrutural a estabilizacdo do rejeito de minério de ferro por

ativacdo alcalina.

e Verificar a eficiéncia mecéanica, resisténcia ao cisalhamento e o comportamento

tensBes-deformacdes do rejeito de minério de ferro estabilizado por ativacdo alcalina.

e Verificar a viabilidade da estabilizacéo de rejeito de minério de ferro com geopolimero

quando comparada com cimento Portland.

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Essa dissertacdo esta dividida em 5 capitulos, como seguem:
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Capitulo 1 apresenta a introducéo e justificativa do tema, evidenciando sua importancia no
ambito ambiental, juntamente com a apresentacdo do objetivo geral e objetivos especificos

propostos para este trabalho.

Capitulo 2 compreende a revisdo bibliografica, que serve, portanto, como embasamento
tedrico para a pesquisa. Os temas abordados, nesse capitulo, foram julgados como essenciais
para o entendimento do trabalho, sendo eles divididos em cinco subcapitulos principais que
tratam resumidamente sobre a histéria da mineragdo no Brasil; a geragdo de rejeito de minério
de ferro; os métodos de disposicdo destes rejeitos; estabilizacdo de solos; por fim, a

estabilizacdo por ativacdo alcalina.

Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na pesquisa. Este capitulo divide-se
em trés subcapitulos, com vistas ao seu melhor entendimento. Primeiramente realiza-se a
abordagem do programa experimental, que exprime a metodologia adotada e descreve 0s
procedimentos empregados na realizacdo dos ensaios. Posteriormente sdo apresentados 0s
materiais utilizados (metacaulim, rejeito de minério de ferro, silicato de sodio, hidroxido de
sodio, cimento Portland e agua). Por ultimo, os métodos empregados, ou seja, descricdo dos

ensaios laboratoriais que serdo realizados.
Capitulo 4 integra-se pela apresentacao e discussao dos resultados obtidos.

Capitulo 5 Contempla as conclusdes obtidas no trabalho e sugestbes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo serdo levantados os principais assuntos relacionados ao
desenvolvimento do estudo estabilizagdo de rejeito de minério de ferro por ativacéo alcalina,
0S conceitos existentes na literatura sobre o tema estudado, sdo apresentados de modo a tornar
0 seu entendimento cabivel. Esta secdo explora detalhadamente sobre a mineragdo, o minério
de ferro e os rejeitos gerados, os métodos de disposicdo destes rejeitos, estabilizacdo de solos

e estabilizacdo por ativacdo alcalina.

2.1  MINERACAO

Luz e Lins (2010) descrevem a mineracdo como sendo a principal fornecedora de produtos
para uso do homem no seu cotidiano. O alcance desses produtos esté interligado aos desafios
em todas as suas adversidades, como, desafios ambientais, técnicos humanos, dentre outros.
Como consequéncia vem a necessidade de criacdo de novas praticas de mineracdo bem como,
do processamento de minerais com foco na industria mineral. Sendo assim torna-se
fundamental a acdo conjunta de todos os que participam desse processo de desenvolvimento,

para o crescimento sustentavel da mineracao brasileira.

Mineracao € 0 nome que se admite a extracdo e o beneficiamento de minerais em seu estado
natural, integrando a explotacdo de minas de superficie e subterraneas, bem como,
englobando as atividades complementares de beneficiamento e preparo de minérios em geral,
buscando torna-los comercializaveis, sem provocar alteracdo irreversivel, em sua condicéo
primaria (MESQUITA, CARVALHO E OGAND, 2016).

O IBRAM (2016) define mineracdo como sendo uma soma de atividades destinadas a
pesquisar, mensurar, descobrir, tratar ou beneficiar, extrair, e por fim transformar recursos
minerais de maneira a converté-los em beneficios sociais e econdmicos. O andamento de um
empreendimento de mineracdo envolve algumas etapas que estdo interligadas entre si e que
vao desde a procura e descoberta de ocorréncias minerais com possivel interesse econdémico
até a reabilitacdo da area minerada apos a exaustdo da mina (DUTRA, 2014). Para Carvalho
et al. (2018) esse processo de mineracdo envolve as etapas da mineragdo: prospeccao;

pesquisa mineral; lavra; e descomissionamento de mina.
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A etapa inicial de um projeto de mineracédo ¢ a de prospeccao representa a fase de detec¢édo de
anomalias minerais, tendo como finalidade a identificacdo de ocorréncias e depdsitos
minerais. Estd é responsavel pelo estudo e planejamento da busca por ocorréncias minerais

que serdo devidamente enfatizados e estudados na etapa posterior (CARVALHO, 2018).

Pesquisa mineral por sua vez, trata-se da execucdo de trabalhos necessérios a definicdo da
jazida, sua avaliacdo e a determinacdo da exequibilidade do seu aproveitamento econdmico.
Esta etapa compreende os trabalhos de campo e de laboratdrio, por exemplo levantamentos
geoldgicos, levantamentos geofisicos e geoquimicos de detalhe, pesquisas dos afloramentos e
suas correlacBes, amostragens sistematicas, abertura de escavacfes visitaveis e execucdo de
sondagens no corpo mineral, analises fisicas e quimicas das amostras e dos testemunhos de
sondagem, ensaios exploratorios de beneficiamento dos minérios ou das substancias minerais
uteis (DUTRA, 2014).

A etapa de lavra é definida como o conjunto de atividades que realizam a extracdo das rochas
na qual os minérios se encontram, e o tipo de método mais utilizado no Brasil sdo: lavra
subterranea, lavra a céu aberto, garimpagem manual ou mecénica e dragagem (ABREU,
2010). De acordo com o DNPM (2004), a lavra consiste em um composto de operacoes
unitarias coordenadas que determina o aproveitamento econémico de uma jazida. Essas

operacgdes consistem em perfuracdo, desmonte de rocha, carregamento e transporte.

Outra etapa importante da industria mineraria € o beneficiamento dos minérios, ou, como
também é chamado, tratamento de minérios, que objetiva adequar a granulometria e efetuar a
concentracdo dos minérios, sem alteracdo da composicdo quimica dos minerais, para um
produto final com maior teor em mineral-minério (LUZ & LINS, 2010). As etapas de
beneficiamento do minério tém como objetivo separar 0 minério dos rejeitos e concentra-lo
para se obter um material mais puro (GRUPO VISION, 2021). A Figura 2.1 mostra um

fluxograma tipico de tratamento de minérios, com recirculacdo de agua.

A etapa de beneficiamento do minério, inicia-se pela fragmentacdo do mineral através de
processos de britagem e moagem, utiliza-se grande volume de agua para resfriar o calor
ocasionado pela quebra dos blocos, e o resultado desse processo é o produto em forma de
lama. Essa lama é submetida a processos quimicos e fisicos objetivando a separacdo do
rejeito, do produto final com caracteristicas desejadas de mercado. Alguns desses processos

s80 nomeados como: separacdo gravimétrica, flotacdo, separagdo magnética, dissolugédo e
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pirdlise. Determina-se 0 melhor método em fungdo das caracteristicas das jazidas, bem como

da qualidade final esperada para os minérios extraidos (MILONAS, 2006).
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: .
Classificagdo
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r Concentracdo —— ’
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'’ 1
Filtragem DISPO.S 1540 de
i rejelto
Secagem \
} . Barragem de
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Produto final rejelto
Cava a céu Galerias
aberto subterrianeas

Figura 2.1: Fluxograma tipico do beneficiamento de minérios (Adaptado de LUZ & LINS,
2010).

O minério bruto frequentemente denominado de ROM, de “run-of-mine”, oriundo da etapa de
lavra, passa por diversas operacdes unitarias, que sdo assim classificadas de acordo com LUZ
& LINS (2010):

e Cominuicédo: britagem e moagem;
e Peneiramento e classificacao;

e Concentragdo: gravitica, magnética, eletrostatica, flotacdo, entre outros.
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e Desaguamento: espessamento e filtragem;
e Secagem: secador rotativo, spray dryer, secador de leito fluidizado;
e Disposicéo de rejeito.

O beneficiamento do minério bruto (ROM) pode ser realizado por dois procedimentos
distintos: a imido e a seco. Sendo que no Beneficiamento a Umido, o material proveniente da
mina, traz como residuo um material denominado rejeito, que é disposto em barragens. Ja no
beneficiamento a seco ndo se utiliza agua no processo, e por esse motivo 0 método ndo gera
rejeitos, e consequentemente ndo utiliza barragens (VALE, 2021). O passo seguinte ao
beneficiamento é a comercializacdo do produto gerado ou seguimento deste para etapas
subsequentes, como tratamento em inddstrias quimicas e siderdrgicas, enquanto 0s rejeitos

séo reaproveitados ou dispostos adequadamente (VINAUD, 2019).

Entretanto surgem como principal fator de riscos e impactos ambientais na mineracao, a
existéncia de residuos sélidos de extracdo, como um todo deixados na area da propria lavra,
comumente chamado estéril; e os residuos do tratamento/beneficiamento, chamados de
rejeito. Deve-se executar a gestdo desses residuos incluindo o planejamento e a destinacdo dos
residuos gerados, bem como adequada disposi¢é@o, ou recuperacao ou reaproveitamento, além
disso a execucdo do monitoramento das estruturas de deposicdo e dos residuos depositados
CARVALHO et al., 2018).

2.1.1 Mineracao no Brasil

Nos cenarios internacional e nacional, a mineracdo destaca-se dentre as atividades antropicas
responsaveis pela modificacdo do meio ambiente (VINAUD, 2019). Entretanto segundo
Farias (2002), durante a conferéncia “Rio+10”, a minera¢ao foi apontada como sendo uma
atividade fundamental, sendo responsavel pelo desenvolvimento social e econémico de
diversos paises, pois fornece substancias minerais consideradas essenciais para manter o

modelo da vida moderna.

A mineragdo comecou no Brasil ha cerca de 300 anos, onde o ouro e o diamante eram as
principais tipologias de minerais extraidos. Ao longo de boa parte da histéria, utilizou-se de

técnicas e ferramentas rudimentares no processo de extracdo dessas substancias minerais e
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também nas etapas de tratamento e beneficiamento. N&o se considerava os impactos oriundos
da geracdo de rejeito e sua disposi¢cdo no meio ambiente, resultando em descartes na natureza.
(IBRAM, 2016).

Com o inicio da revolugdo industrial, no seculo XVIII, aconteceram inovaces significativas
na area de tratamento de minérios. Entretanto o maior desenvolvimento na é&rea de
beneficiamento de minérios ocorreu no final do século XIX e inicio do século XX.
Consequentemente houve uma demanda maior de extracdo de bens minerais e,
consequentemente, um aumento na producédo de rejeitos (LUZ & LINS, 2010). Devido a este
aumento, se fez necessario encontrar um destino a esses rejeitos, geralmente proximos a
cursos d’agua. Para entdo fazer sua deposigdo e contengdo tornou-se crucial a construgéo de
barramentos e diques de contencdo, dando inicio a construcdo das primeiras barragens de
contengdo dos rejeitos no século XX (IBRAM, 2016).

Os bens minerais sdo separados duas grandes categorias: 0s minerais ndo metalicos e 0s
metélicos. De acordo com dados do anuario mineral brasileiro principais substancias
metélicas de 2020 (ANM, 2020a), no ano de 2019, os minerais da classe dos metéalicos
corresponderam por aproximadamente 80% do valor total da producdo mineral brasileira.
Dentre estas se destacam: aluminio, cobre, cromo, estanho, ferro, manganés, niébio, niquel,

ouro, vanadio e zinco, correspondendo a 97% da producéo da classe.

Os minerais metalicos dividem-se em trés categorias, sdo elas 0s metais ferrosos, metais nao
ferros e metais preciosos. Na primeira categoria encontram-se o ferro, niobio, manganés e
cromo. Na segunda estdo o aluminio, cobalto, cobre, chumbo, estanho, metais do grupo da
platina, talio, tantalo, terras-raras, titanio, vanadio, molibdénio e zinco. Por Gltimo na terceira

categoria estdo dispostos o ouro e prata (CARVALHO et al., 2018).

Atualmente o Brasil ocupa posi¢do de lideranca no cenério global de mineracdo, como sendo
uma das maiores producbes do mundo (IBRAM, 2020). Dentre os bens minerais produzidos
no pais, destacam-se o aluminio, cobre, cromo, estanho, ferro, manganés, niébio, niquel, ouro,
vanadio e zinco. A producdo mineral atingiu no periodo 2014/2015, a significativa média
anual de US$ 33 bilhdes. Isso é fruto de significativos investimentos, os quais, objetivam dar
continuidade a exploracdo e ao aproveitamento de novos dep0sitos minerais, estes sdo
estimados em US$ 53,6 bilhdes no periodo 2014 a 2018 (IBRAM, 2016). De acordo como
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ANM (2020b) foram liberadas 352 autorizacbes para pesquisa com minério de ferro e 8
concessoes de lavra.

Em 2017 a Indudstria Mineral Extrativa, incluindo petroleo e gés, representou 4,69% do PIB
brasileiro, correspondendo a um aumento de cerca 57%, em relacdo ao ano 2016 (BRASIL,
2019). Excluindo o petréleo e o gés, a participacdo da industria mineral extrativa no ano de
2018 foi de aproximadamente 2,3%. Dessa maneira, a participacdo do setor no PIB Brasil foi
de R$ 260,97 bilhGes. Em relagdo a participacdo do setor mineral no ano de 2019, estima-se
um total de R$ 296,38 bilhdes (IBRAM, 2020).

No ano de 2019, o Brasil obteve mais de US$ 32,5 bilhdes em exportagdes, como demonstra a
Tabela 2.1, aproximadamente 358 milhGes de toneladas, correspondentes, principalmente, a
bens minerais primarios (IBRAM, 2020).

Tabela 2.1: Exportacoes no Brasil (Adaptado de IBRAM, 2020)

Minério e Bens Minerais 2018 2019

Ferro 20.215.662.390 22.181.780.235
b7 Ouro 2.814.485.715 3.594.856.059
2 Cobre 2.640.445.360 2.253.900.958
@ Ferronidbio 2.011.847.526 2.271.533.924
1§ Pedras Nat. e Revest. Ornamentais 992.548.146 1.012.067.398
S Manganes 406.305.644 483.194.464
é. Bauxita/minério de aluminio 269.280.617 258.321.094
L Caulim 170.380.968 153.074.987

Outros 437.756.294 292.670.191

Total 29.958.712.660 32.501.399.310

O estado de Minas Gerais, representa significativamente a quantidade de exportacdes de bens
minerais, 0 que contribui para 0s enormes superavits comerciais alcancados pelo Pais. O
estado participa com 47% de exportacbes de minério de ferro e 28% dos bens do setor
extrativo em geral (IBRAM, 2016). O departamento mineral foi decisivo para manter
positivo o saldo da balanca comercial brasileira no ano de 2020, devido a crise enfrentada. O
setor correspondeu ao equivalente a 63,8% do saldo da balanca comercial brasileira, sendo
este saldo US$ 32,5 bilhdes (IBRAM, 2020).
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Em 2021, de acordo com o relatorio trimestral da IBRAM (2021), o setor mineral registrou
alta de 95% no faturamento, nesse primeiro trimestre de 2021, comparando com 0 mesmo
periodo do ano anterior, atingindo R$ 70 bilhdes sem somar o gas e petréleo. O valor de R$
2,1 bilhdes referente a arrecadacdo da CFEM - Compensacao Financeira pela Exploragéo de
Recursos Minerais foi 17,6% menor que no trimestre anterior, entretendo foi superior em
103% ao primeiro trimestre de 2020. As exportacdes minerais brasileiras alcancaram US$
12,3 bilhdes.

O IBRAM (2020) apresenta previsao de investimento exclusivos para negécios de mineracéo,
estes contemplam a infraestrutura necessaria ao empreendimento, bem como
descomissionamento e seguranca de estruturas de rejeitos de mineracéo e sdo apurados em um
periodo de 5 anos como mostra a Figura 2.2. Em 2020 ocorreu a ultima apuracéo, referente ao
periodo 2020-2024, com investimentos no valor de US$ 32,5 bilhdes.
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Figura 2.2: Estimativa de investimentos no setor mineral (IBRAM, 2020).

O minério de ferro é o mineral metalico com maior volume de producédo, no ano de 2020 foi
responsavel por 66,36% do faturamento do setor de mineracdo (IBRAM, 2020). Devido a isso
a substancia € responsavel pelo maior investimento no periodo de 2020-2024, correspondendo

a 39,81%, como mostra a Figura 2.3.

Dentre os minerais ndo metalicos, os agregados para construcao civil representam o maior

volume de producdo. Enquanto os agregados para construgdo sdo consumidos quase em sua

Taciane Pedrotti Fracaro (taci_fracaro@hotmail.com) Dissertacdo de Mestrado. PPGEC/UFRGS. 2022.



35

forma bruta, a producdo de minério de ferro demanda processo de concentracdo, que faz esse
minério gerar o maior volume de rejeitos minerais do pais (IBRAM, 2020).

. Minério de ferro - 39,81%
. Bauxita/alumina - 21,97%
Fertilizantes - 17,06%

Cobre - 5,42%

Miguel - 4,43%
Ouro - 4,40%
Niohio - 2,44%

Zinco - 1,77%

Figura 2.3: Investimentos por substancia (IBRAM, 2020)

2.2  MINERIO DE FERRO

O minério de ferro é a rocha, a partir da qual, pode ser obtido o ferro metalico de maneira
economicamente viavel (MOURAO, 2008). O ferro é considerado o quarto elemento com
maior quantidade na crosta terrestre. Contendo percentagem média na crosta de 5,0 % e atua
como constituinte minoritario ou majoritario em todas as classes minerais. A resposta para
essa variedade se atribuiu a sua abundancia, bem como alta capacidade de oxidar ou reduzir
conforme o ambiente. Sabe-se que muitos minerais apresentam em sua constituicdo o ferro,
cujas concentracdes variam de menos de 1 % a mais de 70 % (TAKEHARA, 2004).

Somente alguns minerais apresentam ferro em grandes proporcées. Assim destacam-se como
principais minerais/minérios de ferro: a hematita (Fe,O3), a magnetita (Fe30,), a goethita
(FeO/OH) e a siderita (FeCO3) (JESUS, 2010). Para Takehara (2004), os minérios de ferro
considerados economicamente exploraveis sdo agrupados de acordo com a sua composicao
quimica, nas classes: 6xidos, carbonatos, sulfetos e silicatos, sendo essa Ultima de menor
expressdo econdmica. As principais regides produtoras de minério de ferro no Brasil, sdo: o

quadrilatero ferrifero em Minas Gerais, a Provincia Mineral de Carajas e a regido de
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Corumbda, que contém depositos de itabirito. Para fins comerciais existem algumas
denominagBes ao minério de ferro explorado, sdo elas: itabirito, hematita e canga
(CARVALHO et al., 2014).

Existem dois grupos principais referentes ao minério de ferro explorado no Quadrilatero
Ferrifero, sendo eles: o minério itabiritico e o0 minério hematitico (de alto teor). Classifica-se
esses minérios em relagdo ao seu contetdo mineral e textura. Deste modo, 0 minério
itabiritico define-se pela alternancia entre bandas constituidas de silica e bandas constituidas
de 6xidos de ferro, de espessuras que variam de milimétricas a centimétricas, possuindo teores
de ferro entre 20% e 55%. Utiliza-se frequentemente nas usinas siderurgicas de carvao
vegetal. J& 0 minério hematitico € mais homogéneo, e apresenta teores de ferro superiores a
64%, encontra-se em proporgdes variaveis na forma de lentes imersas das camadas de
itabirito. Por possuir grande teor de ferro, este € o mais apropriado ao uso em aciarias
(CARVALHO et al., 2014).

As reservas mundiais de minério de ferro sdo da ordem de 170 bilhdes de toneladas. No Brasil
as reservas que apresentam teor médio de 46,2% de ferro, representam 19,8% das reservas
mundiais. Os estados do pais que dispdem da maior quantidade de reservas de minério de
ferro sdo: Minas Gerais que detém 74,4% das reservas e teor médio de 41,1% de Fe, Para
possui 19,5% e teor médio de 65,6% e o Mato Grosso do Sul com 2,2% e teor médio de
63,7% (ANM, 2018). De acordo com Carvalho et al. (2018), com maior nimero de minas,
163 barragens em 2016, e maior producdo de metalicos do Brasil, 0 minério de ferro é o
principal mineral da pauta de exportacdo brasileira. Entre os anos de 2005 a 2014 foi

considerado o principal produto brasileiro exportado.

2.2.1 Rejeito de minério de ferro

Defronte a esse cenario positivo para investimentos ligados a explotacdo do minério de ferro,
se faz importante lembrar que toda atividade de mineracdo gera grandes quantidades de
rejeitos. O nome rejeito é a denominacdo do material ndo aproveitado resultante do processo
de beneficiamento do minério, geralmente dispostos em barragens. Por se tratar de um
processo via Umida, os rejeitos encontram-se frequentemente sob a forma sélida e liquida
(PORTES, 2013).
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Segundo Abrdo (1987), os processos de lavra e beneficiamento do minério de ferro geram
quantidades significativas de estéreis e rejeitos, a uma razdo média de 2/1 entre o produto
final e a geracdo de rejeito. A disposicdo dessa grande quantidade de rejeito, € executada,
dependendo dos objetivos econdmicos da mineradora, em superficie ou é vinculada no
processo de extracdo do minério, de forma subterrdnea ou a céu aberto (LOZANO, 2006).
Segundo Carvalho (2018), os estéreis, sdo materiais inertes provenientes do decapeamento
superficial da lavra, mantidos na propria mina, em geral em pilhas, ou utilizados no

preenchimento de cavas exauridas.

Os rejeitos oriundos da mineragdo compdem um sistema particulado andlogo ao solo natural,
apresentando comportamento hidraulico e geomecanico caracterizado em termos de
resisténcia, permeabilidade, densidade e grau de saturacdo, dentre outras variaveis (PENNA,
2008). As caracteristicas deles podem ser influenciadas pelo material de alimentacdo da usina
e pelo processo de beneficiamento, estes podendo ser finos ou granulares. Uma frente de lavra
mais argilosa, tende a dar origem a rejeitos mais finos, enquanto uma frente de lavra arenosa

propende a rejeitos granulares (OLIVEIRA, 2010).

Os rejeitos finos sdo compostos de siltes e argilas, e sdo depositados sob a forma de lama
(polpa). Os granulares sdo formados por materiais arenosos, e apresentam granulometria mais
grossa. Os rejeitos com granulometria fina, denominados lama, sdo de dificil sedimentacéo,
enquanto os granulares por possuirem alta permeabilidade, contam com uma boa resisténcia
ao cisalhamento e boa sedimentacdo, caracteristicas que facilitam sua estabilizacdo em
depositos (CARAVALHO, 2018).

Um exemplo tipico de material arenoso sdo os rejeitos oriundos do beneficiamento do minério
de ferro, que apresentam em sua composicdo particulas nas fracGes de areia fina a média,
assim como, em alguns casos, areia siltosas, entretanto ndo apresentando caracteristicas de
plasticidade. Em razdo dessas caracteristicas, o rejeito de minério de ferro se admite como
um material de facil manuseio, e permite um quase imediato trafego sobre ele, devido ao seu
rapido adensamento e sedimentacdo provocados pela liberacdo das aguas oriundas de sua
origem (GOMES, 2009). Os rejeitos como um todo podem ser classificados em inertes e ndo-
inertes, sendo que estes Ultimos podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,

combustibilidade ou solubilidade em dgua (ABNT, 2004). Na perspectiva geotécnica, a maior
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parte dos rejeitos de minério de ferro sdo classificados como granulares, mostrando boas
condigdes de drenagem e baixa deformabilidade (GOMES, 2009).

De acordo com Mendes (2007), os rejeitos oriundos do beneficiamento de minério de ferro, se
assemelham com areias, em relacdo a resisténcia ao cisalhamento, em funcdo do nivel de
tensdes e do atrito entre os gréos, sendo este Gltimo influenciado principalmente pelo formato
dos grdos, compacidade e tensdo de confinamento. Esposito (2000) em seus estudos assegura
que os rejeitos de minério de ferro sdo formados de 10 a 15% dos sélidos por hematita,
contendo massa especifica dos graos (ps) de aproximadamente 5,25g/cm3, enquanto o restante
é formado por quartzo com ps entre 2,65 e 2,70g/cm3. Bastos (2013), estudou amostras de
rejeito provenientes da atividade mineradora da regido do Quadrilatero Ferrifero em Minas
Gerais, e constatou que o rejeito apresenta uma granulometria com predominancia silte-

argilosa com aproximadamente 85% dos gréos passando na peneira de 0,075 mm.

Pereira (2005) estudou as composic¢fes quimicas de rejeitos gerados nos diferentes processos
de beneficiamento, das varias minas localizadas na regido do Quadrilatero Ferrifero. O autor,
constatou que as diferentes composi¢cdes sao caracterizadas basicamente por Ferro (Fe) e
silica (SiO;) e, em menor proporcdo, alumina (Al,O3), fundamentado pela sua rocha de
origem o itabirito. Gomes (2009) verificou através de caracterizacdo mineralogica, dos
rejeitos dispostos na Mina do Cdrrego do Feijao em Minas Gerais, que a maioria do ferro
presente era proveniente da hematita e o quartzo era responsavel por praticamente toda silica

existente nas amostras estudadas, sendo os demais minerais presentes em baixos teores.

Severo (2019) analisou amostras de rejeito de concentracdo de minério de ferro, coletadas na
empresa Pedreira Um Valemix, localizada em Catas Altas no estado de Minas Gerais. A
densidade média encontrada foi de 2,73 g/cm3, e a composi¢cdo mineralégica mostrou que
quase 80% do material é composto por quartzo, enquanto pouco mais de 19%, correspondem
aos minerais ferrosos (hematita, goethita e magnetita). Em relacdo a granulometria notou-se

predominancia de particulas entre 53 e 149 um, correspondendo a 59% da massa total.

Silva et al. (2013), realizaram um amplo estudo das principais usinas de rejeitos de minério de
ferro das unidades de tratamento de minério da mineradora Vale. A partir do ensaio de
distribuicdo granulométrica notou-se que na sua maioria, 0s rejeitos de flotacdo séo
granulares, ndo plasticos. As curvas granulométricas dos rejeitos apresentaram predominancia

de areia e silte como mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4: Granulometria dos rejeitos de minério de ferro (SILVA et al., 2013).

Lopes (2000) concluiu que ndo é possivel afirmar que o comportamento do rejeito € similar ao
comportamento das areias, baseando exclusivamente no fato de esses serem classificados
como areias. 1sso porque, os rejeitos de minério de ferro apresentam uma grande variabilidade

das suas propriedades em funcdo das mudancas do contetdo de ferro neles presente.

Embora o comportamento do rejeito seja considerado equivalente ao de um solo, este ndo é
um, pois ele apresenta baixa resisténcia ao cisalhamento, permitindo sua liquefacdo, quando
submetido a agentes externos, como vibracGes associadas a movimentacdo do material, a

explosdes na prépria mina ou a movimentos sismicos (CARVALHO, 2018).

2.3 METODOS DE DISPOSICAO DE REJEITOS

A disposicdo de rejeitos de mineracdo pode ser feita de forma subterranea, subaquatica ou a
céu aberto (PORTES, 2013). De acordo com Carvalho (2018), o método de disposicdo mais
comum é o armazenamento a céu aberto. Neste caso, 0s rejeitos encontram-se dispostos em
pilhas controladas, cavas exauridas ou em estruturas de concentracdo localizadas em bacias ou
vales, das quais, normalmente, necessitam de barreiras de contencdo, comumente chamadas

de barragens de rejeitos.
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O descarte desse material pode ser realizado na forma a granel transportado por caminhdes ou
correias, ou na forma de polpa (mistura de agua e sélidos), através de tubulacdes que utilizam
de sistemas de bombeamento ou por gravidade. Como um todo, os rejeitos podem ser
dispostos em (IBRAM, 2016):

e Minas subterréaneas;

e Cavas exauridas de minas;

e Pilhas;

e Empilhamento a seco (método “dry stacking”);

e Disposicdo em pasta;

e Barragens de contencdo de rejeitos (do tipo a montante, a jusante e em linha de centro.

A forma mais comum de disposicao de rejeito de minério de ferro € sob a forma de polpa,
utilizando barragens de contencdo (GOMES, 2009). Entretanto, esse método provoca alguns
aspectos negativos relevantes no fator socioambiental, sendo eles: destruicdo de habitats da
fauna; supressdo de vegetacdo; elevado uso de agua; reducdo da biodiversidade; poluicdo dos

recursos hidricos; e riscos para as comunidades situadas a jusante (CARVALHO, 2018).

2.3.1 Barragens de rejeitos

No decorrer do século XV, ocorreu um avango na técnica de mineracdo de materiais com
baixo teor mineral, ocasionando em uma producdo ainda maior de rejeitos, com
granulometrias mais finas. No entanto, ndo se modificou as praticas inadequadas de
disposicdo de rejeitos e, consequentemente, maiores quantidades de rejeitos estavam sendo
depositados e transportados por distancias cada vez maiores das fontes geradoras para 0s
cursos d’agua, lagos e oceanos (AVILA & SAWAYA, 2011).

A NBR 13.028 (ABNT, 2017), define barragem como sendo qualquer estrutura que forme
uma parede de contencdo de rejeitos, para sedimentos e/ou para formagdo do reservatério de
agua. De acordo com IBAPE (2019), existem diferencas entre as barragens convencionais e
as barragens de rejeito, sendo elas, a natureza do material armazenado, a possibilidade de

utilizagdo dos proprios rejeitos e estéreis como materiais de construcao, no caso das barragens
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de rejeito, e por fim a possibilidade da ocorréncia de alteamentos sucessivos, ou seja, do
aumento de altura da barragem de rejeito em etapas.

A técnica mais comum de contencdo de rejeitos na forma de polpa é o lancamento direto em
vales que compreendem reservatérios confinados por barragens. A elaboracdo dessas
estruturas se da, principalmente, através de duas formas: barragens alteadas com utilizacdo do
préprio rejeito como material de construcéo e barragens de terra elaborada através de métodos
construtivos convencionais (GOMES, 2009). A construcdo de barragens de rejeitos por meio
de alteamentos sucessivos tem inicio pela instalagdo de uma barragem piloto, que é
constituida por um dique inicial de terra compactada, de aproximadamente 5 metros de altura
(SOARES, 2010). Nos proximos alteamentos sdo utilizados o préprio rejeito depositado
gradualmente, a medida que a mina ¢é explorada (SENNA & SILVA, 2017).

As barragens de Rejeito construidas ou alteadas com o proprio material do rejeito podem ser
construidas pelos métodos: método a montante; método a jusante; e método da linha de centro
(MILONAS, 2006). De acordo com a ANM (2021a), no Brasil, até o Gltimo dia do més de
maio do ano de 2021, havia 886 barragens cadastradas no Sistema de Gestdo de Seguranca de
Barragem de Mineracdo (SIGM), destas 442 inseridas na Politica Nacional de Seguranca
de Barragens (PNSB). Outro dado importante é, que 69 barragens foram executadas com
método construtivo a montante, 180 com alteamento a jusante e 88 com alteamento por linha
de centro e 447 por etapa unica (ANM, 2021b).

e Método a montante

Este € o método de construcdo de barragens mais antigo, simples e econémico (Figura 2.5). A
primeira etapa de execucdo dessa barragem, é construcdo de um digque de partida, usualmente
de material argiloso ou enrocamento compactado. Posteriormente ocorre o langcamento do
rejeito através de canhdes em direcdo a montante da linha de simetria do dique, construindo a
praia de deposicdo, que serd a fundacdo e ocasionalmente fornecera material de construcéo
para o proximo alteamento. Repete-se todo esse processo até que se atinja a cota final prevista
em projeto (ARAUJO, 2006).
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Lagoa de decantacio Praia de rejeitos Linha de descarga
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Figura 2.5: Alteamento a montante (IBRAM, 2016).

Embora o metodo seja considerado o mais simples e de menor custo, apresenta grandes riscos
e estd associado a maioria dos casos de ruptura de barragens de rejeito. Em vista disso, se faz
necessario tomar alguns cuidados extremos e realizar estudos meticulosos para a construcéo
dessas barragens com seguranga e um bom desempenho e consequente minimizacdo dos
riscos (SENNA & SILVA, 2017). Para Russo (2007) a principal desvantagem do método, € a
possibilidade de liquefacdo quando submetida a carregamentos, uma vez que os alteamentos
sdo realizados sobre o préprio rejeito que, gracas ao curto tempo de residéncia, encontra-se
em seu estado fofo, ou seja, pouco consolidado. Tambeém, existe uma dificuldade na
implanta¢ao de um sistema interno de drenagem eficiente para controlar o nivel d’agua dentro
da barragem, constituindo um problema adicional com reflexos na estabilidade da estrutura
(ARAUJO, 2006).

e Meétodo a jusante

O meétodo a jusante é considerado o mais conservador em relacdo ao método a montante, ele
foi desenvolvido justamente para diminuir os riscos de rompimento de barragens pelo efeito
da liquefacdo, em zonas de atividade sismica ou de movimentos decorrentes de explosfes na
area da mineracdo (CARVALHO, 2018).

A etapa inicial deste método, consiste na construcdo de um dique de partida, geralmente de
solo ou enrocamento compactado. Posteriormente, realiza-se os alteamentos subsequentes
para jusante do dique de partida. Continua-se este processo continua até o atingimento da cota
final prevista em projeto (ARAUJO, 2006). Um esquema deste método encontra-se

apresentado na Figura 2.6.
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Lago de decantagio Alteamentos

Rejeito disposto

Fundacao Dique inicial

Figura 2.6: Alteamento a jusante (IBRAM, 2016).

Segundo Carvalho (2018), a desvantagem principal desse método é o custo de sua
implantacdo, devido ao grande volume de aterro necessario, assim como a grande area que
sua construcdo ocupa.

e Meétodo da linha de centro

O método da linha de centro é uma solucdo intermediaria aos métodos descritos
anteriormente. Este quando comparado ao método a montante, apresenta maior estabilidade, e
quando comparado ao método a jusante nao requer volume de materiais tdo grandes
CARVALHO, 2018). O método é semelhante ao método de jusante, constrdi-se 0s
alteamentos sobre 0s niveis antigos, entretanto com uma construcao direcionada para cima e
para fora, isto é, mantem-se 0 eixo da barragem na mesma posi¢do enquanto ela € elevada
(ARAUJO, 2006).

Segundo Vinaud (2019), este é um método vantajoso em vista do melhor controle da linha de
saturacdo, dissipando poropressdes, em virtude da constru¢do de zonas de drenagem interna
em todas as fases do alteamento. Além do mais, em areas com ocorréncia de abalos sismicos,

pode-se utilizar o método.

Apesar de agregar vantagens e desvantagens dos métodos a montante e a jusante, seu
comportamento estrutural é mais similar ao das barragens construidas via método de jusante
(VINAUD, 2019). Na Figura 2.7 o método esta apresentado.
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Figura 2.7: Alteamento por linhas de centro (IBRAM, 2016).

2.3.1.1 Acidentes com barragens no mundo

As barragens de rejeitos apresentam-se como as maiores estruturas construidas pelo homem.
Por isso e para protecdo da vida e do meio ambiente, sua seguranca, é essencial nas operacoes
mineiras. Entretanto, os inUmeros acidentes com barragens de rejeitos, revelam sua precéria
seguranca, 0 que demostra a necessidade de melhorias no projeto e nas operacdes destas
estruturas (ICOLD, 2001). Para Thomé e Passini (2018), é importante reconhecer que varios
destes acidentes marcaram negativamente a trajetoria da exploracdo mineral no pais. Os
desastres em barragens de mineracdo de maior gravidade em termos de Obitos, estdo

distribuidos na Figura 2.8, pelo grau de severidade das falhas e acidentes.
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Figura 2.8: Ocorréncia de rompimentos de barragens nos anos 1950 a 2019 (Autoria prépria,
a partir dos dados da WMTF, 2019).
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Nos dados da World Mine Tailings Failures-WMTF (2019), séo registradas 252 falhas,
divididas entre menores, graves e muito graves, da década de 1950 até 2019. Verifica-se que a
partir da década de 1960 h& um crescimento dos eventos e, principalmente a partir dos anos
1980, o crescimento das falhas graves e muito graves. Em relacdo ao registro de ébitos, nota-
se um pico anos 60. A partir dos anos 90 essa tendéncia volta a ser ascendente, sugerindo

associagéo positiva para ambas as categorias.

O primeiro registro de acidentes com barragem no Brasil foi no ano de 1986, na Barragem
Fernandinho, em Rio Acima, Minas Gerais, totalizando 7 vitimas fatais (AVILA, 2016). Em
02 e de outubro de 1986, ocorreu o acidente da Barragem de Contencdo de Rejeitos da Mina
do Pico de S&o Luiz, em Itabirito — MG, felizmente ndo houve oObitos, no entanto, houve
danos ambientais (CARVALHO, 2018).

A barragem da mineracdo Rio Verde, em Nova Lima (MG), rompeu-se em 2001, ocasionando
na morte de cinco operarios. Em 2003 houve o rompimento da barragem da Industria
Cataguases de Papel em Minas Gerais que atingiu os rios Pomba e Paraiba do Sul, deixando
600 mil pessoas sem agua (LACAZ et al., 2016).

Em janeiro de 2007, ocorreu um vazamento na barragem de Sdo Francisco em Mirai,
pertencente a mineradora Rio Pomba Cataguases. Dois milhdes de mé de rejeito, foram
despejados, impactando o corrego Bom Jardim, ribeirdo Fuba e o rio Muria€, também afluente
do Paraiba do Sul e atingindo os municipios de Mirai e Muriaé. Este desastre causou uma
mortandade de peixes e interrup¢des no fornecimento de agua, bem como, desalojou 4 mil
pessoas e atingiu 1200 casas (ANA, 2015). No ano seguinte, quarenta familias foram
desalojadas, devido a uma falha no vertedouro da barragem da Companhia Siderurgica
Nacional, que inundou de lama parte da cidade de Congonhas no estado de Minas Gerais
(LACAZ et al., 2016).

No dia 10 de setembro de 2014 rompeu-se a barragem Bl da mineradora Herculano em
Itabirito. Morreram soterrados trés operarios que realizavam a manutencdo no talude de uma
barragem de rejeitos desativada, e uma pessoa ficou ferida (ANA, 2015). Conforme conta no
Auto de Fiscalizagdo n°® 54.928 apuradas no local do acidente, devido a barragem Bl

encontrar-se a montante, 0 seu rompimento provocou comprometimento do talude de jusante
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da Barragem B2 e o material das duas barragens causaram o assoreamento da Barragem B3
(FEAM, 2014).

Em 5 de novembro de 2015, ocorreu um dos mais grave episddios, considerado no momento,
como a maior tragédia dessa natureza no mundo. Foi o rompimento da barragem de rejeitos
de Fundao, localizada no municipio de Mariana (MG), da mineradora Samarco S.A, e hoje
sob o controle acionério da Vale (50%) e da BHP Billiton Brasil (50%) (LACAZ et al., 2016).
O ocorrido liberou um volume estimado de 60 milhdes de m? de rejeitos de minério de ferro,
liquefeito nos sistemas fluviais subjacentes a barragem (MILANEZ & LOSEKANN, 2016). O
rompimento desta barragem e o galgamento da barragem de Santarém, em uma regido de
cabeceira da bacia hidrografica do rio Doce, resultaram em um desastre ambiental de grande
magnitude e repercussdo (ANA, 2015).

O enorme volume de material cedido percorreu uma distancia maior que 600 km das
cabeceiras da bacia do rio Doce até a sua foz no oceano Atlantico (REIS et al., 2020). Os
distritos Bento Rodrigues e Paracatu de Baixo foram destruidos, ao menos parcialmente, pela
lama de rejeitos ocasionando 19 mortes e um desaparecimento (MENDES & OLIVEIRA,
2019). O modelo da mineragdo de minério de ferro pode ser considerada a origem da tragédia,
visto que o Brasil se tornou o segundo maior exportador e a empresa Vale a maior produtora
mundial. As maiores minas do mundo encontram-se em territério brasileiro, particularmente
em Minas Gerais e em Carajas, no Pard (LACAZ et al., 2016).

Aproximadamente trés anos depois do acidente com a barragem de Funddo, no dia 25 de
janeiro de 2019, rompeu-se a barragem, de minério de ferro, B1 da mina do Cdrrego do
Feijdo, municipio de Brumadinho, pertencente a mineradora Vale S.A. Acredita-se que
aproximadamente 12 milhdes de metros cubicos de rejeito tenham sido despejados na bacia
do rio Paraopeba (MENDES & OLIVEIRA, 2019). De acordo com dados do IBAMA (2019)
causou uma destruicdo de aproximadamente 270 hectares e deixou centenas de mortos e

desaparecidos.

Atualmente reconhece-se, o colapso da barragem B1 da Vale S.A. como um dos rompimentos
mais graves que aconteceram entre 2001 e 2019 no territério nacional, totalizando 308 ébitos.
O modelo tecnoldgico de construcdo da barragem de funddo e da mina do cérrego do feijdo,
era realizado por alteamento a montante, considerado mais barato. No dia do rompimento, a

Barragem | de Brumadinho possuia 86 metros de altura e armazenava quase 13 milhdes de m3
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de rejeitos. J& a barragem da Samarco estava com capacidade de armazenamento de
aproximadamente 50 milhdes de m3 e altura entre 106 e 108 m a partir de sua base (FREITAS
& SILVA, 2019).

A escolha do modelo construtivo de alteamento & montante, s6 agravou 0s acontecimentos.
Segundo Carlos Barreira Martinez, coordenador do Centro de Pesquisas Hidraulicas e
Recursos Hidricos da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), se o projeto
construtivo fosse outro, a probabilidade de que esse evento desastroso ndo ocorresse era
palpavel e que apesar de previsto em norma, este modelo ndo deveria ter sido utilizado
(MISLEH, 2015).

Lima (2016) realizou um estudo a partir dos rompimentos das barragens de Fernandinho
(1986), Rio Verde (2001), Rio Pomba Sao Francisco (2006 e 2007), Herculano (2014) e
Funddao (2015). A autora observou que quatro das cinco estruturas encontram-se no
Quadrilatero Ferrifero, regido com imensas reservas de ferro. Um fato importante, € que

método de alteamento a montante esta associado a todos os acidentes.

Rico et al. (2008), pesquisaram 147 incidentes em barragens de mineracédo, e constataram que
74% das falhas envolvendo barragens foram registrados nos Estados Unidos da América
(39%), Europa (18%), Chile (12%) e Filipinas (5%). Em relacdo a altura do barramento, as
barragens com mais de 15 metros de altura, correspondem a 55,9% dos casos, enquanto
apenas 22% ocorreram envolvendo barragens superior a 30 metros. Quanto ao numero de
falhas, 83% ocorreram em barragem ativa, 15% em barragens inativas e abandonadas e
apenas 2% em barragens inativas, porém com manutencdo. O método de construcdo de
utilizado a montantes representa 0 numero de acidente, representando 76% dos casos.
Contudo as barragens de rejeitos a jusante, somam 15% e a linha central representa 5% dos

casos globais.

Depois da ocorréncia dos graves acidentes causados por rompimentos de pilhas de rejeitos e
barragens, as mineradoras comecaram a dar mais atencdo aos projetos dessas estruturas de
contencdo. Os aspectos negativos resultantes das rupturas destas barragens, aliado a criacdo
de leis ambientais mais rigidas no mundo, implicaram na necessidade de adequagdo técnica,
para o atendimento das especificacbes e normas reguladoras, por parte das empresas

mineradoras, 0 que tem como consequéncias investimentos oneroso (GOMES, 2009).
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2.3.1.2 Legislacéo

O Brasil conta com legislacdo especifica que trata de barragens Lei 12.334 (BRASIL, 2010),
que estabeleceu e implantou a Politica Nacional de Seguranca de Barragens, que deu origem
ao Sistema Nacional de Seguranca de Barragens (SNISB), responsavel pela determinacdo dos
procedimentos a serem seguidos pelos técnicos do Departamento Nacional de Pesquisa
Mineral (DNPM) durante a fiscalizacdo das barragens de rejeito. O controle é feito por
analises documentais verificando o atendimento a legislacéo vigente e vistoria de campo, que
envolve a realizacdo de verificacdo in loco de multiplos aspectos referentes a operacéo,
manutencao, monitoramento, e de seguranca (MINERIOS & MINERALES, 2015).

O pais conta também com outros dispositivos como a Portaria no 416/12, que, dentre outras
coisas, cria o Cadastro Nacional de Barragens de Mineracdo; a Resolugcdo n° 143, que
estabelece os critérios gerais de classificacdo de barragens; e a Portaria no 526/13, que trata
dos detalhes do Plano de Ac¢do de Emergéncia das Barragens de Mineracdo- PAEBM
(MACHADO & AZEEZ, 2018).

O estado de Minas Gerais, através da publicacdo do Decreto n. 46.993 (Brasil, 2016)
posteriormente alterado pelo Decreto n. 47.158 (Brasil, 2017), suspendeu temporariamente, o
licenciamento ambiental de novas barragens de rejeitos que pretendessem utilizar o método de
alteamento a montante e o alteamento de estruturas existentes que utilizassem esse método
(THOME E RIBEIRO, 2019). Apds trés anos do rompimento da Barragem da Mina Cdrrego
do Feijdo, em Brumadinho, o governo do estado aprovou, a nova Politica Estadual de
Seguranca de Barragem (PESB), instituida pela Lei n°® 23.291, de 25 de fevereiro de 2019, que
contemplando, dentre outras questdes a proibicdo da construcdo de novas barragens de
métodos de alteamento a montante no estado (RABELO & MAGALHAES, 2019).

Em ambito nacional, no dia 15 de fevereiro de 2019, através da Resolucdo n. 4 da Agéncia
Nacional de Mineracdo — ANM, ficou estritamente proibida a utilizacdo do método de
construcdo ou alteamento de barragens de mineracdo a montante em todo o territorio
brasileiro (THOME E RIBEIRO, 2019).

Em 2020 no ano que a Lei 12.334/2010, completou 10 anos, ocorreu sua atualiza¢do por meio
da Lei 14.066/2020. Um dos pontos mais importantes nos debates que envolveram sua

revisdo, foram os acidentes de grandes proporg¢des que ocorreram em barragens de mineracéo
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e tiveram ampla divulgacdo e conhecimento por parte da sociedade brasileira (ANM, 2020).
No Art. 2° - A da Lei 14.066/20, fica proibido, o alteamento ou construgdo de barragens de
mineracdo utilizando o método a montante. Bem como, em seu paragrafo 82°, fica descrito
que se deve ser realizada, pelo empreendedor, a descaracterizagdo da barragem, que utiliza
esse método, até o dia 25 de fevereiro de 2022 (BRASIL, 2020).

As demandas sociais e ambientais se traduziam em pressdes crescentes sobre a atividade
mineira, levando as mineradoras a procurarem alternativas de processo ambientalmente mais
sustentaveis e que evitassem barragens de rejeitos. Neste contexto surgiram duas opcfes para
eliminar as bacias de rejeitos (SILVA, 2018):

e Desaguamento para disposicdo dos rejeitos em pilhas, conhecido como dry stacking;

e Beneficiamento do minério via seca - alternativa viavel em condi¢des muito especiais,

como é o caso do minério de ferro de alto teor de Carajas, PA.

O processo de beneficiamento a seco ndo necessita de adicdo de agua no meio ambiente, para
0 tratamento do minério extraido, prescindindo a construcdo de barragens de rejeitos. A
técnica a seco, quando comparada com a umida reduz 93% do consumo geral de agua (VALE,
2022).

2.3.1.3 Disposicao de Rejeitos Finos com Secagem (empilhamento a seco)

O método de disposicdo empilhamento a seco, também conhecido como “dry stacking”, é
antigo e largamente utilizado pelas empresas de aluminio para disposicdo econdmica de
rejeitos de residuo de producdo de alumina (IBRAM, 2016). Este método consiste na
filtragem e empilhamento de rejeitos parcial ou totalmente desidratados, que é usado para

reduzir a dependéncia de barragens de rejeitos (VALE, 2020).

Para Portes (2013), uma pilha de rejeito filtrado, é formada por um macico, contendo taludes
entre bermas, composto por rejeitos, compactados e vegetados. Espera-se com essa estrutura,
obter caracteristicas geotécnicas mais favoraveis, em funcédo da reducdo do indice de vazios,

maior homogeneidade e controle da estrutura.

Existem mais pilhas de rejeitos filtrados dispostos em superficie do que disposigdo de rejeitos

em forma de pasta, a técnica de filtragem de rejeitos vem cada vez se fazendo comum em
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muitas minas no mundo (DAVIES, 2011). A Figura 2.9 apresenta a quantidade e instalacGes
de rejeitos filtrados numa escala global.
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Figura 2.9: Tendéncias no uso de rejeitos desaguados na mineracdo (DAVIES, 2011).

Na disposicdo com empilhamento a seco, o espessamento do residuo é feito atraves de
filtragem com filtros tambor, até um teor aproximado de s6lidos de 55% a 60% (AVILA,
2016). Posteriormente, executa-se ciclos de disposicdo e secagem. A disposicdo do residuo
ocorre por meio de finas camadas, alternando-se as frentes de lancamento, de modo que
ocorra um periodo de espera e com isso, evaporacdo da agua presente no residuo, que por
capilaridade chega a superficie. O resultado da disposicdo é uma pilha com talude com 2% a
5% de inclinacdo, dependendo da reologia do residuo e do teor de solidos no lancamento
(NERY, 2013).

Para ocorrer a filtragem, é necessaria a acdo de uma forca incidente sobre as particulas, que
pode ser obtida através de vacuo, gravidade, pressao ou centrifugacdo. Usualmente nas usinas
de minério de ferro utiliza-se a técnica de vacuo, que pode ser aplicado a partir de filtros de
discos convencionais e filtros horizontais de correia, bem como, através de pressdo positiva,
que pode ser aplicada com a utilizacdo de filtros de pressdo. Uma das principais vantagens da
filtragem a pressao positiva é a producdo de tortas com menor umidade, se comparada com
outras técnicas de filtragem (GUIMARAES, 2011).

Depois da etapa de filtragem os rejeitos sdo dispostos na forma de “dry stacking”, o que

dispensa o uso de barragens. (IBRAM, 2016). Segundo Davies (2011), neste método de
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disposicao, o material filtrado sai com um teor de umidade pré-determinado que permite o seu
transporte, por meio de correia ou caminhdo, e também possibilita a deposicéo e compactacao
do material de maneira a formar uma pilha densa e ndo-saturada, conhecida como pilha seca.
Normalmente essa estrutura ndo necessita a constru¢cdo de um sistema com fungdo de
contengdo do material da pilha, ou seja, é autoportante. Entretanto, dependendo das
caracteristicas de plasticidade e umidade do deposito formado, podera ser necessaria a

construgdo de uma estrutura de contengdo, mesmo que de pequeno porte.

Para se atingir o teor de umidade 6tima e a densidade desejas na pilha de rejeito filtrado,
existem diferentes op¢des que podem ser utilizadas. A opc¢do mais comum € a disposicao de
finas camadas de rejeito filtrado, por correia ou caminhdo, para posterior compactacao,
especialmente em zonas estruturais. Este método permite a evaporacao pela acdo de ventos e
da radiacdo solar e a compactacao leva ao aumento da densidade e consequente aumento da
estabilidade fisica da pilha (ALVES, 2019).

Segundo Lupo e Hall (2010), a disposicdo e compactacdo dos rejeitos também devem
considerar uma ampla variedade de materiais durante a operacdo. Uma alternativa € colocar e
compactar rejeitos insaturados ao longo da extremidade a jusante da instalacdo, formando
uma zona estrutural para apoiar a instalacdo de pilha seca (Figura 2.10). Atras da zona
estrutural, os rejeitos podem ser dispostos sem ou com baixa compactacdo. Esses rejeitos
também podem incluir materiais excessivamente Umidos que podem apresentar baixa

resisténcia ao cisalnamento ou alta compressibilidade.

Zona ndo estrutural: baixa ou nenhuma zona estrutural
compactacdo, colocagdo de materiais compacta
excessivamente Umidos, etc.

II
|
/
\ Secdo transversal da pilha seca

Figura 2.10: Exemplo de se¢éo de pilha com divisdo em duas zonas: estrutural e ndo-
estrutural (Adaptado de LUPO & HALL, 2010).
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Para Crystal et al. (2018), denomina-se zona estrutural a regido mais externa do perimetro do
deposito, onde deposita-se materiais que atendam a critérios mais rigorosos de umidade e
compactacdo. Deste modo, a classe de rejeito filtrado que ndo atende essas especificacoes
destina-se a zona ndo-estrutural, localizada numa por¢do mais interna do dep6sito. De acordo
com o Ledo (2021), o zoneamento é essencial para a eficiéncia de uma pilha seca de rejeitos.
Se houver compactacdo e manutencdo adequadas do teor de umidade desejado, a infiltracdo é
insignificante e com isso evitar a liquefacdo da pilha.

Em &reas com chuvas fortes, a operagdo é muito dificil, entdo o nivel do lencol freatico é
estabelecido na pilha. A taxa de producédo de rejeitos pode ser elevada, devido a operacao, e
consequentemente acelera a taxa de formacao da pilha. Devido a isso, pode haver dificuldade
na dissipacio do excesso de poropressdo. A vista disso, os métodos de disposicéo influenciam
aspectos como: grau de compactacdo, umidade e espessura de langcamento das camadas
(compactacdo versus drenagem). Os rejeitos em condi¢des saturadas, com comportamentos

contréteis e susceptiveis ao aumento da poropressao podem sofrer liquefacdo (LEAO, 2021).

A resisténcia das pilhas de rejeito filtrado depende do teor de umidade, granulometria,
densidade e condi¢cdes de drenagem em campo. Salienta-se que que 0 comportamento nao
saturado do rejeito em campo depende de mais variaveis, como indice de vazios, a taxa de
alteamento da pilha, compressibilidade e permeabilidade do material (LUPO E HALL, 2010).

Em um macico de rejeito filtrado, a percolacdo é governada, principalmente, por
caracteristicas da curva de retencdo (permeabilidade ndo saturada), o que dificulta a saturacédo
deste tipo de estrutura (PORTES, 2013). Lara et al. (2013) analisaram rejeitos de minério de
ferro filtrados, da regido do Quadrilatero Ferrifero, e constataram que a compactacdo no ramo
seco da curva de compactacao, provoca uma significativa perda de resisténcia, causada pela
ocorréncia de chuvas. Devido a isso, recomenda-se compacta-los com umidades proximas a
6tima e com grau de saturacao de 70 a 85% (DAVIES, 2011).

Williams et al. (2017) asseguram que a composicdo mineraldgica e a distribuicdo
granulomeétrica, sdo parametros criticos para se atingir a umidade alvo. Pra os autores, quando
definia a opcdo de disposicao de rejeito filtrado, deve-se deste a fase inicial do projeto efetuar

a realizacdo de um estudo que indique, no minimo as seguintes informacdes:

I. Caracterizacdo das amostras:

Taciane Pedrotti Fracaro (taci_fracaro@hotmail.com) Dissertacdo de Mestrado. PPGEC/UFRGS. 2022.



53

e Distribuigdo granulométrica;
e Concentracdo de sélidos na alimentagdo;
e Mineralogia;
e Massa especifica dos solidos;
e pH da alimentagéo.
Il. Testes de sedimentacdo, sendo eles:
e Teste de espessador dinamico;
e Teste de espessador estatico;
e Testes de viscosidade.
I11.  Triagem quimica para definir a dosagem e o reagente adequados para 0 espessamento;
IV. Testes de filtragem:
e Auvaliacdo da espessura da torta filtrante;
e Pressdo necesséria;

e Teor de umidade da torta filtrante;

Tempo de ciclo.

Com relagdo a gestdo de agua na pilha, Crystal et al. (2018) descrevem que visando
minimizar a infiltracdo na pilha é necessario construir bermas de seguranca, com locais para
saida da agua drenada, além de superficie de topo possuir caimento suficiente para evitar

empocamento, mesmo em locais de clima arido.
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2.4 ESTABILIZACAO DE SOLOS

O homem utiliza o solo abundantemente e isso implica que estes respondam de forma
adequada as mais diversas solicitacBes. Para tal fim, faz-se necessario reforcar a capacidade
resistente de alguns solos, modificando suas propriedades e comportamento, estabilizando-0s
de modo a resistirem ao fendmeno liquefacdo (CASTRO, 2015). Para Sengo (2001),
estabilizar o solo significa dar a ele condicdes de resistir a deformagdes e ruptura durante todo

o0 periodo em que sua funcdo exija atender a tais caracteristicas.
Para Cristelo (2001), os métodos de estabilizacdo podem ser classificados em trés grupos:

e Método de estabilizacdo mecanica: visa melhorar as propriedades do solo
"organizando" melhor a composicéo das particulas e / ou modificando sua composic¢ao

granulometrica;

e Método de estabilizacdo fisica: altera as caracteristicas do solo e altera a sua textura

através dos efeitos do calor e da eletricidade;

e Método de estabilizacdo quimica: metodo para alterar permanentemente as

propriedades do solo adicionando aditivos

A estabilizacdo mecanica € o método mais utilizado e mais antigo na construcdo de estradas.
Ao aplicar energia de compactacao externa ao solo, 0s vazios sao reduzidos, tornando-o mais
resistente aos efeitos externos, alterando a compressibilidade e a permeabilidade, podendo ser
realizados isoladamente ou em combinacdo com outros métodos de estabilizacdo (MEDINA E
MOTTA, 2005). Também pode-se realizar essa estabilizacdo a partir de correcdo
granulomeétrica, que consiste no aumento da compacidade dos solos. Para isso, acrescenta-se
aos solos coesivos e finos aos solos arenosos, material granular, aumentando as ligacdes entre
as particulas (CRISTELO, 2001).

As operagdes mecanicas sao aquelas que modificam a disposicao das particulas do solo ou seu
tamanho de particula apenas pela subtracdo ou adicdo de certas fragdes. Quando tratados com
aditivos como cimento, cal, asfalto etc., que ndo séo tdo inertes quanto o solo e o agregado,

ndo constituem mais estabilidade mecéanica (CRISTELO, 2001).
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A estabilizacdo quimica € obtida adicionando ligantes (como cimento e cal) ao solo. Como a
producdo de cimento gera muitas emissdes de CO, e 0 uso de cal ndo ¢ eficaz para todos os
tipos de solo, é importante estudar novas tecnologias para o tratamento quimico do solo.
Trata-se do estudo do tratamento do solo com geopolimeros por meio da ativacdo alcalina
(CASTRO, 2015).

2.5 ESTABILIZACAO POR ATIVACAO ALCALINA

A indlstria da construcdo € uma das principais responsaveis pelo lancamento de gases
poluentes na atmosfera terrestre, sendo a producdo de cimento Portland grande parte dessa
poluicdo. As emissdes de CO; por tonelada de clinquer produzida foram de 969 kg, resultado
da necessidade de energia consumida no processo de descarbonizagdo do calcério e producdo
de clinquer. A descarbonizacdo do calcario liberta para atmosfera 579 kg de CO,, 0s
combustiveis utilizados libertam aproximadamente 390 kg de CO, (TORGAL & JALALLI,
2009).

O setor de processos industriais emitiu 90.107 Gg COzeq no ano de 2016, o que significam
6,9% das emissbes nacionais nesse ano. Nesta porcentagem a producdo de cimento
corresponde a 24,9% das emissdes e a producdo de cal 7,1% (BRASIL, 2019). Além do
impacto relacionado a emissdo de CO; e consequente favorecimento ao aquecimento global,
ocorrem impactos em praticamente todas as fases de producdo do cimento, desde a extracéo,
producdo e sua disposicdo final. Ha fontes de poluicdo em todas as etapas do processo:
moagem e homogeneizacdo das matérias-primas; clinquerizacdo no forno rotativo;
resfriamento do clinquer; moagem do clinquer; adicdes e producdo de cimento, ensacamento e
expedicao; pontos de transferéncia de materiais (MAURY & BLUMENSCHEIN, 2012).

Tendo em vista que os geopolimeros, quando substituto do cimento, como aglutinante no
concreto, tém potencial para reduzir as emissdes de CO,. Turner e Collins (2013), estudaram e
compararam a quantidade de CO, emitida na fabricacdo de 1m3 de um concreto baseado em
Cimento Portland e a mesma quantidade em um concreto baseado em geopolimeros. Os
autores concluiram que o Cimento Portland contribuiu com 76,4% das emissfes de CO; na
producdo do concreto baseado em Cimento Portland, e esse valor esta relacionado a planta de

fabricagdo do cimento. Os ativadores alcalinos, por sua vez, gastam energia significativa
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durante a producéo do ligante geopolimérico, formado neste caso por (cinza volante + silicato
de sddio + hidroxido de sodio), totalizando 201 KgCO,-e/m? enquanto o Cimento Portland
corresponde a 269 KgCO,-e/m3. Em relagdo as emissOes totais das misturas 0s autores
concluiram que o concreto geopolimérico emitiu aproximadamente 9% menos CO, do que 0
concreto convencional, correspondendo a 320 kg CO»-3/m?3 enquanto o outro totalizou 354 kg
CO,-e/m?3 (Figura 2.11).

Emissoes
(kg CO? -e/m®)
TOTAL 354
Geopolimero TOTAL 320 350 + g Cimento Portland
Colocagio | 9 9 Colocagao
Transporte 9 300 - 9 | Transporte
Cura 40 <1 [ Cura
Ddsa_gem | 3 3 | Dosagem
Misturas <1 250 1 <1 | Misturas
Agregados finos 9 11 | Agregados finos
Agregados graidos | a9 200 51 .Agregados graidos
Silicato de s6dio | 156 ¢—1 269 | Cimento
Hidroxido de sodio 34
Cinza volante BT 150 +
100 +
50 +
: . o . )
Geopolimero Cimento Portland

Figura 2.11:Resumo de CO 2 -e total emitido pela producédo de geopolimero e cimento
(Adaptado de TURNER & COLLINS, 2013).

Os primeiros dados sobre ativacdo alcalina, recorrem ao ano 1895, onde se estudou a
possibilidade de produzir um ligante baseado na mistura de escéria de alto-forno e soda
caustica granulada com cal hidratada (KRIVENKO, 2017). Entretanto para Palomo et al.
(2014), considera-se como as primeiras tentativas de uso cimentos alcali ativados, os estudos
de H. Kiihl em 1930, que estudou a pega de escdria misturada com solugcbes secas de potassio.
Posteriormente Chassevent e Feret definiram a necessidade de estudar a escoria como um
componente do cimento (FELIX, 2016). Purdon (1940), utilizou escérias ativadas
alcalinamente com hidroxido de sddio. Percebeu-se que inicialmente existiria libertacdo de
silica, hidréxido de célcio e alumina e posterior formagao de silicatos de célcio hidratados
bem como regeneracdo da solucdo caustica, concluindo que hidroxidos de metais alcalinos

operavam como catalisadores.
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Em 1957, Victor Glukhovsky pesquisou e descobriu a possibilidade de preparar materiais
cimenticios a partir de aluminossilicatos, argilas com baixo teor de célcio ou mesmo sem
calcio e solugbes de metais alcalinos. Esses materiais cimenticios alcali-ativados foram
divididas em dois grupos: alcalinas (Me,O-Al,03-SiO,-H,0) e alcalinoterrosas (Me,O-MeO-
Al,03-Si0,-H,0) onde, Me é um ion alcalino do tipo Na, Sr, Mg, Ba, K Li ou Ca, levando em
consideracdo os materiais que as compdem (KRIVENKO, 2017). A partir de suas descobertas
Glukhovsky nomeou esse novo ligante produzido como “Solo Cimento”; e “cimento” por
apresentar propriedades ligantes e “solo” devido sua semelhanga com rochas naturais
(TORGAL et al., 2008).

Nas décadas de 1970/80, um pesquisador Frances, chamado Joseph Davidovits, publicou
resultados sobre a fabricacdo de ligantes misturando alcalis e produtos calcinados derivados
da caulinita, calcario e dolomita e os chamou de geopolimeros, devido a sua estrutura ser
semelhante a polimeros. Esse termo foi amplamente aceito para o grupo de materiais
associados ao sistema (Me,0-Me;03-SiO,-H,0) definido anteriormente por Glukhovsky
(PALOMO et al., 2014). Davidovits notou que era possivel produzir ligantes, aproveitando a
reacao alcalina produzida por uma solucdo e materiais contendo silicio (Si) e aluminio (Al) de
origem geologica ou resultante de subprodutos industriais, como a cinza volante e a escoria
(KRIVENKO, 2017).

Pavel Krivenko, em 1986, pesquisou sobre os principios que regem as propriedades fisicas e
mecanicas de concretos preparados por escoria ativadas alcalinamente. No ano de 2006, esse
mesmo autor, em conjunto com os professores D. Roy e C. Shi, publicou o primeiro livro
sobre ativacdo alcalina. Em 1999, Palomo publicou o primeiro artigo abordando a
possibilidade de produzir cimentos tecnologicamente competitivos por meio de cinzas

volantes de ativacdo alcalina de usinas a vapor movidas a carvdo (PALOMO et al.,2014).

Ativacdo alcalina € o termo genérico que é aplicado a reacdo de um aluminossilicato sélido
chamado de "precursor” sob condi¢bes alcalinas, induzidas pelo "ativador alcalino”, para
produzir um ligante endurecido (PROVIS, 2018). De acordo com Castro (2015), esse
processo quimico pode ser chamado também de geopolimerizacdo, onde determinadas
estruturas parcialmente ou totalmente amorfas se transformam em estruturas com
propriedades cimenticias. O geopolimero, é definido como a sintese dos polimeros organicos

por meio altamente alcalino e usado como materiais cimenticios suplementares.

Anélise do comportamento mecanico de rejeito de minério de ferro submetido a ativagao alcalina pelo método
“two parts”



58

Segundo Fernandez-Jiménez et al. (2006), a ativacdo alcalina requer dois componentes
principais. O primeiro € o precursor, que é rico em silica e alumina (com o maior grau de
amorfizacdo); e baseado em metais alcalinos (geralmente sddio ou potassio) ou solugdo de
ativacdo alcalino-terrosa de metal (geralmente calcio), tendo um exemplo na Figura 2.12. Esta
tecnologia é uma excelente solucdo para melhorar as caracteristicas da maioria dos residuos

industriais.

Cinzas volantes Ativador alcalino material de ligacdo

Figura 2.12: Descricdo esquematica da ativacdo alcalina de cinzas volantes (Adaptado de SHI
etal., 2011).

Ainda sdo muito utilizados como ativador alcalino solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) ou
de potéassio (KOH) de alta concentracdo, com ou sem adi¢6es de silicatos de s6dio ou potassio
(PROVIS, 2018). Quando o processo de confeccdo de material alcali ativado € usando um
ativador alcalino liquido é denominado two part mix. O uso de ativadores alcalinos solidos,
que sdo misturados ao precursor antes de receberem adicdo de agua, vem recebendo atencdo,
entretanto ainda é relativamente recente e sio chamados de one part mix (KOLOUSEK et al.,
2007; LUUKKONEN et al., 2018).

Para Van Deventer et al. (2010) o termo "materiais alcali-ativados™ constitui um vasto grupo
de classificacdo, que abrange qualquer aglomerante que resulte da interacdo entre reagentes
alcalinos e materiais ricos em silica, tais como silicatos de célcio, como na ativacdo alcalina
do clinquer, ou aluminossilicatos, como escorias e pozolanas naturais e artificiais. Dentro
deste grupo encontram-se 0s polimeros inorganicos, que sdo caracterizados pela presenca de
uma rede de silicato desordenada como fase aglomerante primaria. Os Aglomerantes baseados
em aluminossilicatos como escorias alcali-ativadas ou cinzas volantes encontram-se na
categoria dos polimeros inorganicos. Ademais os geopolimeros, sdo materiais em que a fase

ligante é constituida em sua maior parte por compostos em que ha a formacdo de uma
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estrutura em rede pseudo-zeolitica, possibilitada pela pequena quantidade ou auséncia de
calcio na formacdo do gel. Neste Gltimo, enquadra-se a ativacdo de materiais com baixo teor
de célcio como as cinzas volantes e argilas calcinadas. Sendo assim, os geopolimeros
correspondem a um subgrupo de polimeros inorganicos que rednem os materiais alcali
ativados com as maiores concentracdes de aluminio (Al) e as menores concentracdes de célcio
(Ca) em sua composicao, conforme a Figura 2.13 (VAN DEVENTER et al., 2010).

Cimento
Portland

3
)
3 € »
e Materiais alcali- ativados (MAA)
5
e 4 )
*g Polimeros
& 1norganicos
=
<

\

Geopolimeros
L )

Aumento do teor de Al

\ 4

Figura 2.13: Classificacdo dos materiais alcali ativados em comparacdo ao cimento Portland
(Adaptado de VAN DEVENTER et al., 2010).

O grupo dos ligantes alcalis ativados pode ser dividido em dois grupos principais, sendo eles:
0s materiais com baixo conteudo de célcio, a base de aluminossilicatos, e ativados
normalmente com hidréxidos e silicatos, que sdo conhecidos como geopolimeros, e outro

grupo os precursores com presenca de SiO,, CaO e Al,Og3, rico em célcio (LONGHI, 2015).

2.5.1 Mecanismos de reacao e processos na ativacao alcalina

Para Glukhovsky et al. (1980) o mecanismo de ativacdo alcalina considera-se como um
conjunto de reacdes de destruicdo-condensagdo, que incluiam a destruicdo do material de
partida em unidades estruturais pouco estaveis, a sua interagdo com estruturas de coagulacgdo e

a criagdo de estruturas de condensacdo. Pavel Krivenko, Tsou Huang Hai e outros, também
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consideram que 0 mecanismo de ativacdo se constitui de trés fases, que podem subdividir-se:
primeira fase de destruicdo das ligacdes covalentes (dissolucdo do solido inicial), seguida de
uma fase em que as especies dissolvidas formam uma estrutura de coagulacéo a partir da qual
ocorre finalmente uma reacdo de condensagdo da estrutura e se verifica a polimerizacao
(KRIVENKO, 1994; GRANIZO, 1998).

De acordo com Palomo et al. (2014) os procedimentos de ativacdo diferem em cada categoria.

1. Ativacdo de materiais com teor alto de calcio e silicio. Um exemplo desse modelo é a
ativacdo da escéria de alto-forno (SiO, + CaO > 70%) sob condi¢des alcalinas
moderadas. Nesse caso, o principal produto da reagdo € um gel C - S - H (hidrato de
silicato de calcio), semelhante ao gel obtido na hidratacdo do cimento Portland, que
ocupa uma pequena porcentagem de Al em sua estrutura (gel C-A-S-H).

2. Ativagdo de materiais compostos principalmente de aluminio e silicio. Este
procedimento de ativacdo alcalina envolve materiais com baixo teor de CaO, como
metacaulim ou cinzas volantes do tipo F (de usinas a vapor movidas a carvao). Neste
caso, condicOes de trabalho mais agressivas sdo necessarias para iniciar as reacoes
(meio altamente alcalino e temperaturas de cura de 60-200°C). O principal produto da
reacdo formado neste caso € um polimero alcalino inorgénico tridimensional, um gel

N-A-S-H (geopolimero) que pode ser considerado um precursor de zeolita.

3. Um procedimento de ativacao alcalina mista, uma combinacéo dos dois anteriores. O
produto, neste caso, € um novo tipo de ligante conhecido como cimento alcalino
hibrido, formado a partir da ativacao alcalina de materiais com teores de CaO, SiO; e
Al,O3 > 20%.

De acordo com Provis e Bernal (2014) nas discussbes sobre a quimica dos aglutinantes
ativados por alcali, deve-se primeiramente identificar os sistemas de acordo com os tipos de
gel predominante da estrutura. Primeiro caso trata-se de um gel com elevado teor de célcio
(Ca/ (Si + Al) = 1), é formado um gel de calcio alumino silicato hidratado C-A-S-H e no
segundo, pobre em calcio, um gel alumino silicato alcalino N-A-S-(H). Uma descricdo mais
completa desses sistemas poderia ser feita como N, K-(C)-A-S-(H) considerando que o sddio

pode ser substituido por potassio e componentes menores, opcionais ou potencialmente
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ausentes da estrutura do gel mostrados entre parénteses. A Figura 2.14 mostra um esquema

destes processos.
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Figura 2.14: Produtos de processo e reacdo de ativacao de diferentes tipos (Adaptado de
PROVIS & BERNAL, 2014).

2.5.2 Ativadores alcalinos

Enguanto o cimento Portland endurece com a adicdo de agua, os aglomerantes alcali-ativados
necessitam da presenca de uma solucdo alcalina, que pode ser de um hidréxido, silicato,
carbonato ou sulfato (PROVIS & BERNAL, 2014). Esses ativadores sdo 0S responsaveis por
prover um elevado pH para a mistura a fim de propiciar o inicio da reacdo de
geopolimerizacdo (PROVIS, 2009). Na geopolimerizacdo, eles sdo responsaveis pela
dissolucdo da silica e somente por meio deles é possivel atingir condi¢des de reacdo, podendo

formar aluminossilicatos ou silicato de célcio hidratado (C-S-H), dependendo da concentragéo
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e da composicdo quimica da pozolana utilizada (MURTA, 2008). Para Gruskovnjak et al.,
(2008) a funcéo dos ativadores alcalinos € solubilizar a escéria em solugdo aquosa, que ocorre
pelo aumento do pH reacional, acima de 12, para facilitar o rompimento da pelicula que
protege os graos de escoria acelerando o processo de dissolugéo.

De acordo com Matos (2017), os ativadores sdo 0s produtos quimicos utilizados para
obtencdo do ligante alcali-ativado capazes de influenciar as caracteristicas de uma mistura.
Segundo Pinto (2004), estes podem ser divididos em simples ou compostos. Os simples s&o
preparados por uma base alcalina como o hidréxido de sédio ou de potassio, ja 0s compostos
além da base alcalina adicionam-se um silicato de sddio ou potassio, sendo esse processo mais

rapido.

Os ativadores utilizados sdo os meta-alcalinos e alcalino-terrosos e podem ser classificados de

acordo com suas composic¢des quimicas da seguinte maneira (LI1VI, 2013):
e Alcalis causticos ou hidroxidos: MOH, M(OH);;
e Silicatos: M;0. nSiOy;
e Sais ndo silicatos fracamente acidos: M2CO3, M,SOs3, M3PO,, MF;
e Aluminatos: M;0.nAl;Os;
e Aluminossilicatos: M,0.Al,03.(2-6)SiO;
e Sais ndo silicatos fortemente &cidos: M3SO,.

Onde, M é um ion alcalino do tipo Na, Sr, Mg, Ba, K ou Li, ou mesmo alcalino-terroso como

o Ca.

O tipo de ativador alcalino desempenha um papel fundamental na reacdo de polimerizacao,
desenvolvendo-se a reacdo mais rapidamente quando o ativador contém silicatos solGveis de
sodio ou potéassio, em vez de somente hidroxidos alcalinos (PALOMO et al., 1999). O
processo pode ser acelerado na sua fase de inducdo por um aumento do pH (com NaOH ou
Na,CO3z) ou retardado pela presenca de boratos, hidroxido de calcio ou gesso
(DAVIDOVITS, 1991). Para Provis e Van Deventer (2014), os hidréxidos e silicatos de
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metais alcalinos MOH ou alcalinos-terrosos M(OH), s&o os principais ativadores empregados

na producdo de geopolimeros.

Dos ativadores mais utilizados, destacam-se o hidroxido de sddio (NaOH) e o silicato de
sodio (Na;SiO3), embora as solugdes com hidroxido de potéssio apresentem maior potencial
de reacdo. Isso acontece, devido ao tamanho do seu raio de hidratagcdo e consequentemente
maior nimero de moléculas de H,O associadas ao ion K* (PROVIS & VAN DEVENTER,
2009). Desta maneira, os precursores ativados com KOH, geralmente, apresentam melhores
resultados em relacdo a resisténcia a compressdo, quando comparado com geopolimeros
sintetizados com base de solu¢cdes de NaOH. De acordo com Criado et al. (2005) quando €
utilizado o hidroxido de sdédio juntamente com o silicato de soédio, a polimerizacdo é
favorecida, obtendo-se um produto de reacdo com mais silicio (Si) e maior resisténcia. Os
autores Hardjito et al. (2002) garantem que a relagéo silicato de sddio/hidroxido de sodio esta
relacionada diretamente com a resisténcia a compresséo e verificaram que 0 uso de uma razéao

de 2,5 aumenta bastante a resisténcia em cinzas ativadas alcalinamente.

Os materiais ativados utilizando o hidréxido de sodio como solucdo ativadora, formam
estruturas zeoliticas, caracteristica normalmente ligada a diminuicdo de desempenho do
material, apesar de a relacdo entre estes fatores ainda ndo ser bem compreendida. Outro fato
importante é que o preparo de solugbes de hidroxidos com altas concentragdes gera um
aumento significativo de temperatura, o que também pode ser um aspecto negativo a sua
utilizacdo (PROVIS, 2009). Entretanto, essas formulagdes utilizando hidroxidos apresentam
tendéncia a apresentar melhor trabalhabilidade quando comparadas as obtidas com silicatos,
devido a menor viscosidade de solucGes de hidroxido em relacdo as de silicato com a mesma
concentracdo (PROVIS & BERNAL, 2014).

O uso de ativadores a base de silicato promove uma aceleracdo na reacdo de
geopolimerizacdo ou ativacao alcalina, devido ao fato da silica presente no silicato reagir mais
rapidamente com a alumina liberada pelos precursores. O uso de silicato favorece o processo
de reacdo, levando a produtos mais resistentes do que com o uso de hidréxido sozinho
(SAGOE-CRENTSIL & WENG, 2007). O silicato de sddio é a combinacao de SiO,, Na,O e
H,0, e altamente sollvel em agua quando encontra-se no estado s6lido. Quimicamente é
representado pela equacdo Na,SiO3;nH,0, onde a relagdo molar SiO,:Na,O, é denominada

mddulo de silica. Este ultimo varia de acordo com as caracteristicas necessarias para a
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composicdo de um determinado material. Geralmente, quanto maior for o valor do pH da
mistura, maior sera sua viscosidade, sendo que este comportamento se obtém a partir de

proporcionamentos com relagdes menores.

As caracteristicas quimicas e fisicas dos diversos ativadores disponiveis para a sintese de
materiais &lcali ativados, serdo determinantes nas propriedades dos materiais produzidos
(PROVIS, 2009). Por esse motivo, deve-se julgar qual é a opcdo mais interessante de ativador
a ser utilizada de acordo com as propriedades que se espera dos compositos a serem
sintetizados. Segundo Torres-Carrasco (2015), as melhores propriedades dos materiais sdo
obtidas quando os ativadores sdo compostos por solucbes de silicatos alcalinos hidratados.
Para isso, deve-se levar em consideracdo dois fatores importantes na utilizacdo do silicato na
preparacdo dos geopolimeros: a relacdo molar SiO,/M,0 e a concentracdo de silica. Uma
dissolucdo com uma relacdo molar alta (3.3) apresenta desejavel proporcdo de especies
poliméricas (SiO4 *) e dimeros (Si,Os>). Para valores de pH inferiores a 10 a solucéo comeca

a gelificar e para evitar este fendmeno adiciona-se MOH.

Lloyd et al. (2009) analisaram o comportamento da utilizacdo de silicato e hidroxido para a
ativacdo de cinza volante. Os autores perceberam que na ativacdo com o silicato acontece o
aumento da resisténcia é conquistado mais rapidamente, onde a silica apresenta-se no estado
dissolvido, com moléculas de silicio disponiveis para fazer as ligacdes. J& a ativacdo com
hidroxido, percebe-se um periodo intermediario, onde as particulas precisam iniciar a

dissolucéo para que ocorra posteriores ligacoes.

Sagoe-Crentsil e Weng (2007) estudaram 0s mecanismos quimicos envolvidos no
processamento de geopolimeros usando solucdes de silicato de sodio ricas em alcalis, que
correspondem a familia de geopolimeros caracterizados por altas razdes de Si/ Al, ou seja, Si
/ Al > 3, e convencionalmente referido como poli (sialato-siloxo) e poli (sialato-disiloxo). Os
resultados da analise quimica também sugerem que a solubilidade do metacaulim é baixa, e o
componente Al do metacaulim € dissolvido mais facilmente do que o componente Si em
solucdes de NaOH com concentracdes de até cerca de 6 M. No entanto, a maior parte do

metacaulim ndo foi dissolvida apds reagir com as solu¢bes de NaOH.

Com isso 0s autores concluiram que o processo de condensagdo nesses sistemas ocorre em
dois estagios: condensacdo répida entre as espécies de aluminato e silicato; seguido por um

estagio de condensagdo lenta envolvendo apenas espécies de silicato.
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Komnitsas e Zaharaki (2009) através de seus estudos para descobrir os fatores que afetam
a resisténcia a compressdo de geopolimeros produzidos a partir de escoria de alto forno com
baixo teor de célcio, provaram que uma pequena quantidade de silicato de sodio (Na,SiOs),
2%, usado como aditivo juntamente com outras solucgdes, pode atingir resisténcia semelhante
aquela sem aditivos Na,SiO3, mas em um tempo de cura muito mais curto. Portanto, 0s
autores explicam que o silicato de sédio facilita o reajuste da molaridade das outras solugdes
utilizadas. Por exemplo, usando a 8% (porcentagem ideal) de 0 a 14% de Na,SiO3 usado, a
concentracdo molar de KOH encontrada é de 8,7 mols e para o0 NaOH € de 12,2 mols, e a
resisténcia maxima ¢é de 56,2 MPa. Para os autores, a conclusdo é de que Na,SiO3z acelera
ainda mais a reacdo quimica de geopolimerizacéo, alterando o mecanismo de sintese do gel, o

que leva ao aumento da resisténcia

2.5.3 Precursores

Atualmente vem se investigando a utilizacdo de precursores para a geopolimerizacdo obtidos
a partir de residuos e de misturas de diferentes proveniéncias. A presenca de alumina e silica
em um composto faz com que, este se torne passivel de ativacdo alcalina quando misturado
com um ativador. Tem sido utilizado nas misturas geopoliméricas: argilas cauliniticas, cinzas
volantes, metacaulim, escorias de alto-forno, lamas vermelhas e residuos entre outros
(FILIPE, 2013). Khale & Chaudhary (2007), descreveram que qualquer composto pozolanico
ou fonte de silica e alumina que pode ser dissolvido em uma solucéo alcalina pode ser usado
como um precursor de geopolimero, e 0 geopolimero resultante apresenta semelhancas em sua

estrutura e nanoestrutura.

Denomina-se precursores, 0s materiais aluminossilicatos que geralmente contém alto
conteddo de fases amorfas, soliveis em solugdes alcalinas e altamente reativas. Estes podem
ser divididos em dois grupos: com baixo teor de célcio e com alto teor de calcio. Os
aglomerantes produzidos, a partir de um precursor com baixo contetido de célcio denomina-se
de geopolimeros. Ja os aglomerantes baseados na ativacdo alcalina de um material amorfo,
sdo chamados de alcali ativados (PROVIS & VAN DEVENTER, 2009).

Os materiais ricos em aluminossilicatos como metacaulim, escéria de alto forno, cinzas

volantes, tendo em vista sua abundancia e quantidade de silica e alumina que os constituem,
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sdo utilizados frequentemente na ativacdo alcalina. Entretanto podem-se utilizar outros

precursores.

Provis, Palomo e Shi, (2015) descrevem os precursores como sendo materiais estruturalmente
amorfos (desordenados), que podem conter estruturas em camadas, provocadas por
tratamentos térmicos (como no metacaulim), ou caracteristicas vitreas (como as escorias de
alto forno e cinzas volantes). O contetdo de calcio disponivel no precursor tem um efeito
direto na nanoestrutura do material alcali ativado. O sistema de alto teor de célcio forma um
gel de hidrato de aluminossilicato de célcio com uma estrutura semelhante a tobermorita,
enquanto o sistema de baixo teor de célcio tende a produzir um gel de aluminossilicato
alcalino com uma estrutura de pseudo-zeolita altamente reticulada e desordenada. Os autores
Shi et al., (2011) propuseram um diagrama ternario em funcdo dos seguintes componentes:
Si02, ALOs e CaO (Figura 2.15).

SiO2
A Quartzo (fonte de silica)

/

Aluminossilicatos

Cinzas volantes

Escorias de alto forno

Cimento de
aluminato
de calcio

Cimento Portland O

Calcario /

CaO L U ALOS

Figura 2.15: Diagrama ternario SiO2, Al:Os e CaO (Adaptado SHI et al., 2011).

2.5.4 Precursores ricos em calcio (Ca)

Nesse caso, 0 material precursor é rico em calcio e os produtos formados sdo diferentes, sendo
parcialmente semelhantes aos produtos de hidratacdo do cimento Portland. O precursor rico
em calcio é definido como aquele com uma razdo Ca / (Si + Al) superior a 1 (PROVIS &
BERNAL, 2014). Alguns exemplos de aglomerante alcali ativados, sdo os formados por

cinza volante com alto teor de calcio, tipo C, de acordo com a ASTM C618 (2019), e as
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escorias de alto forno (FOSCARINI, 2019). De acordo com Palomo et al. (2014), a escoria
de alto forno é o material mais usado para preparar cimentos e concretos alcalinos ricos em
célcio. Esta € muito mais reativa em pH moderadamente alcalino do que materiais
geopoliméricos. Este fato, permite o uso de varios materiais como um ativador solucdo, além
de hidréxidos de sédio e potéssio e silicatos, tais como carbonato de metal alcalino ou
solugdes de sulfato (DUXSON et al., 2007a).

A escoria de alto forno é um produto oriundo da fabricagdo do ferro gusa, formada pela
combinacdo quimica das impurezas do minério de ferro com calcério e dolomita e as cinzas
de carvdo mineral. Durante o despejo da escéria é feito o resfriamento da mesma. E nesse
processo de resfriamento que é gerado os diferentes tipos de escéria (ZEGHICHI, 2006). Em
sua composicdo quimica os oxidos de silicio (SiO2), calcio (CaO) e aluminio (Al203) séo
composicdo majoritarias (OZBAY et al., 2016). Seus componentes majoritarios séo calcio
(Ca0), 35 a 40%, oxidos de silicio (SiOy), 25 a 35%, aluminio (Al,O3), 5 a 15% e o0xido de
magneésio (MgO), 5 a 10%, enguanto os compostos menores incluem Fe;03, MnO e K;O com
porcentagens abaixo de 1 % (GARCIA-LODEIRO et al., 2015).

2.5.4.1 Reacdo de ativacédo alcalina de sistemas com alto teor de célcio

Os principais produtos de reacdo sdo os silicatos de calcio hidratados com aluminio em sua
composicdo (C-A-S-H), seguido de uma série de produtos secundarios. Ao passo que, 0s tipos
de produtos secundarios dependem da natureza do precursor, do ativador e sua concentracao,
além das condic6es de cura e pH (GARCIA-LODEIRO et al., 2015; BERNAL et al., 2014).
Enguanto o principal produto de hidratacdo na fase de ligacdo em sistemas cimento Portland é
um gel de hidrato de silicato de calcio (CSH) rico em Ca (1,5 < Ca/ Si<2) (MOIR, 2003). O
gel formado nessa reacdo € parecido com o gerado na hidratacdo do Cimento Portland,
entretanto, e o principal produto de reacdo formado é um gel C-A-S-H cuja composicédo
(relacdo Ca /Si inferior: 1-1,2) e estrutura variam (Figura 2.16). Enguanto os compostos C-S-
H sdo formados na hidratacdo do cimento, na reacdo da escoéria de alto forno alcali ativada,
géis C-A-S-H sdo formados, dando origem a minerais conhecidos como tobermoritas
(MARVILA et al., 2021).
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Solugdo alcalina Formagdo C-S-H C-S-H externo
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Figura 2.16: Mecanismo de reacdo em uma particula de escéria alcali ativada (Adaptado de
PALOMO et al. 2014).

A estrutura e composicdo do gel C-A-S-H produzido é diretamente dependente da natureza e
da quantidade do ativador usado. O gel formado em uma escoéria de alto forno ativado por
hidroxido apresenta uma relagéo Ca/Si mais alta e uma estrutura mais ordenada e cristalina do
que em um aglutinante de escoria de alto forno ativado por silicato (BERNAL et al., 2014).
Durante o processo de mistura, a escéria vai reagir muito lentamente com agua apenas para
formar um ligante endurecido, entdo o papel principal do ativador alcalino é acelerar essa
reacdo, permitindo que o material endureca e desenvolva resisténcia dentro de horas apos a
fundicdo (PROVIS & BERNAL, 2014).

Bernal et al (2014), classifica em quatro passos o mecanismo de reacdo para aglomerantes

com alto teor de calcio:
e Dissolucdo das particulas vitreas do precursor;
e Nucleacdo e crescimento dos primeiros produtos de reacéo;
e InteragBes entre os produtos;
e Continuacdo das reacdes com o tempo de cura

Para o mesmo autor, pode haver algumas diferencas significativas ao usar diferentes
ativadores. Em uma solucdo contendo hidroxido de sédio, o valor do pH é superior ao de uma
solucdo contendo silicato de sodio e, @ medida que o valor do pH aumenta, a solubilidade do

calcio diminui, enquanto a solubilidade do silicio e do aluminio aumenta. No entanto, os
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aglomerantes ativados com silicato tendem a ter maior resisténcia. 1sso se deve ao
fornecimento adicional de silicio reagindo com os cétions Ca®* da escéria dissolvida. Provis et
al. (2014), cita que é possivel que alguns Ca?* ligados quimicamente nos géis de C-A-S-H,
sejam substituidos por Na* originando os géis tipo C-(N)-A-S-H. Isto pode ocorrer tanto por
solugdes ativadoras de silicato, quando de hidroxido de so6dio. Além disso, 0 consumo de
aluminio demonstrou depender da concentracdo do ativador e ser maior em altas temperaturas
e humidade (GARCIA-LODEIRO et al., 2015).

Recentemente, Myers et al. (2013), desenvolveram um modelo estrutural para descrever esses
géis com base nas restricdes inerentes as estruturas reticuladas e nao reticuladas de diferentes
unidades semelhantes a tobermorita. O modelo é denominado modelo de tobermorita
reticulado substituido (Figura 2.17), que foi desenvolvido e aplicado para descrever 0s géis
presentes em cimentos de escoria alcali ativadas. Nele € permitido o calculo do comprimento
da cadeia, razdo Al/Si e grau de reticulagdo para essas estruturas mais complexas que ndo
podem ser totalmente descritas por modelos padrdo para géis C-S-H semelhantes a

tobermorita ndo reticulados.

1 2 Umnidade
Q(1) Q° C-(N-)A-S-Hnio

.----f.--- \\\ reticulada

#N{E f\/ \ - or - \/ an \ |

\>/ Q'(n) ! Y ,"”"
| A A .
‘\*-\/\f N/ /'\aAM\,

Al W no lugar de g3

<

...

- e e .. .
' Al ®no lugar de @2

cf(im) Unidade | Q%(1Al)

C- (N-) A-5-H reticulada

Figura 2.17: Representacao esquematica de estruturas de cadeia reticulada e ndo reticulada
que representam a estrutura generalizada de géis do tipo C- (N-) A-S-H (Adaptado de
MYERS et al.2013).

2.5.5 Precursores com baixo teor em célcio (Ca)

Cinzas volantes e metacaulim sdo precursores com baixo teor de célcio mais comumente

usados em cimento alcalino e concreto, embora 0 metacaulim seja usado com moderagdo na
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industria de cimento devido ao seu alto custo (PALOMO et al., 2014). Foscarine (2019),
descreve que a cinza volante precisa ser do tipo F segundo a ASTM C618 (2019).

As cinzas volantes de classe F s&o provenientes da queima de carvao betuminoso, portanto,
tém baixo teor de célcio e, portanto, ndo tém propriedades de cimentacdo sem a presenca de
um ativador alcalino. As cinzas classificadas na categoria C séo derivadas da queima de
carvao sub-betuminoso, pois contém uma grande quantidade de CaO e possuem propriedades
cimentantes na presenca de agua (CEZAR, 2011).

O metacaulim € um dos precursores mais utilizados no mundo, obtido através da calcinacéo
do caulim, mineral rico em caulinita (HE et al., 2012; HAJJAJI et al., 2013). O caulim é
composto por um grupo de silicatos hidratados de aluminio e contém algumas substéncias em
sua composi¢cdo como quartzo, mica, areia, feldspato, titanio, oxidos de ferro, entretanto
apresenta a caulinita como mineral predominante (DA SILVA, 2001). A caulinita é um
produto desenvolvido através do intemperismo das rochas de climas tropicais e que ocorre em
rochas sedimentares. Sua composi¢cdo quimica é alumina (Al,O3), silica (SiO,) e agua (H,0)
(FERREIRA, 2010). No Brasil, a regido amazdnica possui grandes reservas de caulim e sua
composicdo quimica varia de local para local. Sua producdo comeca com a localizagdo das
jazidas de caulim e a lavagem dos materiais retirados da mina. O caulim produzido nesse
processo € coletado e bombeado para a planta de beneficiamento (MANTUANO NETTO,
2006).

A calcinacdo do caulim visa obter produtos com caracteristicas especiais através de um
tratamento térmico no caulim, a temperaturas que variam entre 650 e 1050°C. No decorrer do
processo, a caulinita perde agua de sua estrutura cristalina dando origem a uma estrutura
amorfa. Contudo, de acordo com Matuano Netto (2006), o aumento da temperatura, bem
como o tempo necessario provoca a formacdo de novos compostos cristalinos estaveis,
ocasionando a queda da atividade pozolanica. Sabe-se que a desidroxilacdo da caulinita ocorre
por volta dos 500°C, transformando-se em metacaulinita, e a recristalizacdo do material por
volta de 950°C (NEVES & FILHO, 2018). Para Fernandez-Jiménez et al. (2008), o
metacaulim é gerado em temperaturas que variam de 500 a 800°C, dependendo do grau de
cristalizagdo e da pureza do material. A Figura 2.18 mostra um esquema para a produgéo de

metacaulim a partir do caulim tradicional.
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Figura 2.18: Representacdo esquematica do processo de calcinacdo do metacaulim e
producédo do geopolimero (ALVARENGA, 2018).

Em comparacdo com a producéo de cimento Portland, o consumo de energia e as emissdes de
gases toxicos sdo menores. Isso se deve a dois fatores, a maior temperatura exigida pelo
calcinador de clinquer e as emissdes de CO; liberadas durante a producdo de cimento,
enquanto o vapor liberado no metacaulim é H,O. Apds produzido o metacaulim é misturado

com a solucdo de ativador e / ou residuo para preparar o geopolimero (ALVARENGA, 2018).

Quanto as desvantagens do uso do metacaulim, pode-se citar a maior tendéncia de retracao de
secagem apresentada por esses materiais quando comparada a cinza volante (KUENZEL et
al., 2012). Essa caracteristica pode estar relacionada a composicdo quimica desses dois
precursores, onde se observa que o metacaulim possui em sua composi¢cdo cerca de 52% de
SiO, e aproximadamente 40% de Al,O3 (NITA, 2006). J& as cinzas volantes de acordo com
estudos de Soares et al. (2016), ao executar a caracterizacdo quimica do material classe F,
constatou a presenca de 48,81 % de silica e 21,77 % de alumina, além de outros elementos em
menor quantidade, tais como o sodio, célcio, o ferro, entre outros. Cesari (2015) encontrou
cinzas com 64,1 % de SiO; e 22,9 % de Al,O3. Chousidis et al. (2016) constatou a presenca
de 37,02 % de silica e 16,8 % de alumina. A retracdo € maior porque o 6xido de aluminio se
dissolve mais rapido do que o oxido de silicio, relacionado aos dois principais fabricantes de
rede em geopolimeros (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008). Este fato, também explica a

reatividade do metacaulim ser maior do que a das cinzas volantes (MARVILA et al., 2021).
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De acordo com Luz & Lins (2008), o metacaulim por ndo ser um residuo industrial, possui
um maior controle de reatividade, cor, impurezas e desempenho, sendo a sua finura muito

valorizada no contexto de melhor desempenho.

Em relagdo as cinzas volantes, elas possuem geralmente elevada finura e as particulas podem
variar entre menos que 1 pum até particulas com 100 um de didmetro (CEZAR, 2011).
Entretanto, aproximadamente 50% dessas particulas ¢ inferior a 20 pm (ISAIA, 2007). O que
causa essa variacdo de tamanho é o grau de pulverizacdo do carvao, do tipo de filtro instalado
na usina e o processo térmico envolvido (FERNANDEZ-JIMENEZ & PALOMO, 2003).

Devido ao seu baixo preco, boa estrutura esférica e uma grande quantidade de aluminatos
amorfos e silicatos altamente ativos, a cinza volante classe F é a matéria-prima mais

recomendada para a sintese de geopolimeros (ATABEY et al., 2020).

2.5.5.1 Reacdo de ativacdo alcalina de sistemas com baixo teor de célcio

O sistema ativado por alcali com baixo teor de calcio possui estrutura desordenada e o seu
principal produto € um gel N-A-S- (H) (PROVIS & BERNAL, 2014). Garcia-Lodeiro et al.,

2015) propuserem essa estrutura, conforme mostrado na Figura 2.19 .

Figura 2.19: Vista da estrutura tridimensional de um gel N-A-S-H (GARCIA-LODEIRO et
al., 2015).

De acordo com a literatura (Duxson et al., 2007a; Shi, Fernandez-Jiménez e Palomo, 2011,
Palomo et al., 2014 e Torres-Carrasco, 2015), o processo de ativacdo alcalina em materiais

com baixa quantidade de célcio, a geopolimerizagdo segundo Osorio (2006), foi definido por
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Glukhovsky (1994) como um processo que se divide em trés etapas, essas etapas séo:

destruicéo - coagulacdo, coagulacdo - condensacao e condensagao — cristalinizagao.

A primeira fase (Equacgéo 2.1), a reacdo comeca com a dissolucdo dos aluminossilicatos numa
solucdo alcalina a pH elevado (acima de sete). Entdo, os ions OH- do ativador alcalino
comecam reacdo quebrando as ligacdes Si-O-Si. Esses ions redistribuem sua densidade
eletrdnica em torno dos &tomos de silicio, enfraquecendo as ligagfes Si-O-Si e tornando-as
mais sujeitas a ruptura. Este ataque produz as espécies sialano (-Si-OH) e sialato (-Si-O-). A
presenca do cétion alcalino neutraliza a carga negativa resultante. A formacéo de ligacdes Si-
O-Na+ impede a reversdo para siloxano (Si-O-Si). Nota-se na Equacdo 2.1 que os grupos OH-
também afetam as ligagdes Si-O-Al (PALOMO et al, 2014).

R _— Na'
= Si-0-8i=HOH» = $i-0-8i = = $-0H +0-Siz —’]
e | {}H.' =ZRi-0-5i =YW —= Si-O--Ma+

(2.1)

No segundo estagio, denominado coagulacdo-condensacéo, as espécies diluidas reagem com
os ions de aluminossilicato, permitindo que os elementos dispersos sejam reunidos durante a
primeira fase, dando inicio a policondensacdo. Os mondémeros de silica interagem levando a
formacdo de dimeros e a reacdo entre estes e 0s outros mondmeros do meio leva a formacéo
de alumina e tetraedros de silica chamados polimeros (Equacédo 2.2). Esse estagio é catalisado
pelo ion OH-. Este é o inicio da polimerizacdo e a formacdo da estrutura coagulada
(PALOMO et al, 2014).

= A]-D-SiZ-+HOHH ZA1-0-8iS — = A1-OH + 0-SiZ H
L J P |
T — OH Al
OH- -
— 47 4 OoH

H (22)

No terceiro e Ultimo estdgio, ocorre a condensagao-cristalizagdo, a presenca de particulas na
fase solida inicial favorece a precipitacdo do produto da reagdo. A composi¢do destes

produtos depende da mineralogia e composi¢do quimica dos materiais primarios, do ativador
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alcalino utilizado e das condigdes de cura (PALOMO et al, 2014). Desta forma, a etapa final
do &lcali ativacdo com teor de célcio baixo, produz uma matriz amorfa com propriedades de
gelificagdo, cujo principal componente é um gel denominado N-A-S-H ou "precursor

geopolimérico".

H
(HO),8i-O+ Si-OH— [(HO),Si-0... Si-OH] — |1|ic.1;15i-+13t1|- .
{OH"), (OH), (OH"),

[(HO) Si-O-Si(OH), + OH-] — [(HO)Si-O-SiL. OH]f <~
(OH),

(2.3)

Nas Gltimas décadas as cinzas volantes foram pesquisadas em profundidade, Fernandez-
Jimenez et al. (2005) propuseram um modelo para descrever o processo baseado na sintese da
zedlita. Nesse modelo, o processo consiste em duas etapas: (a) nucleacdo, onde ocorre a
dissolucdo dos aluminatos presentes nas cinzas, na solucdo alcalina, favorecendo a formacao
de uma certa quantidade de gel de aluminossilicato. Durante a nucleacéo, a composicao do gel
é significativamente afetada pelos parametros termodinamicos e cinéticos. Este periodo pode
ser ainda dividido em dois subestagios que coincidem com as duas primeiras etapas propostas
por Glukhovsky para a ativacdo alcalina de materiais com um elevado SiO; e Al,Oz e (b)
crescimento, quando os nacleos atingem um tamanho critico e o cristal comeca a crescer. Este
estdgio € muito lento devido as condicGes experimentais. O resultado final da ativacdo
alcalina das cinzas volantes é uma matriz amorfa com propriedades cimenticias cujo principal
componente ndo é outro sendo o0 gel N-A-S-H (também chamado de “precursor zeolita”)
(PALOMO et al., 2014).

Fernandez-Jiménez & Palomo, em 2005, propuseram o modelo para o desenvolvimento
microestrutural de cimentos de aluminossilicato alcalino representado na Figura 2.20. Este
modelo, descreve 0s estdgios na ativagdo alcalina de aluminossilicatos em termos que
lembram postulados na sintese de zeolita, € consistente com a descricdo quimica de
Glukhovsky.
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Figura 2.20: Modelo descritivo para ativagédo alcalina de aluminossilicatos (SHI et al., 2011).

Em um primeiro momento, com a solucdo alcalina (pH > 10), os atomos de Si-O-Si e SiO-Al
sofrem um ataque quimico e se dissolvem formando mondmeros. Entdo, as particulas
menores comecam a se aglutinar formando os géis. Uma vez que a ligacdo Al-O é mais fraca
do que a ligacdo Si-O, mais aluminio é dissolvido no meio, de modo que o primeiro gel
formado é rico em aluminio (razdo Si/ Al = 1), o chamado Gel 1, como o a rea¢do continua
mais grupos de SiO se dissolvem, o que ajuda o gel 1 a evoluir para um gel 2 rico em silicio
(Si/ Al = 2). Finalmente, ocorre a polimerizacdo dos géis para formar cadeias tridimensionais
de aluminossilicato com céations (como Na+ e K+), que neutralizam a carga negativa do
aluminio (BATISTA, 2018).

Duxson e Provis (2008) revisaram recentemente o modelo para avaliar o mecanismo de
reacdo no processo de "adicdo de agua”. Os Aluminossilicato amorfos se dissolvem
rapidamente em pH alto e formam rapidamente uma solucdo supersaturada de
aluminossilicato. Em uma solu¢do concentrada, o resultado € a formacdo de géis N-A-S-H
porque os oligdmeros na fase aquosa se condensam em uma grande rede. A dgua consumida
nominalmente durante o processo de dissolugdo € liberada para processar. Enquanto a dgua
constitui 0 meio de reacgdo, ela estd presente nos poros do reator gel. Este tipo de estrutura de

gel é frequentemente chamado de duas fases, e as duas fases sdo o ligante de aluminossilicato
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e a 4gua. Esses processos de reestruturacdo determinam a composicéo final do gel N-A-S-H e
a microestrutura do cimento, que sdo dois fatores-chave para o desenvolvimento de muitas
propriedades fisicas do material final. De acordo com a Provis et al. (2015), o sistema C-A-S-
H reduz a porosidade, enquanto o sistema N-A-S- (H) apresenta uma porosidade maior, o que

parece contribuir significativamente para a maior incorporacéo de cloretos.

Para buscar o melhor entendimento do processo de formacdo dos produtos na ativacéo
alcalina de cinzas volantes, Fernandez-Jimenez et al. (2006), estudaram mais a fundo e
constataram que uma quantidade de aluminio reativo desempenha uma importante funcéo
para a formacdo de géis de aluminossilicato. Para os autores, esse processo pode ser dividido

em até trés etapas principais.

No estagio de dissolucédo, a grande maioria dos componentes vitreos das cinzas volantes séo
dissolvidos. Nenhum desenvolvimento de resisténcia mecanica é observado durante o
processo de dissolugdo. Em um segundo momento, denominado inducdo, acontece uma
precipitacdo massiva de um Gel metaestavel (denominado Gel 1), que produz o revestimento
das particulas de cinzas volantes que ndo reagiram. Na terceira e Ultima etapa ocorre a
incorporacdo de silicio, nesta fase o Gel 1 é transformado em Gel 2. Este novo gel é um
material rico em Si, uma vez que acomoda na estrutura estrutural o silicio, que é dissolvido
mais lentamente no meio alcalino. Neste estagio o grau de reacdo continua avancando até
atingir valores > 90%, com isso, a resisténcia mecanica aumenta consideravelmente. Desta
forma, a etapa final da alcali ativacdo com teor de calcio baixo, produz uma matriz amorfa
com propriedades de gelificacdo, cujo principal componente ¢ um gel denominado N-A-S-H
ou "precursor geopolimérico”. Presume-se que este gel se tornard zeolito. Resumindo, no
processo de gelificacdo, € primeiramente formado um gel rico em alumina que se transforma
em um segundo gel rico em silicio, responsavel pelo desenvolvimento da resisténcia mecanica
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).

Como pode-se notar existem varios modelos que explicam a geopolimerizacdo, sendo muitas
delas ainda discutidas, mas o0 modelo de Glukhovsky, proposto em 1959, é o mais utilizado
até hoje. Na Figura 2.21 elaborada por Duxson (2006), o modelo é explicado de maneira
simplificada dividindo-o em trés etapas principais: dissolugcdo-coagulagdo; coagulagéo-

condensagéo; condensacao-cristalizagao.
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Figura 2.21: Modelo da reacéo de ativacédo alcalina de geopolimero (Adaptado de DUXSON
et al., 2017a).

Quando a fonte solida de aluminossilicato entra em contato com a solugéo alcalina, inicia-se a
reacdo, sendo entdo dissolvida por hidrolise alcalina (consumo de agua), liberando os
compostos de aluminato e silicato na solugdo. Acredita-se que esse mecanismo seja 0 motivo
da transformacéo das particulas sélidas durante a geopolimerizacdo (DUXSON et al., 2007a).
Na etapa de dissolucdo, de acordo com as caracteristicas especificas da superficie solida e o
grau de saturacdo da fase liquida do ativador, quando a mistura apresenta um valor de pH
elevado, o aluminossilicato amorfo se dissolve rapidamente e forma uma solucdo de
aluminossilicato supersaturada (FERNANDEZ & DEVENTER, 2007 apud CASSEL, 2018).
Isso leva a formacdo de um gel, no qual os oligdmeros da fase aquosa formam uma grande
rede por meio de uma reacdo de policondensacdo. Este processo libera a dgua consumida
durante o processo de dissolucdo. Este tipo de estrutura de gel é chamada de formacdo
bifasica de geopolimeros e consiste em &gua e gel (DUXSON et al.,, 2007b). Na

policondensacdo dos geéis, estes, podem ou ndo sofrer cristalizacdo e dar origem aos geéis
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estaveis presentes na estrutura final dos geopolimeros. Os géis amorfos sdo chamados por
alguns autores de N-A-S-H (aluminossilicato de sodio hidratado), enquanto as fases
cristalinas ou semicristalinas sdo chamadas apenas de zedlitas (ROZEK et al., 2019). A
Figura 2.22 mostra com mais detalhes as ligacGes resultantes da etapa de dissolugdo, onde

surgem mecanismo de condensacao entre as unidades monoméricas isoladas.
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Figura 2.22: Representacao esquematica da condensacédo de espécies de silicato e aluminato
monomerico (SHARP et al.,2010).

Posterior a gelificacdo o sistema continua a se rearranjar e reorganizar, a medida que a
conectividade da rede do gel aumenta, resultando na rede tridimensional de aluminossilicatos
comumente atribuida aos geopolimeros (FERNANDES & DEVENTER, 2007, apud
CASSEL, 2018). Entdo o material inicia o processo de endurecimento, adquirindo resisténcia
mecanica e as demais propriedades conhecidas desses materiais alcalis ativados (DUXON et
al., 2007a).

2.5.5.2 Compostos formados na reacdo de ativacdo alcalina de geopolimeros

O geopolimero, polimero mineral obtido por geossintese, foi desenvolvido em 1978 por
Davidovits a partir de reacfes similares a sintese das zedlitas. Davidovits desenvolveu um
programa experimental de investigacdo e levou a formulacdo de compostos inorganicos de
base polimérica, obtendo produtos com boas propriedades cimenticias, reducdo de tempo de
pega e elevada estabilidade, entre outros aspectos (BRITO, 2018). Para Zheng et al. (2009), o
geopolimero constitui-se de polimero mineral tridimensional de aluminossilicatos que contém
uma variedade de fases amorfas a semicristalinas. O geopolimero pode ser sintetizado a
temperatura ambiente ou um pouco acima pela ativacdo de aluminossilicatos utilizando

ativadores compostos por ions hidroxidos e silicatos (WANG et al., 2005).
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Davidovits (1991), designou inicialmente os geopolimeros como Polisialatos, sendo Sialato
uma abreviagdo para silicio-oxi-aluminio. Trata-se de polimeros formados por uma rede de
tetraedros constituidos por SiO4 e AlO,4 ligados alternadamente, onde todos 0s oxigénios sao
compartilhados. Tem-se entdo um material representado empiricamente pela equacgéo:

Mn [- (Si02) z — AlO2] n.wH20 (2.4)

Onde z é >1, M é um cation, n é o grau de policondensagdo e w possui um valor em torno de
7, gerando uma rede tridimensional desordenada. Esta categorizacdo ndo representa a real
estrutura dos produtos de reacdo formados (PROVIS & VAN DEVENTER, 2009).
Denomina-se polissiloxossialato quando z na equacéo for igual a 2, e quando M for sodio ou
sodio com potéassio chama-se polissilossiato de sodio ou sodio e potassio (SHAF, 2008).

A estrutura dos polissialatos baseia-se na organizacao e arranjo espacial do silicio (Si) e do
aluminio (Al), que podem formar varias unidades de repeticdo. Devido a isso, Davidovits
(1994), classificou os geopolimeros em trés tipos, de acordo com o arranjo atémico:
poli(sialato), poli(sialato—siloxo) e poli(sialato—disiloxo). O poli(sialato) ¢ uma cadeia
polimérica formada pela policondensacdo do sialato. O sialato € um mondmero de
aluminossilicato no qual SiO, e AlO, estdo alternadamente conectados para formar um
tetraedro, compartilhando todas as moléculas de oxigénio. Os cations Na +, K +, Ca +, Mg
++, Ba ++, NH,4 + ou H30 + devem existir dentro da estrutura para equilibrar a carga negativa
de Al na estrutura tetraédrica. Poli (sialato-siloxo) ou poli (sialato-disiloxo) representam
outras maneiras pelas quais monémeros de sialato podem ser ligados para formar cadeias de
polimero (DAVIDOVITS, 1976). O possivel arranjo quimico do sistema alcalino ativado é

formado de acordo com a razéo Si/ Al existente, conforme mostrado na Figura 2.23.

Poly(sialate) RN 3,/0\2 -0
siAl=1  (-Si-O-Al-0-) e B, A VAL

Q
Poly(sialate-siloxo) Os 5’ ',C)\Z Oa 3 20

sia=2  (-Si-O-Al-0-Si-O-) ?)

Poly(sialate-disiloxo) ? os d-08) 'Q\? ’O:flo
SiAl=3  (-Si-0O-Al-0-Si-0-Si-0-) ‘}) Si s.

Figura 2.23: Representacdo dos trés possiveis tipos de polissialato (DAVIDOVITS, 1991).
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O tipo de ligacdo Si-O-Al é chamado de ligacdo de sialato, e Si-O-Si é chamado de ligacdo de
siloxo. Silva (2008) enfatizou que essas nomenclaturas de polissialato reconhecem que a
ligagdo entre o silicio e o aluminio sempre existe na forma de pontes de oxigénio, e a relacéo
SiO, / Al,O5 reconhece apenas valores inteiros baseados no tipo de polissialato ou seja, para z
=1, SiOz/ALO; = 2; 2 = 2, SIO,/Al,03 =4 e z = 3, SiO,/Al,O3 = 6. Isso fornece uma maneira
de descrever a composicao de geopolimeros com base em sua razdo Si/Al. a proporcédo é 1,0
Poli (sialato), que é 2,0 um poli (sialato-siloxo) e 3,0 um poli (acido sidlico-disiloxo)
(PROVIS & VAN DEVENTER, 2009; SILVA, 2008).

Geopolimeros sdo polimeros na acepcdo especifica do termo, portanto, eles sofrem
transformacéo, condensacdo e moldagem e endurecem rapidamente em baixas temperaturas.
(Algumas horas a 30°C, alguns minutos a 85°C e apenas alguns segundos e sob a acéo das
micro-ondas) (DAVIDOVITS, 1994).

2.5.6 Producéo de geopolimero

Para a producéo do geopolimero existem duas metodologias: sintese em duas etapas (two-part

mix) ou sintese em uma etapa (one-part mix).

2.5.6.1 Sintese em duas etapas (two-part mix)

Os geopolimeros convencionais (two parts) sao formados por uma reacdo entre uma solucédo
ativadora de hidroxido alcalino, silicato, carbonato ou sulfato, por exemplo, e um precursor de
aluminossilicato solido, ou seja, duas partes além de agua (PROVIS & VAN DEVENTER,
2009; DUXON et al., 2007; PROVIS, 2014; PROVIS et al., 2014; PROVIS, 2009). Na Figura

2.24, ilustra-se um exemplo de sintese de geopolimeros em duas etapas.

A producdo em grande escala de geopolimeros usando este método torna a escalabilidade
dificil devido a problemas de manuseio e viscosidade das solucBes alcalinas e estdo
atualmente restritos a aplicacGes de escala relativamente pequena (NEMATOLLAHI et al.,
2015). De acordo com Abdollahnejad (2015), existem inUmeras desvantagens relacionadas as
misturas tradicionais de duas etapas para a sintese de geopolimeros. As solucbes alcalinas
causticas necessarias para formar os geopolimeros dificultam o manuseio e a aplicacdo dos
geopolimeros. Bem como, geralmente apresenta trabalhabilidade baixa e ndo facilmente

ajustavel, devido a uma argamassa pegajosa e espessa que é gerada durante o0 processamento.
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Figura 2.24: Representacdo esquematica da sintese de geopolimero (PADMAPRIYA et al.,

2021).

2.5.6.2 Sintese em uma etapa (one-part mix)

A producdo de geopolimeros de uma etapa representa um evento importantissimo na

tecnologia de geopolimeros, tendo sido descrito pela primeira vez em 2007 (KOLOUSEK et

al., 2007; SHI et al., 2011). Este modelo fornece uma alternativa as misturas convencionais de

duas etapas e vantajosamente alivia uma ou mais das desvantagens da parte anterior. Nas

misturas de uma etapa, apenas uma mistura seca é necessaria além da dgua. A mistura seca €

preparada pela mistura de um ativador de alcali s6lido com um precursor de aluminossilicato

solido com ou sem uma etapa de calcinagdo, como representa a Figura 2.25 (LUUKKONEN

et al., 2018).

|
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Figura 2.25: O procedimento geral de preparacdo de geopolimero de uma parte ( Adaptado de
LUUKKONEN et al., 2018).
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Luukkonen et al. (2018), descrevem que as propriedades mecanicas de materiais ativados por
alcali de uma etapa sdo promissoras em termos de resisténcia & compressao: valores de até 80
MPa com 28 dias de idade foram relatados. Entretanto ainda existem algumas propriedades
que ndo estdo bem definidas, como durabilidade e eflorescéncia. As fases de ligacdo de
materiais ativados por alcali de uma etapa foram identificadas como géis NAS- (H) e C- (A) -
SH semelhantes aos de materiais de duas etapas. Em muitos estudos, também foi
documentada a formacdo de zedlitas. Poucos estudos abordam o mecanismo de cura de
materiais ativados por alcali de uma etapa. Entretanto a analise calorimétrica mostrou que
normalmente ocorre uma reacdo quase instantanea apds a adicdo de agua (dissolucdo de
ativadores solidos) seguida por reaces mais lentas (dissolucdo de aluminossilicatos). Uma
das principais diferencas entre os materiais alcali ativados de uma e duas tapas esta na taxa de

liberacdo das espécies de silica e alumina.

Matalkah et al. (2017) sugeriram que apés a adi¢do de dgua em misturas de geopolimero de
uma parte, ocorrem quatro etapas: troca ionica, hidrélise, quebra da rede e liberagcdo de Si e
Al. Posteriormente a formacdo de geopolimeros de uma parte geralmente segue as mesmas
etapas principais dos geopolimeros de duas partes: especiacdo, gelificacdo, reorganizacdo e

polimerizacdo relatada por Duxon et. al. (2007a).

2.5.7 Fatores que influenciam o processo de geopolimerizacéo

De acordo com Palomo et al. (1999) e Livi (2013), existem varios fatores que exercem
influéncia na obtencdo de geopolimeros. Entretanto alguns sdo de maior relevancia, como o
caso da razdo entre SiO,/Al,O3, e a razdo SiO,/Nay0, a fonte do aluminossilicato, natureza do
solido, a concentracdo da solucdo ativadora, a quantidade de agua, razao sélido/liquido (dgua
e ativador), a temperatura € o tempo de cura. Lucas (2015), acrescenta a esta lista, a
concentracdo de ions de célcio na solucdo e as condicGes de cura, tais como, a temperatura e
humidade. A caracterizacdo da fonte de aluminossilicato, e o estudo de sua reatividade
dependente da distribuicdo granulométrica do material é de grande importancia, porque a
proporcao adequada entre Si e Al dos precursores, Na ou K e Si provenientes dos ativadores e
a relacdo de agua para solidos é essencial para a garantia da reagdo de geopolimerizacdo
(GONCALVES, 2016). Contudo, a quantidade de &gua serve como um pardmetro

determinante para a viscosidade da mistura inicial, determinando as propriedades do produto.
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Sendo neste caso, o alumino facilmente dissolvido, em comparagdo com o silicio em meio

alcalino. Neste caso para se obter condigdes adequadas € necessario um correto

dimensiomento dos materiais e uma baixa relacdo agua/ligante (PROVIS & BERNAL, 2014).

Para Duxson et al. (2007b), a variacdo na relagdo SiO,/Na,O modifica significativamente o

grau de polimerizacdo das espécies dissolvidas em solugdes alcalinas de silicato, e isto

influencia na estrutura e nas propriedades dos géis geopoliméricos assim sintetizados.

Atualmente sdo encontrados na literatura trés diferentes métodos para dosagens (FROENER,
2016 apud KIRCHHEIM & RODRIGUEZ, 2014):

1.

Inicialmente prepara-se o ativador alcalino com uma concentragdo molar a partir da
dissolucéo do hidroxido de sodio, sendo esta geralmente maior que 8 M. Ajusta-se a
quantidade de ativador alcalino a partir de uma relacao entre o ativador alcalino e o
precursor. Independentemente do tipo de precursor usado (alto ou baixo teor de Ca),
este método € um dos primeiros métodos usados e aplicados em diferentes sistemas.
Deve-se notar que este método é usado apenas para condicdes de ativacdo baseadas
apenas em NaOH e nenhum silicato solivel. Com o avango do conhecimento e 0
desenvolvimento desses materiais, esse método foi substituido por outros métodos,

que podem calcular a concentracao de ativacdo com mais preciséo.

Para o caso de sistemas geopoliméricos com baixo contetudo de Ca, surge o0 método de
relacbes molares totais, que vem sendo utilizadas as expressdes de relacdes molares
totais de M,O/Al,O3; (onde M pode ser Na ou K, dependendo do hidréxido utilizado),
SiO,/A1,03 e Na,O/H,0. Ajusta-se a alcalinidade do sistema a partir da incorporacdo
de KOH ou NaOH em propor¢des ajustadas para alcancar valores de Na,O/Al,O;
aproximadamente 1. Da mesma forma, o conteudo de silicatos sollveis oriundos da

incorporacdo de silicatos soluveis é ajustado pela relacdo molar total SiO,/Al,Os.

Em sistemas com base em escoria, um método bastante utilizado € a incorporacao de
um agente alcalino expresso em uma porcentagem em massa de M,O em funcdo da
quantidade de precursor e ativador. Ajusta-se a incorporacdo dos silicatos soluveis
através do modulo da solucdo (Ms) expresso como SiO,/Na,O. Entretanto esta relacéo
molar s6 faz referéncia & fracdo de espécies de SiO, e Na,O presentes no ativador

alcalino.
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Os efeitos das proporcBes iniciais de SiO,/A;03 na resisténcia a compressdo e a
microestrutura de sistemas de metacaulinita foram relatados por diversos autores
(FLETCHER et al., 2005; ROWLES & O'CONNOR, 2003; STEVENSON & SAGOE-
CRENTSIL, 2005). Stevenson e Sagoe-Crentsil (2005) encontraram as melhores propriedades
de resisténcia para misturas com proporcdes de SiO,/Al,O3 no intervalo de 3,0-3,8 com uma
propor¢do de Na,O/Al,O3 de cerca de 1. Enquanto Gomes et al. (2014) demonstraram que é
possivel produzir geopolimeros com alta resisténcia a compressdo a partir de relacdes molares
SiO,/Al,03 maiores, com tratamento térmico, obtendo resisténcias maiores que 60 MPa aos 7

dias.

Davidovits (1982), sugere para que ocorra a geopolimerizacdo, com base na quimica das
zedlitas, a proporcdo entre 0s Vvarios compostos presentes na combinacdo de ambos 0s
produtos, tanto material base, como solugcdo ativadora, deve estar dentro de alguns limites,

que s&0 0S mais importantes:

a) No ativador: SiO; /Na,0 =1.85
b) No metacaulim: 0.20 < Na,0/Si0, < 0.48
3.30 < SiO; /AI,03 < 4.50

0.80 < Na, O/Al, 03 < 1.60
c) Entre o ativador e o metacaulim: 10 < H,O/Na,0 < 25
Onde esta o Na, pode estar também K ou Li.

Barbosa, Mackenzie e Thaumaturgo (2000), efetuaram um estudo utilizando como referéncia
os valores propostos por Davidovits (1982). Os autores, usaram metacaulim como precursor e
hidroxido de sodio e silicato de sdédio como ativadores compostos, eles obtiveram o melhor
desempenho mecanico com composicfes Otimas para cada relacdo entre 0s compostos
presentes: Na,O/Si0,=0,25; H,O0/Na,0=10 e SiO2/Al,03=3,3. Os resultados um pouco fora
dos limites propostos por Davidovits (1982). Com referéncia a relacdo molar Si/Al,
Davidovits (2008) propds que os valores ideais se encontram entre 2,05 e 2,57. Duxson et al.

(2005) descreve como valor ideal a relagdo molar Si/Al = 1,9.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo descrever o programa experimental utilizado na pesquisa, 0s

materiais empregados e os detalhes relevantes a execucdo dos ensaios laboratoriais.

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Neste item sdo apresentados os diferentes procedimentos e técnicas instrumentais empregadas
nesta pesquisa, para avaliacdo de parametros mecanicos e mineralégicos do rejeito de minério
de ferro estabilizado com geopolimero (Metacaulim + Na,SiO3; + NaOH). Inicialmente, seréo
descritas, de forma resumida, cada uma das etapas do estudo, posteriormente, cada uma das
etapas sdo apresentadas detalhadamente. Por fim, sdo explicitados os procedimentos

experimentais do estudo.

Na primeira fase aconteceu a caracterizacdo, quimica, fisica e mineraldgica, dos materiais
usados na pesquisa, sendo eles, rejeito de minério de ferro, metacaulim, hidroxido de sodio e
silicato de sodio. A caracterizacdo do rejeito de minério de ferro e do metacaulim se deu pelos
ensaios de fluorescéncia de raios X e difracdo de X, ja a do silicato de sddio e hidroxido de
sodio foram fornecidas pelos fabricantes. Enquanto, a caracterizacdo do rejeito foi realizada
através de ensaios de analise granulométrica, limites de consisténcia, compactacdo com
energia normal e intermediaria, ensaio de determinacdo de massa especifica dos graos,

difracdo de raio x e fluorescéncia de raio x.

A segunda fase compreendeu o estudo de dosagens étimas para a realizacdo do trabalho. Para
isso, foi estipulado uma variacdo do teor de SiO,/Al,O3 (2,5 a 4,5) e Na,O/SiO, (0,3 a 0,5)
presente nas dosagens, visto que a resisténcia dos geopolimeros sao influenciadas pelas razdes
Si/Al e Na/Al. Essas variaveis foram calculadas levando em consideracdo as propor¢des de
cada componente presente no precursor e no ativador de acordo com o estado da arte. Para 0s
ensaios de compressdo simples a porcentagem de geopolimero utilizada foi estabelecida em
5% e 0 yd maximo de 19,2 kN/m3, umidade 6tima de 11,2% e tempos de cura de 7, 28 e 60
dias. Essa fase também compreendeu a otimizagdo das respostas dos ensaios de compressdo
simples. Através desses resultados pode-se realizar um estudo estatistico que permitiu analisar

a dosagem do material precursor e dos ativadores para a otimizagdo da resposta mecénica da
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mistura de rejeito de minério &lcali ativado através do método de superficie resposta (MSR).
Ademais pode-se verificar a variagdo das resisténcias a compressdo simples na regido dos
6timos do decorrer do tempo, a partir de diferentes tempos de cura.

A terceira fase teve como objetivo analisar o comportamento mecénico da dosagem 6tima
definida na fase anterior, através de ensaios triaxiais consolidados isotopicamente drenados
(CID), triaxiais consolidados isotropicamente ndo drenados (CIU). E também entender o
comportamento do rejeito de minério de ferro sem cimentacdo a partir de ensaios CIU e CD.

A quarta fase teve como objetivo criar um panorama de comparacdo para com O
comportamento mecanico do rejeito de minério de ferro alcali ativado com o rejeito de
minério de ferro estabilizado por meio do uso de cimento Portland de alta resisténcia inicial
(CP-V). Nesta etapa, todos os tratamentos realizados para as misturas alcali ativadas, no que
diz respeito as variaveis peso especifico aparente maximo, quantidade geopolimero e tempo

de cura, também foram realizados para o cimento Portland.

Na quinta etapa ocorre a caracterizacdo mineralogica e microestrutural da dosagem 6tima de
rejeito de minério de ferro mais geopolimero e também a dosagem substituindo o geopolimero
pelo CP-V. Desta maneira essa fase tem como objetivo obter informagdes das diferencas
morfologicas para cada tratamento, bem como a evolucdo da cimentacdo com diferentes

tempos de cura.

Isto posto, o subitem a seguir descreverd uma breve revisao sobre projeto de experimentos,
bem a definicdo do projeto utilizado para encontrar a mistura 6tima. Projeto e planejamento

de experimentos

Para uma melhor compreensao da estrutura deste trabalho a Tabela 3.1 aborda todas as etapas

e fases que compreendem este trabalho
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Tabela 3.1: Programa experimental

Fases Material Tipo de ensaio Procedimento
Gravidade especifica (Gs)

Anélise granulométrica

Limites de consisténcia

Caracterizagao

Compactacdo
RMF -
Massa especifica
o Classificacdo USCS
@ Caracterizagdo ; . -
i .Q. . Espectromia de fluorescéncia de raio-x (FRX)
=, dos materiais Ensaios _ _ :
Difratometria de raio-x (DRX)
Procedimento Calcinagdo: 800°C - 4 horas
MC . Espectromia de fluorescéncia de raio-x (FRX)
Ensaios - - -
Difratometria de raio-x (DRX)
NazSiO3 Caracterizacdo Informaces do fabricante
NaOH Caracterizacdo Informacdes do fabricante
Em funcéo dos Ensaio de compressdo simples para 7, 28 e 60 dias
conteudos de de cura
@ Estudoda  SiO2/AkO3 e Na20/ Ensaios & Abord
=, dosagemétima  SiO2 e variagio da NSaI0S € ADOTAAgEM - projeto de experimentos (otimizagdo) para 7 dias
resisténcia com o
tempo Ensaio de compressdo simples para 7 dias de cura
Analise da _ CID de 50, 100 e 200 kPa; Yd méx: 19,2 kN/m? e
@ ... Mistura RMF + 5% de Wot:11,2%
% dosagem 6tima . o Tt
= ] geopolimero com7 Ensaio triaxiais -
g definida na fase dias de cura CIU de 50 kPa de tensdo efetiva e Yd max: 19,2
anterior kN/m? e W ot: 11,2 %
Comparacédo Mistura RMF + . . .
§ p_ ¢ . . . Ensaio de compressdo simples para 7, 28 e 60 dias
= com cimento  geopolimero e Mistura Ensaio de cura
~ Portland RMF + CP-V
§ mineIrEaslgj digo da Mistura 6tima com 7 Ensaios mineralbaicos Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
< g dias de cura g Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

dosagem 6tima

3.1.1 Projeto e planejamento de experimentos

O Planejamento de Experimentos (em inglés Design of Experiments, DOE) € uma técnica
usada para estabelecer quais dados, e em que condi¢des e quantidades que devem ser
coletados durante um determinado experimento, objetivando, satisfazer: o menor custo e a

maior precisdo estatistica possivel na resposta. A sua aplica¢do no desenvolvimento de novos
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produtos é de extrema importancia, onde uma maior qualidade dos resultados dos testes levara
a um projeto com desempenho superior seja em termos de suas caracteristicas funcionais
como também sua robustez (TAHARA, 2008).

As principais vantagens do planejamento de experimentos sdo: a diminui¢cdo do nimero de
ensaios; o estudo de um nimero consideravel de fatores; deteccdo das interacdes entre fatores;
a deteccgdo dos niveis 6timos; a melhoria de precisdo dos resultados e por Gltimo a otimizacéo
dos resultados. Seu principio basico é a permissdo de variar de uma s6 vez todos os niveis de
todas as variaveis, discretas ou continuas, chamadas de fatores, a cada experiéncia de maneira
programada e racional (ARANDA et al, 2007). Deste modo, devido ao grande nimero de
ensaios desta pesquisa, quantidade restrita de rejeito de minério de ferro e tempo disponivel,
uma forma racional de tentar contornar estes fatores e buscar a melhoria dos resultados foi,
entdo, recorrer a metodologia de projeto de experimentos por meio, por exemplo, de projetos

de experimentos fatoriais e analise de superficie resposta.

3.1.2 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A Metodologia de Superficie de Resposta compreende uma série de técnicas orientadas a
analise de experimentos planejados de maneira a gerar informacdes suficientes para a
modelagem das respostas de interesse através de superficies n-dimensionais (RIBEIRO &
CATEN, 2011). Para Myers & Montgomery (1995) essa metodologia consiste em uma
colecdo de técnicas estatisticas e matematicas util para desenvolvimento, melhora e
otimizacdo de processos. Em relacdo a varias técnicas de otimizacdo, a MSR vem sendo
muito aplicada devido a sua alta eficiéncia, poder de modelagem e capacidade de exploracéo
dos sistemas estudados (NOVAES et al, 2017).

A aplicacdo da metodologia inicia-se com um planeamento experimental para ajustar um
modelo de primeiro grau, que é usado, primeiramente, para a triagem dos fatores principais do
sistema e, posteriormente, para progredir na regido experimental até que a analise revele a
presenca de curvatura. Obtém-se o caminho de progressao na regido experimental através do
método do gradiente ascendente/descendente (método Steepest Ascent/Descent) aplicado a
modelos polinomiais de primeiro grau e conduz a experimentacdo de uma regido
experimental, que inicialmente se localiza longe da solugdo 6tima, para regibes mais pequenas

e mais proximas da solucdo que se procura (LEAL, 2015).
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No primeiro momento busca-se encontrar a regido de resultados 6timos o que ocorre por meio
de modelos lineares (2X e 2 *P), a estratégia de analise baseia-se em supor que a resposta y
possa ser representada por uma funcdo polinomial dos fatores controlaveis x1, x2, ..., xk.
Devido a isso, a primeira funcdo utilizada para se aproximar ao conjunto de resultados é o
polinbmio de primeira ordem, representado pela Equacdo 2.1, onde é verificado se a variacdo
da resposta é bem modelada por uma superficie plana.

Y=bo +b1X1 +b2X2 +... bkXk +& (2.1)

Sendo que b0, b1, b2 ... bk,, representam os coeficientes do polindmio e x1, x2 ... Xk séo 0s

fatores experimentais e € € o erro experimental.

Entretanto, se o teste estatistico demonstrar que o modelo linear nédo satisfaz as condi¢des de
operacéo do sistema devido a existéncia de uma curvatura na superficie de resposta, entéo a
funcdo a ser aproximada ao conjunto de resultados sera melhor representada por um

polinémio de ordem mais alta, como um modelo de segunda ordem, conforme Equacéo 2.2.
Y=Do + b1X1 +b2X2 + ... +b11x2 + b2X22 + ... + b12X1X2 + ... € (2.2)

Sendo que b0, b1, b2 ... bk,, representam os coeficientes do polindmio e xi, Xj ... Xk s@o 0s

fatores experimentais e € ¢ o erro experimental.

Projetos de primeira ordem podem apontar na direcdo do produto 6timo, mas ndo podem
apontar a localizacdo do 6timo porque os modelos de primeira ordem (lineares) ndo podem
dobrar. Para localizar os niveis Otimos das variaveis experimentais, € necessario um
delineamento de segunda ordem (ou quadratico). Os projetos de segunda ordem fornecem
estimativas dos efeitos curvilineos e interativos das variaveis experimentais, de modo que, se
0s niveis Otimos das variaveis estiverem dentro das faixas estudadas no experimento, o

modelo de segunda ordem sera capaz de apontar os niveis 6timos (CARR, 2010).

Os planejamentos usados para o ajuste de modelos quadraticos possibilitam uma melhor
descricdo do comportamento dos dados mesmo na presenca de curvatura (Novaes et al, 2017).
Ribeiro & Caten (2001) recomendam para ajustes destes modelos quadraticos, o Projeto
Composto de Segunda Ordem (PCSO), devido ter como base um projeto 2, exigir um

namero pequeno de ensaios e poder contemplar blocagem, rotacionalidade e ortogonalidade
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3.1.2.1 Projeto Composto de Segunda Ordem (PCSO)

O PCSO é a soma de um experimento 2%, mais uma estrela, mais pontos centrais. Devido a
isso chama-se projeto composto. Os pontos da estrela, possibilitam uma estimativa de efeitos
quadraticos puros e os pontos da parte fatorial (2) permitem a estimativa de termos lineares e
interacdes. Sua construcdo consiste de trés partes: uma parte fatorial, ou seja 2 vértices de
um cubo k dimensional (ou uma fracdo desses vértices) com coordenadas +1, +1, ..., +1; a
parte em estrela, 2xk vértices com coordenadas O, ..., +a, ...,0 € no pontos centrais, com
coordenadas 0,0,... (RIBEIRO & CATEN, 2011). As repeticdes do ponto central possibilitam
uma avaliacdo precisa da variancia experimental, pois se aumentam os graus de liberdade do
termo de erro. Da mesma forma, o valor de alfa pode ser definido de modo que o projeto
adquira as propriedades de rotacionalidade ou ortogonalidade (RIBEIRO & CATEN, 2011).

Os pontos da parte fatorial (-1 e +1) do PCSO, possibilitam a estimativa de termos lineares e
interagdes enquanto os pontos da estrela (-o e +a) permitem estimar os efeitos quadraticos
puros. Destaca-se que 0s pontos da estrela sao extrapolados a partir do PCSO, gerando valores
ndo usuais para fins de aplicacdo préatica, mas essenciais no desenvolvimento do projeto de
experimentos. A Figura 3.1 representa um modelo de PCSO onde se tem como base um
experimento fatorial 23, nele sdo adicionados 2x3 pontos axiais, por isso a palavra composto

em sua nomenclatura.

(=1,+1,+1)

(+1,#1,41)
(-1.#1.-1)

(+1.-1-1)

(-1-1.-1)

(+1.=1,=1)

Figura 3.1: Projeto composto de segunda ordem para k = 3 pontos estrela alocados no formato
face centrada (Adaptado de LOPP UFRGYS).
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O valor de a pode ser calculado para atribuir rotacionalidade ou ortogonalidade ao projeto. A
primeira assegura a mesma precisao nas estimativas das varidveis respostas para todos os
pontos do espago amostral. Por outro lado, a segunda faz com que as estimativas dos
coeficientes de termos lineares e quadraticos sejam independentes, o que possibilita a retirada
de algum termo do modelo sem causar danos a esse (KLEINERT et al., 2019). O PCSO
também apresenta como vantagem a possibilidade de blocagem, o que torna possivel dividir
0s experimentos em dois: parte fatorial e parte em estrela.

No caso do experimento de face centrada apresentado na Figura acima, abre-se mdo da
rotacionalidade, no entanto, garante-se a ortogonalidade do modelo, pois o alpha ndo é
calculado e assume valor de 1. Esse tipo de experimento, tem por objetivo adequar o

experimento as condicionantes reais de campo.

3.1.3 Projeto experimental usando MSR

Para o estudo da otimizacdo da dosagem do rejeito de minério de ferro alcali ativado, o
projeto experimenta baseou-se na metodologia de superficie de resposta. Para isso foram
desenvolvidos projetos compostos de segunda ordem, 2k com pontos estrela e pontos centrais.
Esta é a abordagem mais comum quando o objetivo é encontrar a relacdo funcional entre os
fatores e a resposta, o que significa que conexdes matematicas sdo estabelecidas entre a
variavel de resposta e as variaveis independentes. A MSR foi utilizada por meio do software
Minitab, permitindo estimar os valores 6timos das variaveis dependentes, a definicdo das

composicBes mais eficazes e um suporte adequado ao processo de tomada de deciséo.

3.1.3.1 Variaveis investigadas

As variaveis investigadas foram distinguidas entre fatores controlaveis e fatores constantes.
Em relacdo aos fatores constantes, os entdo adotados foram: peso especifico aparente seco,
umidade de compactacdo, temperatura de cura, tempo de cura, porcentagem de geopolimero,
ativadores alcalinos, precursor e tipo de residuo. Em relacdo aos fatores controlaveis, adotou-
se as 0s conteudos de SiO,/Al,0O3 e Na,O/ SiO,, Como resposta se tem a variavel dependente,
que sdo os resultados de ensaios de resisténcia a compressdo simples (qu). A Tabela 3.2 faz

uma sintese das variaveis que compde o projeto experimental.
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Tabela 3.2: Variaveis investigadas

Variaveis independentes- fatores constantes

Peso especifico aparente seco (yd) 19 KN/m3
Umidade de compactacao (W) 11,2 (%)
Temperatura de cura (°C) 23 £2°
Tempo de cura (dias) 7, 28 e 60 dias
Porcentagem de geopolimero 5%
Ativadores alcalinos NaOH e Na;SiOs;
Precursor Metacaulim
Tipo de residuo Rejeito de minério de ferro
Variaveis independentes- fatores controlaveis
Conteudo SiO,/Al,03
Conteudo Na,O/SiO,

Variavel dependente

Resistencia a compressao simples (MPa) qu

Quanto a escolha dos fatores constantes, o peso especifico aparente seco utilizado, yd=19
kN/m3 e a umidade 6tima de compactacdo, w Otima 11,2%, correspondem ao resultado do
ensaio de compactacao do rejeito de minério de ferro. A temperatura de cura, 23 + 2°, refere-
se a temperatura da cdmera com temperatura controlada, utilizada para a cura dos corpos de
prova. Os trés tempos de cura, 7, 28 e 60 dias, escolhidos objetivando comparar e analisar o
comportamento mecanico e fendmenos de reacdo em cada cura. Quanto porcentagem de
geopolimero, iniciou-se pela busca do teor considerado minimo possivel, para isso foram
realizados indmeros ensaios de compressao simples variando as dosagens 3%, 5% e 10%,
entretanto os corpos de prova moldados com teor de cimento abaixo de 5% desmancharam
quando colocados em imersdo por 24 horas e os corpos de prova com 10% de cimentante se
tornam inviavel economicamente. Devido a esse motivo optou-se por utilizar um valor fixo de
5%.

Os ativadores alcalinos NaOH e Na,SiO3 foram escolhidos em virtude de inUmeras pesquisas
com resultados satisfatorios utilizando esses ativadores em sistemas com baixo teor de calcio,
aléem do mais em um primeiro momento havia-se optado pela utilizacéo solitaria de Na,SiOs,
0 que tornou-se posteriormente inexecutavel, visto que os corpos de prova moldados apenas
com silicato de sodio ndo cimentavam a baixas dosagens, tornando-se necessario a utilizacéo

de grandes quantidades do ativador, tornando a pesquisa inviavel economicamente. O
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precursor escolhido foi o metacaulim, em raz&o de sua disponibilidade e larga utilizagdo, com
resultados satisfatorios na substituicdo ao cimento Portland, como explanado na revisdo

bibliografica desta pesquisa.

Em relacdo aos fatores controlaveis, as concentracbes de SiO,/Al,O; e Na,O/SiO, foram
escolhidos, devido a influéncia na microestrutura e a resisténcia a compressdo de ligantes
geopoliméricos como explicado no item 2.5.7 deste trabalho. Nesse composto o metacaulim é
responsavel por fornecer ao sistema Sie Al enquanto o silicato de sddio fornece Na e Sie o
hidréxido de sédio o Na, sendo assim esses teores foram balanceados para que atendesse aos
limites propostos pela literatura. As varidveis SiO2/Al203 e Na20/SiO2, a partir de agora sdo
referenciadas como Si/Al e Na/Si. Na Tabela 3.3 estdo dispostos o0s niveis para cada fator

controlavel.
Tabela 3.3: Niveis para cada variavel controlavel
Nivel Variaveis controlaveis
Si/Al Na/Si
Inferior (-) 2.5 0.3
Superior (+) 4.5 0.5
Ponto central 35 0.4

O PCSO foi construido a partir de um modelo fatorial completo de dois fatores (27),
constituido por trés partes: parte fatorial 2, parte estrela 2xk e pontos centrais (n0). Foram
adicionados quatro pontos nas esquinas do cubo, parte fatorial e quatro pontos axiais
(formando uma estrela) localizados nas faces, em uma distancia constante (af = 1) do ponto

central e por fim 1 ponto central como demostrado na Figura 3.2.

Para as dosagens referentes aos pontos fatoriais e estrelas (axiais), realizou-se 3 réplicas. Ja
para 0 ponto central, replicou-se 6 vezes. Esse procedimento garante maior confiabilidade
devido ao maior nimero de graus de liberdade para estimativa do termo de erro,
possibilitando uma avaliagdo mais precisa da variancia experimental (MONTGOMERY,
2001). O namero total de tratamentos do experimento é 9, totalizando 30 analises

experimentais (incluindo réplicas) como mostra a Tabela 3.4.
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Figura 3.2: Projeto composto de segunda ordem da pesquisa

Tabela 3.4: Descricdo da matriz experimental
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Variaveis
Tratamento - - Ponto
X1 X2 Si/Al Na/Si
1 0 0 3,5 0,4 Central
2 0 -1 3,5 0,3 Estrela
3 0 1 3,5 0,5 Estrela
4 1 0 4,5 0,4 Estrela
5 -1 0 2,5 0,4 Estrela
6 1 1 4,5 0,5 Fatorial
7 1 -1 4,5 0,3 Fatorial
8 -1 1 2,5 0,5 Fatorial
9 -1 -1 2,5 0,3 Fatorial

O desenho experimental foi adequado ao seguinte modelo polinomial de segunda ordem

apresentado na Equacdo 2.2 definida acima. O projeto foi aplicado para cada tempo de cura,

sendo assim totalizou-se 90 ensaios de resisténcia a compressdo simples nesta etapa.
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3.2 MATERIAIS

3.2.1 Rejeito de Minério de Ferro

O rejeito estudado nesta pesquisa € proveniente do Quadrilatero Ferrifero localizado na regido
centro-sul do estado de Minas Gerais, entre as cidades de Belo Horizonte e Ouro Preto, perfaz
uma area de aproximadamente 7000 km?2 (Figura 3.3). O nome Quadrilatero Ferrifero (QF) se
deve a regido ser rica em formacdes ferriferas e jazidas de minério de ferro, contidas em uma
area que similar a forma de um quadrado no mapa. A aparéncia desse rejeito € demostrada na
Figura 3.4.

Balo Horizonte

1]

Guadrilatera
Ferrifero ’ I
r s B

0t = - rers

£00

Figura 3.4: Rejeito de minério de ferro
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3.2.1.1 Ensaios de caracteriza¢do

Através da analise granulométrica observou-se que o rejeito € formado por areia e silte,

respectivamente 52,8 % e 42,4 %, contendo apenas 4,8 % de argila em sua composicao, a

curva granulométrica, apresentada na Figura 3.5.

100 —m—————
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Figura 3.5: Curva granulométrica do rejeito de minério de ferro

Este resultado contempla os resultados encontrados por Silva et al. (2013), apresentados na
Figura 2.4 deste trabalho. Os autores perceberam a partir do ensaio de distribuicdo
granulométrica que as curvas granulométricas dos rejeitos apresentaram predominancia de

areia e silte.

A massa especifica obtida pelo ensaio de massa especifica dos gréos foi de 2,916 g/cm? para a
amostra de rejeito de minério de ferro. O valor estd coerente ao encontrado no trabalho de
Lemos (2017), que encontrou uma média de 2,77 g/cm3 para amostras de rejeito de minério de

ferro localizado no municipio de Itaina/MG.

A umidade otima (wg) e peso especifico aparente seco maximo (yq) foram encontrados

através de ensaios de compactacdo. Estes ensaios foram realizados com a energia normal e
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modificada de compactacdo, de modo a gerar um panorama de caracterizacdo completo do
comportamento do rejeito de minério de ferro. Cada ensaio forneceu sua curva de
compactacdo (Figura 3.6) e através dessas curvas de compactacdo foi possivel determinar a
We: € vq de cada energia estudada, dispostas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Umidades 6timas e pesos especificos aparente seco maximos.

Energia de ensaio Peso especifico aparente seco maximo (KN/m3)  Umidade 6tima (%)

Normal 19,2 11,2
Modificado 20,6 9,2

Os resultados da caracterizacao fisica do rejeito de minério de ferro, estdo proximos a faixa de
valores encontrados no trabalho Dantas (2015), que estudou amostras de residuo do
beneficiamento do minério de ferro de uma jazida localizada no municipio de Jucuturu, no
estado de Rio Grande do Norte. O autor encontrou para a energia normal, ys= 25,3 KN/cm?3 e
We=11,58%, para a energia intermediaria yd= 25,49 kKN/m3 e we=10,49% e para energia
modificada yq= 26,97 KN/m3 e ws=10,46%.
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Figura 3.6: Curvas de compactacéo rejeito de mineragéo de ferro
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A Figura 3.7 mostra o difratograma do rejeito obtido através de DRX, evidenciando a

natureza semicristalina do material.

12000 2 M - Moscovita
1 Q - Quartzo
11000 — C - Caulinita
E -Hematita

10000 — G - Goethita
9000 —-
8000 —
7000 —

6000 —

Intensidade (u.a.)

5000
4000 —

3000 —

2000 —

1000 —

0

20(°)

Figura 3.7: Difratograma obtido do rejeito com identificacdo de fases cristalograficas
(CTPEDRAS/UPF, 2021).

A partir da analise do difratograma da amostra foi possivel identificar a existéncia dos
seguintes minerais: quartzo (SiO,), goethita (FeHO,), hematita (Fe,O3), caulinita
(A|2H4098i2) e moscovita (A|3H2K0128i3).

A composicdo quimica do rejeito de minério de ferro foi determinada por meio da técnica de

espectrometria de fluorescéncia de raios-X, cujos valores sdo apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Composicdo quimica do Rejeito de minério de ferro

Formula SIO, Fe;O3s AL O3  MnO MgO P205 K20 SOz

Concentracdo 69,74 % 24,04% 4,77% 0,40% 030% 0,25% 0,15% 0,08%

Formula TiO, Nd203 Cl V->0s5 Cry05 BaO TeO2 SnO2

Concentragdo 0,06% 0,060 0,04% 0,02% 0,02% 0,01% 0,01% 0,01%
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Observa-se os elementos predominantes sdo o silicio, ferro e o aluminio, respectivamente
69,74%, 24,04% e 4,77% e uma parcela residual de outros Oxidos (1,41%), relacdo
Fe,03/SiO; € igual a 0,34. De acordo com Lima (2006) a concentracdo de ferro e silica esta
diretamente ligada ao processamento mineral que é utilizado e a coloracdo avermelhada do

rejeito é devido ao Oxido de ferro presente.

Nota-se que estdo presentes na amostra alguns minerais que comprovam a origem do residuo,
tais como o quartzo presente no solo no processo de beneficiamento na extragcdo do minério
de ferro e a hematita, que possui em sua constituicdo um teor de ferro de aproximadamente
70%. Em relacdo a presenca de goethita, pode-se explicar que em ambientes com drenagem
deficiente, ou seja possivelmente em barragens de rejeito, a hematita pode ser hidratada para

transformando-se em goethita como descreve Barbosa et al. (2009).

Um resumo das propriedades do RMF é exibido na Tabela 3.7

Tabela 3.7: Propriedades fisicas do rejeito de minério de ferro estudado.

Rejeito de minério de

Propriedades fisicas ferro (RMF)

Massa especifica de sélidos (KN/m3) 2.916
Coeficiente de uniformidade 10.7
Coeficiente de curvatura 3.9

Diametro médio das particulas (D50) - (mm) 0.085

Limite de liquides (%) -
Limite de plasticidade (%) -

indice de plasticidade (%) Né&o plastico
Areia média (0.425 mm < d < 0.200 mm) (%) 4.0
Areia fina (0.075 mm < d < 0.425 mm) (%) 49.0
Silte (0.002 mm < d < 0.075 mm) (%) 42.0
Argila (d < 0.002 mm) (%) 5.0
Classificacdo USCS (ASTM 2017) SM
Peso especifico aparente seco na energia normal de compactacéo

19.2
(KN/m3)
Teor de umidade ideal na energia padrdo de compactacéao (%) 11.6
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3.2.2 Hidroxido de sodio (NaOH)

O hidréoxido de sodio € um sélido branco, em temperatura ambiente, cristalino, altamente
toxico e corrosivo, com ponto de fusdo de 318 °C, bastante solivel em agua, e essa dissolucao
é considerada muito exotérmica, representado na Figura 3.8. Na Tabela 3.8 sua composicéo

esta demostrada.

ﬁ
-

Figura 3.8: Hidroxido de sodio.

Tabela 3.8: Especificacdes do Hidroxido de sddio (Neon Ltda).

Determinacéo Especificacbes Resultado
Teor >=97 % 96,60%
Ferro (Fe) <= 10 ppm 5 ppm
Cloreto (CI) <= 0,005 % 0,01%
Potassio (K) <=0,03 % 0,03%
Sulfato (SO,) < =230 ppm 30 ppm
Célcio (Ca) <=0,01% 0,01%
Niquel (Ni) <= 20 ppm 20 ppm
Mercurio (Hg) <0,1ppm 0,1 ppm
Magnésio (Mg) <= 50 ppm 50 ppm
Metais pesados (como Ag) <= 10 ppm 10 ppm
Carbonato (Na,CO3) <=1,0% 0,70%

3.2.3 Silicato de Sédio (Na2SiOs)

Como precursor da ativacao alcalina, foi escolhido o silicato de sddio produzido pela empresa
Dinamica quimica contemporanea Ltda., considerado puro (Figura 3.9). A sua massa

molecular é de 122,06. Sua composicao declarada pelo lote esta apresentada na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9: Composi¢éo do silicato de sodio (Dindmica quimica contemporanea Ltda., 2021).

Composicao %
SI10; 63,4
Na,O 18,5

'————‘

Figura 3.9: Silicato de sédio.
3.2.4 Metacaulim

3.2.4.1 Producéo do metacaulim

Como fonte de aluminossilicato, ou seja, o precursor, para producdo do geopolimero foi
utilizado o Metacaulim. Este, é produzido a partir do caulim, mineral especial existente em
algumas regibes do Brasil, devidamente explicado no item 2.5.5 desse material. O caulim
utilizado na fabricacdo do metacaulim foi comprado da empresa topsul comercial de
elastdmeros e minerais Ltda, representante no estado do Rio Grande do Sul da empresa
responsavel pela producdo Brasilminas Industria e Comercio Ltda. Sua composicdo

referencial fornecida pela empresa encontra-se apresentada na Tabela 3.10.

Tabela 3.10: Caracteristicas quimicas tipicas do caulim (Brasilminas Industria e Comércio

Ltda, 2021).
Composicao %
SIO, 43,30
Al203 39,90
K20 0,24
Fe203 0,30
Absorcdo de 4gua 20a 35
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Quando o caulim € submetido a temperaturas de 800 °C ocorre a destruicdo estrutural,
formando um material amorfo e com energia armazenada para reagir quimicamente com o
ativador alcalino. Este colapso estrutural estd associado ao seu processo de desidroxilacdo
entre 550 °C e 800 °C formando um material amorfo denominado de metacaulim (SANTQOS,
1989). Para que ocorra a geopolimerizacgdo, reacdo responsavel pela sintese de geopolimeros

esse processo e de suma importancia.

Devido a isso a produgéo do precursor iniciou-se pela calcinagdo de aproximadamente 10 cm
de caulim em uma cépsula de evaporacao (capsula de porcelana) a 800 °C por 4 horas em
uma mufla como mostra a Figura 3.10.

Figura 3.10: Producdo de metacaulim

A mufla é um tipo de estufa para altas temperaturas usadas em laboratérios para calcinacéo de
substancias e € formada basicamente por uma camara metalica com revestimento interno
composto por material refratario e resisténcias aptas a elevar a temperatura interior a valores
acima de 1000 °C. Quando atingido o tempo de calcinacdo a mufla foi desligada e depois de

aproximadamente 20 horas retirou-se 0 metacaulim, de modo que sua temperatura ja esteja
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ambiente. A calcinagéo realizou-se de forma bem criteriosa buscando manter a reatividade do
Metacaulim. Todas as etapas foram minuciosamente controladas de modo a garantir alto nivel

de qualidade do produto final.

3.2.4.2 Ensaios de caracterizagao

O difratograma juntamente com o cruzamento das fichas cristalograficas das bases de dados
oriunda do software Diffrac Eva versdo 5.0 para o metacaulim esté disposto na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Difratograma obtido do metacaulim com identificacdo de fases cristalograficas

(CTPEDRAS/UPF, 2021).

Através desta analise do difratograma é possivel identificar a existéncia de piscos principais
de estruturas cristalinas de alguns minerais, sendo eles: quartzo (SiO,), goethita (FeHO2),
moscovita (AlsH,KO1,Sis), sanidina (AIKOsgSis), caulinita (Al,H404Siz) € Hematita (Fe20s).
Percebe-se a presenca de caulinita, principal composto utilizado na fabricagdo do Metacaulim.
Observa-se um halo amorfo, caracteristico de materiais pozolanicos, situado na faixa de 15° a

35° 20. Esta banda indica a presenga de materiais amorfos na amostra.
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Uma anélise semiquantitativa de distribuicdo das fases identificadas para a amostra, realizada
em funcdo da altura e da contagem de picos para cada fase mineral identificada esta
demostrada na Tabela 3.11.

Tabela 3.11: Anlise semiquantitativa do metacaulim (CTPEDRAS/UPF, 2021).

Mineral Altura relativa do pico (%) Contagem relativa de picos (%)
Quartzo (SiOy) 98,00 25,00
Moscovita (AlsH,KO1,Sis3) 16,00 24,70
Goethita (FeHOy) 19,00 6,00
Hematita (Fe,O3) 7,50 2,50
Caulinita (A|2H4098i3) 10,70 10,4
Sanidina (AIKOsSi3) 13,50 18,3
Mullita (A|2.3804_77Si0.52) 5,50 9,20
Anatase (O,Ti) 7,50 1,60
Gibbsita (AlH;03) 4,00 2,30

Os dados referentes a composicdo quimica do metacaulim, obtidos por FRX, estdo

apresentados na Tabela 3.12.

Tabela 3.12: Composicdo quimica do metacaulim (CTPEDRAS/UPF, 2021).

Formula SIO, AL,O; K0 MgO Fe,O; BaO SO; P20s TIOZ ZrO,

Concentracdo (%) 52,59 4397 126 080 052 038 017 0,07 0,03 0,03

Formula CeO; CI MnO ppo V205 Rppo S0 CuO Ga0s -

Concentragdo (%) 0,02 0,02 0,02 001 001 0,01 001 001 0,01

Observa-se que os principais 6xidos presentes sdao os de silicio e de aluminio, 52,59% e
43,97% respectivamente, 0 que representa uma relacdo molar de SiO2/AI203 de 2,03.
Verifica-se que o Metacaulim se compde principalmente de silica, alumina, éxido de potassio,
ferro e outros componentes, caracterizando-se como um tipico material reativo e de

caracteristicas pozolanicas.
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3.2.5 Agua

Utilizou-se na pesquisa agua destilada proveniente da Universidade Regional do Noroeste do

Estado do Rio Grande do Sul, para as misturas do rejeito e geopolimero.

3.2.6 Cimento

O cimento utilizado na pesquisa objetivando comparar as propriedades fisico-quimicas e
mecanicas dos resultados encontrados através da ativacdo alcalina foi o Cimento Portland de
alta resisténcia inicial CPV- ARI, com aparéncia mostrada na Figura 3.12.

E—

Figura 3.12: Cimento Portland CP-V

3.3 METODOS

As analises quimicas e mineraldgica (DRX e FRX) do rejeito de minério de ferro e do
material precursor, o metacaulim, foram executadas pelo Centro Tecnologico das Pedras,
Gemas e Joias do Rio Grande do Sul (CT Pedras/UPF) da Universidade de Passo Fundo. Os
ensaios de caracterizacdo (classificacdo granulométrica, densidade real do solo e
compactacdo), do rejeito de minério de ferro, foram realizados pelo Laboratério de Ensaios
Geotécnicos e Geotecnologia Ambiental (LEGG) da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. Enquanto, os ensaios de compressdo simples, limites de consisténcia foram realizados no
Laboratorio de Engenharia Civil (LEC) da Universidade Regional do Noroeste do Estado do
Rio Grande do Sul — UNIJUI e os ensaios triaxiais consolidado drenado e triaxial consolidado
ndo drenado desenvolvidos no Laboratérios do Centro Tecnoldgico de Engenharia Civil,
Ambiental e Arquitetura (CETEC) da Universidade de Passo Fundo. Por ultimo a anélise de

microscopia eletrénica de varredura MEV/EDS do rejeito de minério de ferro estabilizado
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através da geopolimerizacéo e do rejeito de minério de ferro estabilizado por cimento Portland
foram realizados no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da
PUCRS.

3.3.1 Ensaios de caracterizacdo

Os ensaios de caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica do rejeito de minério de ferro e
dos materiais utilizados para producdo do geopolimero, foram realizados para a determinacéao

da dosagem do geopolimero e assim, o desenvolvimento da pesquisa como um todo.

3.4.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica do rejeito de mineério de ferro foi executada seguindo a norma NBR
7181 (ABNT, 2018), sendo realizada por combinacdo de sedimentacdo e peneiramento (para
particulas menores que 0,075 mm de didmetro) ou por peneiramento (para particulas maiores
que 0,075 mm de diametro). Para os solos ensaiados, executou-se 0s procedimentos por
combinacdo de sedimentacdo e peneiramento, que consiste em trés etapas, peneiramento

grosso, sedimentacao e peneiramento fino.

3.4.1.2 Massa especifica dos graos

Para a obtencdo da massa especifica real dos graos do rejeito de minério de ferro seguiu-se a
norma NBR 6458 (ABNT, 2017a).

3.4.1.3 Limites de consisténcia

E a partir destes ensaios que podemos determinar os limites de consisténcia do solo, que
sdo usados para descrever um estado fisico do solo. Para os solos finos e coesivos a
consisténcia representa a quantidade de umidade presente no solo, ou seja, o teor de umidade.
A determinacdo do limite de plasticidade (LP) do rejeito, se dara conforme a NBR 7180
(ABNT, 2016b). O LP é o teor de umidade que representa a transformacéo do solo de estado
plastico para semissolido. A determinacdo do limite de liquidez serd executada de acordo com
a NBR 6459 (ABNT, 2017b), também em conjunto com a NBR 6457 (ABNT, 2016a). Este
ensaio serve para determinar o valor da umidade no qual o solo passa do estado liquido para o

estado plastico.
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3.4.1.4 Ensaio de compactacao

O ensaio de Proctor é normatizado pela ABNT (NBR 7182/2020), proposto por um
engenheiro americano de mesmo nome, em 1933. Este ensaio € utilizado para a determinacao
entre o teor de umidade e a massa especifica aparente seca dos solos, quando compactados. O
ensaio pode ser realizado com diferentes energias de compactacdo, sendo elas: normal,
intermediaria e modificada. O ensaio consiste em compactar determinada quantidade de solo
em um cilindro com volume conhecido. A compactacéo € realizada de forma estatica, em trés
camadas, com o numero de golpes aplicada em cada, definido pela norma. Faz-se variar o teor

de umidade a fim de obter-se a umidade 6tima de compactag&o.

Neste trabalho o ensaio foi realizado nas energias normal e intermediaria. Utilizou-se o
cilindro pequeno de 1000 cm3, e no Proctor normal, compactou-se as 3 camadas com 21
golpes por camada. J& no Modificado com o mesmo cilindro foi realizado com 5 camadas e
27 golpes em cada uma. Para a utilizagéo do cilindro pequeno ser utilizado, a amostra de solo,

apos a preparacao, teve que ser passada integralmente na peneira 4,8 mm.

3.4.1.5 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios-X foi utilizada para identificacdo dos elementos quimicos na
composicao quimica do rejeito e do metacaulim. A partir dela sdo determinadas as proporcoes
entre os materiais. Fluorescéncia corresponde a emissdo de radiacdo, resultante da excitacéo
de elétrons por uma radiacdo superior de energia em relacdo a emitida. A radiacdo é emitida
devido a transferéncia de elétrons entre diferentes niveis de energia. No momento que existe
uma radiacdo incidente com maior energia que a energia critica para excitacéo, os elétrons sdo
ejetados e atomos introduzem-se a um estado instavel, devido a isso, ocorre um processo de
transicdo de elétrons, preenchendo as vacancias deixadas pelos elétrons ejetados.
Especificamente no caso da fluorescéncia de raios-x, um elétron com orbitais mais intensos é
retirado através das energias dos raios-x, concedendo uma vaca, e um elétron de um orbital
mais externo ocupa essa vaga, liberando energia na forma de raios- x com energia condizente

a diferenca de energia entre os dois niveis (PINTO, 2013).

Essa técnica instrumental ndo destrutiva, permite determinar a concentragdo de elementos em

uma amostra, utilizando as intensidades de raios X caracteristicos emitidos. Vem se tornando
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importante em andlises quimicas por possibilitar a detec¢do simultanea de elementos numa

ampla faixa de nimero atémico e concentragcdo (PATACA et al., 2005).

A metodologia empregada no ensaio, consiste na analise das amostras, atraves de uma
pastilha com a amostra em pé do material misturado com o aditivo Wax Panalytical®, nas
proporc¢des de 9g de p6 e 1g de aditivo. A pastilha foi confeccionada com auxilio da Prensa
Manual Fluxana a 25 ton. Posteriormente, a pastilha foi disposta em um porta amostra
padronizado, sendo utilizado para a analise o método Equa_Oxides na programacdo do
equipamento de Fluorescéncia de raios-X. Para obtencdo da analise quimica semiquantitativa,
0 espectro gerado a partir da amostra foi avaliado pelo software Spectra EDX sem curva de
calibracéo especifica. O equipamento utilizado nessa pesquisa foi 0 S2 - Ranger — Bruker.

3.4.5.6 Difracdo de Raio X (DRX)

A analise de difracdo de raio x viabiliza a identificagdo de estruturas cristalinas dos materiais,
permitindo desta maneira a identificacdo dos minerais presentes em cada material atraves de
sobreposicdo dos picos caracteristicos. O difratograma encontrado no final do ensaio, divide-
se em duas areas distintas, uma relativa, ou seja, a cristalinidade e a outra ao halo amorfo. Na
Figura 3.13 estdo exemplificadas como essas areas podem ser definidas. A forma cristalina
apresenta a propriedade de difratar um feixe de raios X, enquanto, a perda da cristalinidade
ilustrara halo amorfo (SHAH et al., 2014).
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Figura 3.13: llustrac@es de difratogramas de solidos cristalinos e amorfos (Adaptado de
SHAH et al., 2014).
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Para a realizagdo do ensaio DRX no CTPEDRAS/ UPF o equipamento utilizado foi o D2 -
Phaser — Bruker. E a metodologia ocorreu da seguinte maneira, primeiramente realizou-se a
conferéncia do tamanho médio dos gréos, e posteriormente o material foi inserido no porta
amostra para pé e levado para leitura no equipamento utilizando os parametros apresentados

na Tabela 3.13 com temperatura do laboratdrio em 22 + 2 °C.

Tabela 3.13: CondicGes de analise (CTPEDRAS/UPF, 2021)

20 20  Passo Tempo porpassos ~ Corrente  Voltagem  Radiagdo KaCu
inicial  final  (°) (s) (MA) (KV) (&)
3,002 70,003 0,02 0,5 10 30 1,54184

3.3.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura, bastante utilizada em pesquisas bésicas e
aplicadas. A partir dela pode-se observar e caracterizar diferentes tipos de materiais tais
como: mineral, vegetal, animal e produtos agroalimentares, a partir da emissdo e interacdo de
feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel caracteriza-los do ponto de vista de sua
morfologia, sua organizacao e sua composi¢cdo quimica (SANTOS et al., 2003). Com 0 MEV
obtemos informacdes morfoldgicas, topograficas e a identificacdo de elementos quimicos de

uma amostra via EDS.

Utilizou-se na realizacdo do ensaio um modelo Philips XL30 que permite a obtencdo de
imagens de superficie da amostra de varios materiais, tanto inorganicos quanto organicos. Seu
funcionamento ocorre através de um feixe de elétrons que explora a superficie da amostra por
varredura em linhas sucessivas, de um lado ao outro. Posteriormente, essa interacdo €
detectada pelo detector de elétrons secundarios da amostra, para que a imagem possa ser

formada.

3.3.2 Determinacéo das propriedades mecanicas

3.3.2.1 Preparacédo das amostras

A preparagdo das amostras de rejeito de minério de ferro utilizadas na moldagem dos corpos

de prova em todos os ensaios de caracterizagdo, bem como nos procedimentos de secagem,
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destorroamento, peneiramento e determinacdo da umidade higroscopica seguiu 0S
procedimentos da NBR 6457 (ABNT, 2016b).

3.3.2.2 Moldagem e cura dos corpos de prova

Tendo em médos as dosagens definidas, o processo de moldagem das amostras iniciou-se pela
pesagem (Figura 3.14a) e separacdo dos materiais (Figura 3.14b), metacaulim, rejeito de

minério de ferro, silicato de sodio e hidroxido de sddio e a agua.

a) b)

Figura 3.14: Preparacao das amostras: a) pesagem dos materiais b) separacdo dos materiais

Posteriormente, foi separado a quantidade de agua necessaria para completar a umidade 6tima
da mistura e a dividiu em dois Beckers adicionando separadamente aos ativadores, com a
finalidade de ocorrer a dissolucdo destes (Figura 3.15a). Esse processo de dissolugdo dos
ativadores libera grande quantidade de calor, pois € um processo exotérmico, principalmente
no caso do hidroxido de sodio. Por esse motivo, os Beckers com os ativadores dissolvidos,
foram colocados por alguns minutos sobre uma vasilha de 4gua em temperatura ambiente, até
que a solucdo esfriasse (Figura 3.15b). Em seguida, misturou-se a solugdes (Figura 3.15c) e

também o0s materiais secos, metacaulim e rejeito de minério de ferro (Figura 3.15d) e entdo
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foram transferidos para uma embalagem pléastica (Figura 3.15e) onde foram homogeneizados

de maneira manual o por aproximadamente 5 minutos (Figura 3.15f).

Figura 3.15: Processo de mistura: a) dissolucdo do ativador; b) solucdo esfriando; ¢) mistura
dos ativadores; d) mistura dos componentes sélidos; e) mistura dos materiais; f)

homogeneizacéo.

Apos a homogeneizacéo retirou-se trés porcdes iguais dessa mistura, referente a cada camada
do corpo de prova. Também foram retiradas trés pequenas por¢oes da mistura e dispostas em
uma estufa a 110° por 24 horas, para determinar o teor de umidade de moldagem.
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Em seguida, material foi disposto dentro do cilindro com o auxilio de uma colher e
posteriormente compactado, em trés camadas iguais, de forma estatica, dentro de molde
dividido até sua densidade seca de referéncia de acordo com o método de sub compactacéo,
atingindo assim uma altura 100 mm (£ 2 mm) e 50 mm (x 2 mm) de diametro ao final da
moldagem. O equipamento empregado foi uma prensa hidraulica da marca EMIC com
capacidade de 30 toneladas como mostra a Figura 3.16a e Figura 3.16c. Entre as camadas faz-
se a escarificacdo a fim de garantir a interligacdo das camadas como recomenda (LADD,
1978). Os corpos de provas foram moldados de maneira individual, para assegurar a isencdo e
o interior do molde foi untado com desmoldante para facilitar a extrusdo. A extracdo do corpo
de prova do interior do cilindro ocorreu lentamente utilizando um macaco hidraulico, que o
extrudava de baixo para cima (Figura 3.16d e Figura 3.16e). Em seguida o corpo de prova foi
medido com um paquimetro e pesado com precisdo de cerca de 0,1 mm e 0,01 g (Figura
3.16f).

Compactador com
gabarito

Figura 3.16: Obtencdo dos corpos de prova: a) prensa hidraulica; b) molde e compactador; c)
moldagem; d) extracdo e) corpo de prova extraido; f) afericdo das medidas.
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O proximo processo é o de cura e segundo Granizo et al. (1997) os materiais alcalinos séo
sensiveis a este processo, devido principalmente a perda de agua que favorece a retracdo do
material, por esse motivo os corpos de prova foram envolvidos sacos plasticos. Pra isso
realizou-se primeiramente a sua identificacdo e posterior disposicdo a cura em local com
temperatura controlada de 23 °C £ 2°C e umidade relativa do ar em aproximadamente 95%.

Foram adotados os critérios para a aceitacdo da amostra moldadas:
a) teor de umidade (w) — valor especificado de umidade + 0,5%;

b) dimensdes — didametro 50 £ 2mm e altura 100 £ 2mm.

3.3.2.3 Resistencia a compressdo simples (RCS)

O ensaio serve para analisar como 0 material responde ao ser pressionado. Com a obtencdo da
carga de ruptura e das dimensbes do corpo de prova € possivel calcular a resisténcia a
compressdo simples. Este € baseado na aplicacdo uniaxial de carga compressiva em um corpo
de prova, que tende a causar um encurtamento ou ruptura do material, como ilustra a Figura
3.17.
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Figura 3.17: Ensaio de compressdo para a) material ductil e b) material fragil (BIOPDI, 2021).

Utilizou-se para o ensaio moldes de 50 mm de didmetro interno e 130 mm de altura, um
compactador com gabarito, émbolo para extracdo, sacos de polietileno, dispositivos de
medida, funil, macaco hidraulico de 8 toneladas. As amostras foram preparadas e moldadas
exatamente como descrito nos itens 3.3.2.1 e 3.3.2.2. Os tempos de cura definidos nesse
ensaio foram de 7, 28 e 60 dias. Sendo assim, 24 horas antes de encerrar 0 periodo de cura, as

amostras foram colocadas emergidas em um tanque com &gua, com temperatura de
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aproximadamente 23°C (Figura 3.18b), buscando reduzir os possiveis efeitos de suc¢do como
recomenda (CONSOLI et al., 2007, 2018, 2021).

Figura 3.18:Corpos de prova em: a) estufa curando; b) imerséo.

O ultimo passo foi 0 rompimento dos corpos de prova (Figura 3.19), para isso foi utilizado a
mesma prensa automatica com célula de carga de capacidade de 30kN utilizada na moldagem
dos corpos de prova. Para isso, primeiramente 0s corpos de prova que estavam imersos foram

retirados, secados, medidos com um paquimetro e pesados.

Figura 3.19: Rompimento dos corpos de prova
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N&o se utilizou rotula na execucdo o ensaio de compressdo simples. Uma vez que, 0S corpos
de prova sdo quase perfeitos, com as faces horizontais perfeitamente planos, e com isso feito

pode ser desprezado.

3.4.2.2 Ensaios triaxiais

O equipamento utilizado nos ensaios triaxiais se encontra no Laboratdrio de Geotecnia
(LABGEO) do Centro Tecnoldgico (CETEC) da Universidade de Passo Fundo. Trata-se de
uma prensa triaxial do tipo Bishop-Wesley (BISHIP & WESLEY, 1975), como ilustra a
Figura 3.20. Para o estudo realizou-se ensaios consolidados isotropicamente drenados (CID) e
consolidados isotropicamente ndo drenados (Cl1U) em amostra de 5 cm de didmetro e 10 cm
de altura, em conformidade com a normativa D7181 (ASTM, 2020) e D4767 (ASTM, 2020)
respectivamente. As consideracdes acerca das correcdes de area do corpo de prova, se
basearam nas consideragdes de La Rochelle et al. (1988).

Figura 3.20: Equipamento de ensaio triaxial.

O equipamento utilizado conta com duas interfaces ar/agua, destinadas a aplicacdo da pressdo
confinante e contrapressdo. A medicdo dessas pressdes foi realizada através de trés
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transdutores de pressdo, sendo eles: contrapresséo da base, contrapresséo do topo e confinante
e controladas manualmente. Os deslocamentos foram medidos internamente através de mini
LVDTs e externamente, de forma indireta, através da conversdo de passos do motor. A
variacdo de volume do corpo de prova foi medida por meio de um medidor externo do tipo
Imperial College. O carregamento foi aplicado com uma taxa de deformagdo constante por
meio de um motor de passo localizado internamente ao suporte do equipamento. Por ultimo, a
medida de carga realizou-se externamente mediante a uma célula de carga. Os processos para
a realizacdo do ensaio de compresséo triaxial foram divididos em 5: montagem do ensaio,

saturacdo da amostra, consolidacdo isotropica, cisalhamento e interpretacdo dos resultados

O primeiro procedimento, montagem do ensaio iniciou-se pela marcacdo da membrana que
envolve o corpo de prova durante o ensaio. Esta marcacéo serviu para definir onde colocar a
instrumentacao dos sensores. Foram medidos 5 cm para cima e para baixo a partir da linha
central da membrana e desenhou-se também linhas continuas, que representam os limites e o
centro do corpo de prova. Posteriormente, foram desenhadas duas linhas tracejadas a uma
distancia de 1/3 do centro para cima e para baixo da membrana, como mostrado na Figura
21a.
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c) d)

Figura 3.21: Procedimento do ensaio: a) marcacdo na membrana da instrumentacéo; b)
posicionamento da membrana e dos anéis de vedacdo no molde de PVC; c) colocacdo da
membrana no corpo de prova

Feito isso, a membrana foi colocada envolta de um cano de PVC, que serviu para auxiliar na
montagem do corpo de prova e suas extremidades envolvidas no tubo. Colocou-se o corpo de
prova (Figura 21b) dentro desse molde de PVC (Figura 21c) e foi instalado quatro o-rings
sobre a membrana (Figura 21d), de modo a facilitar a posterior instalagdo na camera triaxial.
Cabe ressaltar que na extremidade do tubo de PVC existe um furo onde era colocado um
cano de plastico e sugado o ar de dentro do tudo, de maneira que a membrana aderisse ao

mAaximo ao corpo de prova.

Em seguida efetuou-se a limpeza total do equipamento, para receber o corpo de prova,
posicionou-se a pedra porosa o papel filtro inferior e transferiu 0 molde para o equipamento e
retirou-se o tubo de PVC, entdo foi instalado na parte superior o papel filtro, a pedra porosa e
0 cabecote de topo. Em seguida, os transdutores de deslocamento foram colados na membrana
(Figura 3.22a), e ajustados na sua posi¢do final. Ao final desse processo, instalou-se a cAmara
do equipamento com cuidado para que o pistdo da célula de carga ficasse na posicao correta.
O ultimo passo foi 0 enchimento da cAmara com agua filtrada (Figura 3.22b).
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Figura 3.22: Procedimento do ensaio: a) colagem dos transdutores de deslocamento; b)
enchimento da camara.

O segundo procedimento, iniciou-se pela saturacdo do corpo de prova em duas etapas
distintas: percolacdo com agua e saturacdo atraves da aplicacdo de contrapressdo.
Primeiramente, percolou-se a agua no sentido do topo para a base, mantendo uma tenséo
efetiva de 15 kPa, de modo que néo existisse um fluxo preferencial entre o corpo de prova e a
membrana. O processo foi interrompido quando o volume percolado foi equivalente a duas
vezes 0 volume de vazios do corpo de prova, sendo este 129 ml. Na segunda etapa de
contrapressao, aumentou-se a contrapressdo a um nivel de pressao alta o suficiente para que a
agua dissolvesse o ar que se encontrava nos vazios, a0 mesmo tempo a pressao confinante foi
elevada mantendo sempre uma tensdo efetiva constante de 20 kPa, até atingir o grau de
saturacdo desejado, medido através do pardmetro B de Skempton (1954). A saturacdo por
contrapressao foi levada até atingir uma contrapressdo de 400 kPa, para o ensaio de 200 kPa
de tensdo confinante, 500 kPa para o ensaio de 63=100kPa e 550 kPa para o ensaio com
03=50kPa devido a capacidade da cdmara. No estudo consideramos o pardmetro de B de 0,70
tendo em vista a pesquisa de Prietto (1996) que contatou que em solos melhorados, o
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parametro B varia em funcdo do teor de cimento utilizado. De acordo com o autor, este
parametro diminuiu linearmente com o aumento da cimentacdo, chegando a valores de 0,70 e
0,85 na saturacdo completa de solos com 3 e 5% de cimento, respectivamente. Dado que o
teor de cimentante usado para as amostras foi de 5%, concluiu-se que os corpos de prova se
encontravam em sua condicdo saturada, ou quase saturada, onde o efeito da succdo pode ser

desconsiderado.

O terceiro procedimento foi a consolidagdo isotrépica da amostra. Para tanto, incrementou-se
a pressdo confinante, até que se atingiu a tensdo efetiva do ensaio. Durante a fase de
consolidacdo as drenagens da base e do topo do corpo de prova foram permitidas. A

consolidacéo foi finalizada quando ndo ocorreu mais variagdo volumeétrica no corpo de prova.

O quarto procedimento correspondeu ao cisalhamento da amostra, este foi realizado néo
drenado e drenado. No primeiro as valvulas foram fechadas, permitindo-se apenas a leitura da
poropressdo gerada durante carregamento atraves dos transdutores de pressdo. No segundo as
valvulas da camara triaxial permaneceram abertas permitindo a afericdo da variacdo de
volume pelo medidor externo. A velocidade de deslocamento adotada durante o cisalhamento
foi de 2 mm/h, com deslocamento méaximo de 20 mm. A aquisi¢do dos dados era feita a cada

15 segundos.

Finalizado o ensaio foram medidas as dimensdes finais do corpo de prova (altura, didmetro

maior e menor) e se analisou a forma de ruptura para aplicar a correcdo da area.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados encontrados atraveés dos ensaios laboratoriais
realizados. A metodologia utilizada esta apresentada no capitulo 3 deste trabalho e de acordo
com ela serdo analisados os resultados, bem como as interferéncias fundamentadas em

bibliografias sobre os temas.

4.1 DEFINICAO DA DOSAGEM OTIMA

4.1.1 Resisténcia a compressdo simples (qy)

Os resultados dos tratamentos estatisticos para a resisténcia a compressédo simples do rejeito
de minerio de ferro alcali ativado, nos diferentes tempos de cura 7, 28 e 60 dias sdo
apresentados na Tabela 4.1 e na Figura 4.1. Esses valores foram obtidos a partir da média
simples das amostras executadas em cada tratamento e plotados juntamente com o desvio

padréo calculado para os resultados encontrados para cada réplica.

Tabela 4.1: Resistencia a compressao simples para os diferentes tratamentos e dias de cura.

Variaveis qu (MPa) Ganho de resisténcia (MPa)
Tratamento - — Ponto - - - -
X1 X2 Si/Al Na/Si 7 dias 28 dias 60 dias 7 a28dias 28 a 60 dias
1 0 0 35 04 Central 083 160 1,62 0,76 0,03
2 0 -1 35 03 Estrela 0,73 1,42 1,44 0,69 0,01
3 0 1 35 05 Estrela 087 1,39 1,39 0,52 0,00
4 1 0 45 04 Estrela 0,78 1,38 142 0,60 0,04
5 -1 0 25 04 Estrela 066 0,78 0,80 0,12 0,02
6 1 1 45 05 Fatorial 066 1,06 1,07 0,39 0,02
7 1 -1 45 0,3 Fatorial 046 1,65 1,74 1,18 0,09
8 -1 1 25 05 Fatorial 0,78 125 1,31 0,46 0,06
9 -1 -1 25 0,3 Fatorial 043 060 0,63 0,17 0,02

A resisténcia méxima alcancada para 7 dias de cura foi de 0,87 MPa referente as amostras

produzidas usando a dosagem do tratamento 3, enquanto aos 28 dias de cura o tratamento 7
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foi o responséavel pelo valor mais alto de resisténcia, sendo este 1,65 MPa. Ja, aos 60 dias de
cura o valor mais alto obtido foi de 1,74 MPa também se refere a dosagem do tratamento 7.

2 2
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1.8 B ronto central 1.8 B ronto central
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Figura 4.1: Resultados medios de resisténcia a compressao simples em funcéo dos
tratamentos do programa experimental: a) 7 dias de cura; b) 28 dias de cura e c) 60 dias de

cura.
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Nos resultados da Figura 4.1a, pode-se analisar que a maior quantidade de Na/Si na mistura é
responsavel pelo ganho de resisténcia inicial. O incremento do teor de Na;O no sistema,
proporciona um aumento no pH da mistura necessario na etapa de dissolu¢do do precursor.
Enquanto, a adicdo de silicatos solUveis proporciona uma maior velocidade de reagdo e
densificacdo da matriz devido a facilidade de ligacdo das moléculas de silicio presentes.
Entretanto aos 28 e 60 dias de cura percebe-se que que a maior resisténcia a compressdo
simples encontrada foi do tratamento 7 que possui em sua dosagem maior relacdo Si/Al (4,5)
e menor relagdo Na/Si (0,3), comparado ao tratamento 3. Para um melhor entendimento

unificou-se os trés gréficos anteriores na Figura 4.2.

Legenda
18 7 dias de cura
28 dias de cura

B 60 dias de cura

14
1.2
0.8
0.6
0.4
0.2

0

0 i 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tratamento

qu (MPa)

Figura 4.2: Comparacao dos valores de qu encontradas para cada tratamento nos diferentes
tempos de cura.
Pode-se observar na presente investigacdo que o efeito do alcali nas propriedades mecéanicas
de um geopolimero é pequeno, mas significativo aos 7 dias apds a sintese. No entanto, como
foi descoberto os materiais geopoliméricos geralmente exibem alguma mudanca na resisténcia
a compressao no primeiro més apos a sintese (LEE & VAN DEVENTER, 2004).

Percebe-se que quando o processo de cura dos geopolimeros ndo é acelerado e ocorre por
longos periodos de tempo 28 e 60 dias, existe uma tendencia de que o0s geopolimeros
apresentem maiores quantidades de produtos de reacdo formados durante o processo. Este

fator é responsavel por originar geopolimeros com maior densidade e consequentemente, com
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menor permeabilidade, aumento sua durabilidade em ambientes agressivos (ROVNANIK,
2010).

4.1.2 Analise de variancia (ANOVA) referente ao PCSO.

Utilizando o software Minitab, verificou-se por teste de hipoteses de variancia (ANOVA) ao
nivel de significancia de 5% (a = 0,05), a significancia dos efeitos principais, suas interagoes

e a suposicdo de linearidade do modelo experimental (significancia da curvatura).

A andlise de variancia (ANOVA) referente ao PCSO (Tabela 4.2), foi realizada abrangendo
todos os fatores controlaveis adotados nesta pesquisa, suas interagdes quadraticas bem como,
as interacOes entre fatores. Neste caso, dotou-se uma significancia de 5%, ou seja, a chance de
se estar cometendo um erro do Tipo 1 é de apenas 5%. Portanto, os valores sdo considerados

significativos quando apresentar um Valor-P inferior a 0,05.

Tabela 4.2: Tabla ANOVA para RCS a 7, 28 e 60 dias de cura (PCSO).

7 dias de cura 28 dias de cura 60 dias de cura
Termo Efrl:ags AJSu;te Valor-F Valor-P Signif. Ajgj ;te Valor-F Valor-P Signif. Ajsuéte Valor-F Valor-P  Signif.
Linear 2 0,24537 209 0,000 sim | 1,0513 58,71 0,000 sim |1,14068 5519 0,000 sim
SilAl 1 0,00101 0,17 0,682 ndo |1,05125 117,42 0,000 sim |1,13001 110,31 0,000 sim
Na/Si 1 0,24425 41,62 0,000 sim |0,00005 0,01 0,941 ndo [0,00067 0,07 0,800 ndo
Quadratico 2 0,34716 41,62 0,000 sim |1,07621 60,1 0,000 sim [0,93688 45,73 0,000 sim
(Si/Al2 1 0,23433 39,93 0,000 sim |0,98688 110,23 0,000 sim | 0,8575 83,70 0,000 sim
(Na/Siy? 1 0,05109 8,71 0,008 sim |0,01668 1,86 0,185 ndo [0,01524 1,49 0,234  ndo
me:t::)esﬂ 1 0,01688 2,88 0,105 ndo | 1,1532 1288 0,000 sim |1,36687 133,43 0,000 sim
Si/AFNa/Si 1 0,01688 2,88 0,105 ndo | 1,1532 1288 0,000 sim |1,36687 133,43 0,000 sim
Erro 24
Falta de ajuste 3 0,0215 127 0,315 nd |(0,14314 13,97 0,090 ndo | 0,1782 18,43 0,100 ndo
Erro puro 21 0,10175 - - - 0,07 - - - 0,07 - - -
SD - - 0,07661 - - - 0,09462 - - - 0,10121
Valor R2 - - 83,70% - - - 93,85% - - - 93,32%
Rz Adj - - 79,82% - - - 92,57% - - - 91,93%
R2 Pred - - 74,50% - - - 90,53% - - - 89,99%

SD= desvio padrdo
Ajuste SS = Soma de quadrados ajustado
R2 Aj= ajustado para graus de libredade

Com base nos resultados da ANOVA do desenho experimental (Tabela 4.2) aos 7 dias de cura
o efeito principal linear da varidvel Si/Al (valor P de 0,682) e especialmente, a interacdo entre
as variaveis Si/Al e Na/Si (P de 0,105), sdo estatisticamente ndo significativos, em

contrapartida a variavel principal Na/Si mostra-se significativa. Fundamentando isso, observa-
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se através da Figura 4.3a que as resisténcias a compressdo simples para a variavel Si/Al
apresentam formato de uma pardbola completa, ou seja, é possivel encontrar o ponto 6timo
desta relagdo. Em relacdo ao Na/Si ndo temos uma parabola completa e no momento que se
aumenta a proporcao Na/Si, aproxima-se do ponto maximo de q.

De acordo com os autores Garcia Lodeiro et al (2015) e Longhi, (2015) o contetdo Na/Si no
sistema é de fundamental importancia nos primeiros momentos da geopolimerizacao,
comprovando sua significancia aos 7 dias de cura. Tal relacdo € responsavel por quebrar as
ligacGes Si-O-SI-O-Al- e Al-O-Al, presentes na fase vitrea do precursor, e com isso formar os
grupos Si-OH e AI-OH e condensa-se, dando origem ao gel aluminossilicato. Em outras
palavras, o percentual de alcalis na quantidade adequada assegura a melhor dissolucédo do
metacaulim, favorecendo a posterior liberacdo de espécies ativas de silicato e aluminato.
Lembrando sempre, que a formagdo do geopolimero é basicamente dissolucdo e hidrolise,
seguida de um processo de condensacdo que ocorre em um sistema Na, O-Al,O3; —SiO; —
H,0, as concentracGes de Na e Si determinam o tipo de ion hidrolisado e o caminho do
processo de condensacao e, portanto, a quimica e as propriedades do geopolimero resultantes
(SILVA et al., 2007).

Aos 28 e 60 dias de cura a relacdo Si/Al passa a ser significativa apresentando valores de P <
0,05, corroborando pela Figura 4.3b e Figura 4.3c, onde verifica-se que essa variavel se
mantém praticamente constante. Em contrapartida o efeito de Na/Si em relacdo ao tempo nédo

apresenta significancia estatistica para efeitos lineares.

Ademais esse conteddo de Na/Si ao longo do tempo, como mostra a Tabela 4.2, para os dias
28 e 60 dias de cura, ndo tem importancia, devido ao rompimento dos enlaces estar concluido.
Contudo, posteriormente a relacdo Si/Al torna-se significativa, pois é essa razdo que vai ser
responsavel pela continuacdo das reagdes. Ou seja, posterior a da formacao do gel na etapa
anterior, dissolucdo, o numero de ligagbes Si-O-Si aumenta gradualmente em funcdo da
incorporacdo da silica dissolvida na mistura, formando uma nova estrutura de gel rica em Si
(gel 2) (PROVIS, 2014). No decorrer da ativacdo alcalina, os mondmeros de silica oriundos
do silicato sdo dissociados em solucédo, 0 que acelera a gelacdo e facilita a policondensacao e
formacdo da estrutura tridimensional do gel (DUXSON et al., 2005; PENG et al., 2014).

Observa-se também, com a Figura 4.3 que ao passo que a relacdo Si/Al continua a aumentar, a

resisténcia a compressdo simples ndo aumenta significativamente, mas diminui até certo
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ponto, mostrando um declinio acentuado. A razdo para isso, pode estar ligada com a
dissolucdo do processo de reagdo, visto que 0 mesmo atinge um estado saturado em um
determinado ambiente alcalino. Ao mesmo tempo, a alta relacdo Si/Al inibird a dissolugdo e
liberacdo do precursor no meio, o que levara a um grande nimero de particulas de metacaulim

ndo reagidas em produtos geopoliméricos como comprova estudos de Wang et al. (2021).

Si/Al Na/Si
095
090
085
é
< o080
075
070
065
25 30 35 40 45 030 035 040 045 050
a)
Si/Al Na/Si
16
I
15 \ T
14
F 13
Z
5 12 /
11
10
09
25 30 35 40 45 030 035 0.40 045 050
SP/Al Na/Si_
16
15 /’/(——_\—\
14
213
4
12
11
10
09
25 30 35 40 45 030 035 040 045 050
c)

Figura 4.3: Diagrama de efeitos principais de g,: a) amostras com 7 dias de cura; b) 28 dias de
cura; ¢) 60 dias de cura
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O diagrama de efeitos de interacdo entre as variaveis controlaveis para os diferentes dias de
cura é demostrado na Figura 4.4. Constata-se ao analisar aos 7 dias de cura (Figura 4.4a), que
a resisténcia a variavel Si/Al apresenta um ponto maximo de 3,5. Ressaltando que nessa idade
de cura o contetdo de Si/Al ja alcangou o 6timo, ou seja, a variavel Na/Si sera responsavel
pelo ganho resisténcia a compressdo simples, entdo a interacdo entre essas variaveis ndo €
significativa nesse periodo. Quanto aos 28 e 60 dias de cura Figura 4.4b e Figura 4.4c
respectivamente, percebe-se interacdo entre os fatores. Nestes casos a resisténcia aumenta
quando a razdo Si/Al aumenta e a razdo Na/Si diminui. Kirschener & Harmuth (2004),
observaram ao estudar a ativacdo de metacaulim, com NaOH e silicato de sddio, um aumento
na resisténcia mecanica quando a relacdo molar Na,O/SiO, diminui. Isso € explicado, pois em
sistema com maior relagdo Si/Al existe mais silica soltvel no sistema e menos em estado
amorfo, por esse motivo é necessario um menor contetdo de alcalis (Na/Si). Em contrapartida
em um sistema com menor quantidade de Si/Al existem pouca quantidade de silica em estado

soluvel e mais em estado amorfo, precisando maior relacdo Na/Si para dissolver o sistema.

E evidente, portanto, que existe uma relacdo 6tima de Si /Al que é favoravel para a producéo
de geopolimeros de alta resisténcia, entretanto juntamente com ela a uma ampliacdo e
movimentacdo, para a direita, da parabola de resisténcia a com os diferentes tempos de cura,
mostrando que ao aumentar a proporcao de Si/Al deve-se diminuir a propor¢do de Na/Si que

ja ndo é mais significativa a esses tempos de cura.

A reducdo de resisténcia a compressdo simples estd associada ao excesso de silicatos no
sistema fornecido pelo ativador, pois a extensdo de polimerizacdo da silica é alta e sua
velocidade de reacdo é mais lenta do que o necessario para o desenvolvimento de resisténcia
ideal (DUXON et al, 2005). Entretanto, nas misturas com maiores raz6es Na,O/SiO,, espera-
se que o aumento da alcalinidade promova uma maior dissolucdo dos catalisadores gastos e,
portanto, maior disponibilidade de espécies ricas em Al, que sdo capazes de reagir com as
espécies adicionais de silicato que o ativador pode fornecer em maiores relagdes SiO,/Al,O3
(TROCHEZ et al., 2015). O que justifica o comportamento das Figura 4.4 b e Figura 4.4c.
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Figura 4.4: Grafico de efeitos de interacdo para: a) 7 dias de cura; b) 28 dias de cura e c¢) 60
dias de cura.

4.1.3 Modelo regresséo e superficie resposta

Com auxilio do software estatistico Minitab foi proposto um modelo de regresséo ajustado
aos dados experimentais para prever o valor da resisténcia a compressdo simples nos
diferentes niveis dos fatores controlaveis e para cada tempo de cura. O parametro qu, foi
correlacionado, a partir de um modelo de quadratico, com as variaveis controlaveis do estudo,
levando em consideracdo os efeitos principais e suas interacdes. A correlacdo estatistica é
apresentada nas Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3 para 0s respectivos tempos de cura: 7, 28 e 60 dias.
Vale ressaltar, que por se tratar de um modelo hierarquico, por mais que efeitos principais ndo
venham mostrar significancia, estes sdo ainda mantidos no modelo dado sua hierarquia, por
esse motivo na Equacdo 4.1 manteve-se o efeito da razdo Si/Al e nas equacdes 4.2 e 4.3
manteve-se Na/Si. As interacfes que ndo sdo significativas foram excluidas da equacédo de

regressao.

qu7 (MPa) = - 4,005 +1,527 Si/Al + 9,91 Na/Si - 0,1979 Si/AI*Si/Al — 9,24 Na/Si*Na/Si
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(4.1)
quzs (MPa)= - 9,048 + 4,110 Si/Al +14,77 Na/Si - 0,3755 Si/Al * Si/Al - 3,100 Si/Al * Na/Si

(4.2)

Quso (MPa)= - 9,070 + 4,051 Si/Al + 15,48Na/ Si - 0,3500 Si/Al * Si/Al - 4,67 Na/Si*Na/Si -
3,375 Si/Al * Na/Si (4.3)

O coeficiente de determinacdo (R?) e coeficiente de determinacdo ajustado (R? ajustado) do
modelo a 7 dias de cura, obtiveram os seguintes valores 83,70 e 79,83% respectivamente, para
28 dias de cura os valores foram de 93,85 e 92,57% e por ultimo 93,32 e 91,93% aos 60 dias
de cura. De acordo com Montgomery (2009), um valor de R? ajustado superior a 70% é
recomendado para fins de prognostico da variavel de resposta em uma analise multipla, pois
ela € ajustada aos graus de liberdade do modelo. Em outras palavras, o primeiro coeficiente é
uma medida de qudo bem a equacao de regressao se ajusta aos dados amostrais, enquanto o
segundo avalia se 0 modelo proposto ndo possui termos excedentes. Os resultados anteriores,
juntamente com a Figura 4.5 que apresentam as superficies respostas e os graficos de
contorno para as diferentes combinacdes dos fatores controlaveis e suas significativas
interacdes, permitem concluir que os modelos de regressdao multiplas estabelecido para 7, 60
e 28 dias descrevem adequadamente as superficies quadraticas sugeridas, com isso, verifica-se
que o modelo quadratico utilizado esta correto, perante a isso pode-se realizar a otimizacdo da

resposta.
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Figura 4.5: Grafico de superficie resposta e grafico de contorno para: a) 7 dias de cura b) 28
dias de cura e ¢) 60 dias de cura.

A Figura 4.5a representam a superficie de resposta (I) e o grafico de contorno (l1), para o
tempo de cura de 7 dias, para a resposta (q,) em funcio de Na/Si e Si/Al. E relativamente facil
ver por estas Figuras que a resposta é realmente o maximo global. Na Figura 4.5b, referente a
60 dias de cura, através dos graficos de contornos (1) analisa-se que, tomando um nivel baixo
de Na/Si e um nivel alto de Si/Al, obtém-se resisténcias (g,) mais otimizados. Além disso, o

ponto 6timo (méximo) esta na parte inferior direita, pois nesse caso as superficies de contorno
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e 3D, representam uma superficie de crista em elevacdo. Ou seja, a, a resposta aumenta,
quando a cor fica mais escura. Na Figura 4.5c a 60 dias de cura repete-se 0 comportamento
verificado com 28 dias de cura. Observando a relacdo entre a forma da superficie e a forma
dos contornos. Ambos os graficos de superficie e de contorno se baseiam em um modelo de

regressao.

Para otimizar uma resposta, ou seja, encontrar o melhor conjunto de solugbes para as
variaveis independentes que gere, em funcdo do modelo matematico adotado no processo, 0
melhor valor para a variavel dependente y, deve ser realizada a comprovacdo da validade do
modelo matematico proposto. Nessa etapa a verificacdo da suposicdo de normalidade dos

residuos € essencial para prosseguir nas analises do modelo.

A Figura 4.6a mostra a analise de residuos gerados para as respostas resisténcia a compressao
simples aos 7 dias de cura. Pode-se notar, para o grafico de probabilidade normal (I), que os
residuos parecem seguir, em geral, uma linha reta. Para o Histograma percebe-se um bom
ajuste. No grafico de residuos versus de ajustes (IlIl) nota-se os residuos dispersos
aleatoriamente em torno de zero, indicando comportamento esperado para distribuicdo dos
erros. Quanto ao gréafico (IV), o mesmo mostra que os residuos sdo independentes, nédo

apresentam tendéncias nem padrdes quando exibidos em ordem temporal.

A Figura 4.6b apresenta a andlise de residuos gerados para as respostas resisténcia a
compressdo simples aos 28 dias de cura nota-se que a normalidade é cumprida de forma
satisfatoria, pois 0s pontos se ajustam a linha de normalidade. O que pode ser confirmado por
o histograma de frequéncia dos residuos (I1). A analise grafica permite visualizar a aderéncia
e pertinéncia do modelo. Os residuos padréo apresentaram distribuicdo no intervalo de 0,2 e -
0,2, demonstrando que ndo ha presenca de outlier. Na Figura 4.6¢, 60 dias de cura, nesse caso
a barras isoladas nas extremidades do grafico Il pode identificar um possivel outliers,
entretanto o dado foi mantido pois representa o resultado de resisténcia a compressao simples

de apenas uma das triplicadas das dosagens.
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Figura 4.6: Diagrama de residuos para ¢, (MPa) para: a) 7 dias de cura; b) 28 dias de cura e c) 60 dias
de cura.
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4.1.4 Otimizacdo da resposta

Visto que ocorreu a verificacdo e aprovacdo do modelo estatistico, torna-se possivel encontrar
a combinacdo dos niveis de fatores controlaveis que maximizam a resisténcia a compressao
simples do rejeito de minério de ferro &lcali ativado. Utilizou-se o software de estatisticas
Minitab para interpretar os dados experimentais e definir as proporcdes ideais das variaveis
independente (Na/Si e Si/Al) que otimizam a variavel de resposta dependente (qu). Essa
otimizacéo foi baseada em uma funcéo de desejabilidade (d) segundo Calado & Montgomery
(2003), a aplicagdo dessa funcdo na otimizagdo de métodos analiticos apresenta inimeras
vantagens como eficiéncia, economia e objetividade na otimizacdo de procedimentos com
multiplas respostas. Essa técnica de otimizagdo simultanea baseia-se na transformagéo de uma
funcéo desejabilidade para cada variavel de resposta, com valores expressos num intervalo [0,
1], no qual 1 representa o valor otimo alcangavel e O representa um valor completamente
indesejado. Posto isso, os valores das variaveis independentes se escolheram a partir do valor

mais alto de d.

A Figura 4.7 mostra o grafico de otimizacdo com os valores dos fatores controlaveis que
maximizam a resisténcia a compressdo do rejeito de minério de ferro alcali ativado aos 7 dias
de cura. Nesse caso o valor de d corresponde a 0,873558, as variaveis Si/Al = 3,409 e Na/Si =

0,4677 e o valor maximo de resisténcia a compressdo esperado é de 0,9167 MPa.

Si/Al Na/Si
Alto 4,50 0.5
i (3.4091) (0.4677)
Baixo 2.50 0.30

qu (MPa)

Maximo
y=0,9167
d=0,87358

Figura 4.7: Diagrama de otimizacgéo de qu a 7 dias de cura.

Para o estudo em questdo, optou-se por escolher o resultado da otimizacgdo a 7 dias de cura

para trabalhar no restante da pesquisa. Visto que, 0 objetivo é otimizar a variavel resposta a
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curto prazo, pois faz-se importante a resisténcia nesse periodo, ou seja, em um curto periodo
de tempo. Sendo assim, a mistura ideal de rejeito de minério de ferro mais geopolimero
apresenta as proporcdes Si/Al de 3,4091 e Na/Si de 0,4677 em sua dosagem. Essa proporgéo
refere a todo contetdo do sistema.

4.1.5 Resultados de compressédo simples (qu) para dosagem 6tima.

Os resultados tedricos otimizados e os resultados experimentais, em relacdo a variavel de
resposta, sdo comparados na Figura 4.8. Para isso, foram realizadas cincos triplicatas da
dosagem 6tima definida no item anterior e a média aritmética desses resultados foi utilizada

no gréfico.

1.2

Legenda

Otimizagao 0.973
Experimental 0916 :l:

0.8

qu (MPa)

0.4

Figura 4.8: Resistencia a compressdo otimizada e experimental

Os valores experimentais de q, = 0,97 MPa ficaram acima do previsto pelo modelo numérico
que corresponde a q, = 0,92 MPa. A partir do coeficiente de determinacdo R2 ajustado
apresentado na Tabela 4.2 seu valor encontrado aos 7 dias de cura foi de 79,8%, e de acordo
com Montgomery & Runger (2014), esse valor define a significancia estatistica do modelo
utilizado para esse experimento. Por outro lado, o R? predito é também uma medida da

capacidade preditiva dos modelos de regressao e nesse caso o valor encontrado foi de 74,5%.
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A relacdo entre os valores de R ? Ajustado e R? predito pode dar uma ideia aproximada de
qudo preciso foi o modelo na representacdo do experimento. De acordo com Montgomery
(2004), a diferenca entre esses dois fatores ndao pode ser superior a 20% para que 0 RSM
desenvolvido seja considerado eficaz. Sendo assim pode-se supor que 0 modelo é realmente
eficaz, pois a diferenca entre R*Ajustado e R? Previsto foi de 5,32%.

4.2 ENSAIOS TRIAXIAIS

4.2.1 Definigcbes

Para 0s ensaios triaxiais, 0s invariantes de tensao q (tenséo desvio) e p’ (tenséo efetiva média
normal) foram calculados com as formulagdes de Cambridge, quanto aos parametros de
resisténcia do solo utilizou-se a formulagdo da inclinagdo da envoltoria de resisténcia (M)
obtida no espaco p’ versus g e os parametros de deformabilidade utilizados na apresentacao

gréfica dos resultados, sdo definidos como:

q=(0'1-0"3) 4.4
p' =< (0" +207) 45
_ 6send’
3 — sen® 4.6
Onde:

o’1 € 0’3 540 as tensdes efetivas principais maior e menor respectivamente;
p’ é atensdo efetiva média normal;

g é a tensdo de desvio;

M é a inclinacdo da envoltdria de resisténcia no espaco p’ vs q.

Os parametros de resisténcia ao cisalhamento ¢’ e ¢’ foram calculados a partir das envoltorias
de resisténcia ao cisalhamento tracadas no plano t x s’, onde sdo plotadas as trajetorias de

tensOes efetivas (TTE). As equagdes utilizadas foram as seguintes:
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t= (c’1-c6’2)/2
4.7

S’=(0o’1-+5’3)/2 4.8

Os resultados dos ensaios triaxiais ndo drenados serdo apresentados em graficos deformacéo
axial (&,) versus tensdo desviadora (q) e deformacao axial (&,) versus excesso de poropressoes
(4u). Enquanto os resultados dos ensaios drenados serdo representados por gréficos tensdo
desviadora (q) versus deformacdo axial (g,) e deformacdo axial (&) versus deformacao

volumétrica (&,).

4.2.2 Ensaios triaxiais drenados e ndo drenados

Como um dos principais objetivos desse trabalho é a andlise das propriedades mecanicas
(resisténcia ao cisalnamento e comportamento tensdes-deformacdes), do rejeito minério de
ferro submetido a ativacao alcalina, foram realizados ensaios triaxiais drenados com corpos de
prova moldados a partir da dosagem otima definida anteriormente e submetido a tensdes
confinantes efetivas (6°3) de 50, 100 e 200 kPa. Também foi realizado um ensaio CIU, para
as mesmas condic¢es com tensdo efetiva de 50 KPa, visto que ndo foi possivel aplicar tensbes
mais altas, devido a capacidade da célula carga do equipamento utilizado nesta pesquisa. E
por ultimo realizou-se ensaios CID para o rejeito de minério de ferro filtrado ndo cimentado, a
fim de apresentar sem comportamento sem cimentacdo. Na Tabela 4.3 encontra-se 0s dados

dos ensaios realizados

Tabela 4.3: Dados dos ensaios triaxiais

Amostra Ensaio c’3 (kPa)
Rejeito alcali ativado CID 50,100 e 200
Rejeito alcali ativado CIU 50
Rejeito de minério de ferro CID 50
Rejeito de minério de ferro ClUu 50
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Na Figura 4.9, pode-se visualizar os comportamentos de tenséo desvio (q) versus deformacéo

axial (&) e deformacdo volumetria (&) versus deformacgéo axial das amostras para 0s ensaios

triaxiais drenados da mistura 6tima.

2000
1800 Legenda
50 KPa
—— 100 KPa
1600
—— 200 KPa
1400
1200
5
= 1000
o
800
600
400
200
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
€a (%)
a)
-6
<5
-4
-3
X
>
w

b)

10 12 20

14

16 18

€a (%)

Figura 4.9: Ensaios triaxiais CID ¢’3 = 50, 100 e 200 kPa: a) Comportamento tenséo versus
deformac&o e b) deformacdo volumétrica versus deformacéo axial.
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Observa-se através do comportamento tensao versus deformacéo (Figura 4.9a) que para todas
as curvas o comportamento do solo se assemelha ao elastico até um pico bem definido
(associado a quebra da cimentacdo), seguido de uma queda abrupta de resisténcia. O material
apresenta um comportamento inicialmente compressivel seguido de expansdo conforme
apresentado na Figura 4.9b. Esse comportamento compressivo do material no inicio do ensaio
é menor quando menor a tensdo efetiva e segue a tendéncia de que quanto menor a tensdo
efetiva maior é a expansdo encontrada. Também se nota que o aumento da tensdo de

confinamento levou a reducdo rigidez no pico de resisténcia.

De acordo com Pinto (2006), pode ocorrer quebra de cimentacdo dos corpos de prova durante
a fase de consolidacéo, dependendo da tensdo confinante efetiva aplicada. Quando a tenséo de
cisalhamento € muito menor que a tensdo necessaria para a quebra da cimentacdo, ocorre a
presenca de pico de tensdo até a total quebra de cimentacdo e posteriormente estabiliza-se na
resisténcia ultima, onde a resisténcia € atribuida ao contato entre os gréos, como ocorrido nos
ensaios apresentados. Prietto (2004) descreve que em solos cimentados, a coesdo €
predominante em baixos niveis de deformacdo, depois disso hd um gradual quebra das
cimentacdes e a resisténcia que comeca a dominar é a friccional e depois de grandes
deformacdes, com a quebra total da cimentacdo a resisténcia ao cisalhamento é inteiramente

friccional. Fatos este constatado nos resultados supracitados.

As imagens representativas do modo de ruptura nos ensaios triaxiais realizados nas diferentes

tensBes confinantes entdo apresentadas na Figura 4.10.

) b 0

Figura 4.10: Corpos de prova cisalhados: a) 50 kPa b) 100 kPa e ¢) 200 kPa.
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Nas imagens acima pode-se observar que o0s ensaios formaram plano de cisalhamento para
todas as tensbes efetivas corroborando com o comportamento caracteristico de materiais

cimentados.

Na Figura 4.11, pode-se visualizar os comportamentos de q X & € 4, X & do rejeito de

minério de ferro alcali ativado, obtidos através de ensaio triaxial ndo drenado.

2200
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1800
1600
1400

= 1200

= 1000

800
600
400

200

0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11
€a (%)

a)

100

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
ea (%)

Au (%)

-400

b)

Figura 4.11: Ensaio CIU ¢'3 = 50 kPa: a) Comportamento tensdo versus deformacéo e b)
excesso de poropressao versus deformacéo axial
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Pode-se observar pela Figura 4.11a o comportamento tipico de amostras cimentadas, ja
observado no ensaio drenado, com apresentacdo de pico pronunciado, seguido de queda
brusca de resisténcia. Esse comportamento tensdo versus deformagdo condiz com o relatado
por Prietto (2004), que descreve um comportamento inicial rigido, aparentemente linear, até
um ponto de plastificacdo bem definido, além do qual ocorre a ruptura fragil do material.

Ademais, o comportamento tensdo e deformacdo exibido caracteriza materiais que tendem a
exibir efeitos de dilatancia durante cisalhamento, atingindo elevados valores de resisténcia

devido as reducgdes das poropressdes e, portanto, ndo susceptiveis a liquefacao.

Ao analisar a Figura 4.11b, observa-se que o corpo de prova cimentado apresentou
comportamento inicial compressivo, indicado pela geracdo de poropressdes positivas, seguido
de um demonstrativo de dilatacdo, indicada pela geracdo de poropressao negativa. Esse
comportamento é tipico de materiais compactos, coerentemente ao yd = 19,2 kN/m* de

moldagem.

A Figura 4.12 mostra as curvas q X & e & X & para ensaio triaxial drenado do rejeito de

minério de ferro filtrado ndo cimentado.

400

Legenda
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&v (%)

€a (%)

b)

Figura 4.12: Ensaio CID do rejeito de minério de ferro a) Comportamento tensao versus

deformacdo e b) deformacéo volumétrica versus deformacdo axial.

O rejeito de minério de ferro filtrado ndo cimentado apresenta pico de resisténcia conforme a
Figura 4.12a. Também foi observado comportamento inicial compressivo seguido de

expansao.

Quando comparado o ensaio drenado do rejeito de minério de ferro alcali ativado com valor
de g = 992 kPa (Figura 4.9a) e o ensaio drenado do rejeito de minério de ferro com valor de q

= 313,3 kPa visualiza-se o ganho significativo de resisténcia gerada pela cimentacao.

A Figura 4.13 mostra as curvas g X & e Au X & para ensaio triaxial ndo drenado do rejeito de

minério de ferro filtrado ndo cimentado.
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Figura 4.13: Ensaio CIU rejeito de minério de ferro a) curva tensdo desvio versus deformacéo
axial b) curva deformacéo axial versus excesso de poropressao.

Observa-se a partir da Figura 4.13b a ocorréncia geracdo de poropressdes positivas
incialmente em condicGes de cisalhamento ndo drenadas e posterior geracdo de poropressdes
negativas. Quando comparado ao ensaio da Figura 4.11, identifica-se cimentacdo é

responsavel por um acréscimo de resisténcia de 995,8 kPa.
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Findados os ensaios supracitados, observou-se que 0s corpos de provas ensaiados nédo
apresentaram uma superficie de cisalhamento definida, como pode ser observado na Figura
4.14a e Figura 4.14b, as amostras apresentam embarrigamento. Sendo assim, foram utilizadas
correcBes de area por embarrigamento, de acordo com as recomendacdes de La Rochelle et al.
(1988).

a)

Figura 4.14: Corpos de provas de rejeito de minério de ferro ensaiados a) CID e b) CIU.

Ao analisar a curva tensdo-deformacéo para os ensaios CID do RMF alcali ativado (Figura
4.15), nota-se que menores tensdes confinantes resultam em maiores valores normalizados de
resisténcias. Esse comportamento estd de acordo com o idealizado por Cuccovillo & Coop
(1999), para materiais com predominancia de componente friccional, que é 0 caso em questao
devido ao seu comportamento € dilatante. Para o autor, nesse caso o0 pico de resisténcia e
comportamento tensdo deformacéo linear ocorrem apenas em baixas tensdes confinantes, que
é 0 caso do estudo em questdo. Ademais observa-se a diminui¢do do pico com o aumento da
tensdo confinante. Isso se deve pela quebra da cimentacdo devido ao aumento da tensdo

confinante.

Também é importante frisar a diferenca de comportamento os ensaios CID com 50kPa de
tensdo efetiva, para 0 RMF e para 0 RMF Aalcali ativado, mostrando a influéncia da
cimentacgéo, pois quanto maior a tenséo confinante maior quebra da cimentacdo e faz com que

seu comportamento seja mais proximo ao do material ndo cimentado. Mas ndo similar, visto
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que as propriedades de rigidez inicial e maior resisténcia obtidas através da cimentacdo

continuam visiveis.

2.5

f Legenda

50 kPa
—— 100 kPa
—— 200 kPa
—— 50 kPa RMF

0.5

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
ga (%)

Figura 4.15: Comportamento tensdo deformacao normalizado.

Fazendo uma analise geral a partir de todos os ensaios comparando o comportamento do
material cimentado com o material no estado desestruturado faz-se importante ressaltar que a
cimentacdo atribuiu resisténcia e rigidez notavelmente superiores, bem como a amostra que
contém geopolimero resultou em valores altos de tensbes de pico e mudanca do estado
contrativo para ao dilatante em baixissimas deformacdes e isso se comprova para todos 0s
ensaios. Por exemplo, no ensaio ndo drenado da Figura 4.11b observado pelo excesso de

poropressdo gerado de -300 kPa corresponde a deformacdes quase nulas.

4.2.3 Envoltorias de resisténcia

As trajetorias de tensdes no espaco s’ versus t entdo apresentadas na Figura 4.16, onde

indicam o carregamento axial ao quais as amostras foram submetidas. Através deste plano de
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tensdes foi possivel determinar os parametros de resisténcia, ou seja, coesao (c¢’) e angulo de

atrito de pico (¢°), pelo ajuste de envoltdrias de ruptura.

1200
r
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1000
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<
& 600
400 Legenda
200 KPa
50 KPa
—— 100 KPa
200 —— 50 KPa (CIU)
L — — - Envoltéria de ruptura
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

s' (KPa)

Figura 4.16:Trajetorias de tensdes e envoltoria de resisténcia do rejeito alcali ativado.

As equacdes das retas de envoltdria de resisténcia, indicam o valor de a’ (intersec¢do da reta
com o eixo vertical) e a (inclinagdo da reta), a partir disso determinou-se coesao (c’) e angulo
de atrito (¢ ) no pico, ou seja, 0s valores maximos de resisténcia. O ¢’ encontrado foi de 46,8°

e ¢'=140,6 kPa.

Consoli et al. (2022) estudaram o mesmo rejeito de minério de ferro desta pesquisa, entretanto
cimentado com 3% de CP-V e moldado com peso unitario seco de 19 kN/m3, os autores
encontraram o valor de coesdo de 157,2 kPa e ¢’ de pico de 34,1° e ¢’ de estado critico de
36,3°. Telles (2017), ao executar ensaios triaxiais CIU e CID nos rejeitos de minério de ferro

da Barragem de Funddo, obteve angulos de atrito efetivos de pico entre 32° e 36°.
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As trajetdrias de tensdes no espago p’ versus q estdo apresentadas na Figura 4.17. Nela foram
plotados todos os ensaios realizados na pesquisa, sendo eles: CID e CIU do rejeito alcali
cimentado e CID e CIU do rejeito apenas (Rej.), de maneira a facilitar a compreenséo.
Através deste plano de tensdes foi possivel tracar uma envoltdria de resisténcia para a
condicdo pds-pico, que se entende estar proxima da envoltéria no estado critico. A envoltéria
de resisténcia pds pico foi chamada de linha do estado critico (LEC), e através dela
determinou-se o angulo de atrito pds pico (¢’pp). Para Prietto (2004), 0 comportamento pos
pico sugere a existéncia de um estado ultimo, onde a tensdo desvio e a deformagdo

volumétrica tendem a valores estaveis com a deformacéo axial.
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Figura 4.17: Envoltéria de ruptura e parametros de resisténcia no estado pos pico

A inclinacdo da linha de estado critico encontrado foi de M= 1,64, sendo assim o angulo de

atrito pos pico corresponde a ¢ p, = 40,3°.
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Observa-se que 0s caminhos de tensdo do ensaio ndo drenando do rejeito e do rejeito alcali
ativado estdo se movem para a direita durante todo o ensaio, provavelmente seguindo a

superficie de Hvorslev.

A Tabela 4.4 apresenta os parametros de resisténcia obtidos neste trabalho.

Tabela 4.4: Parametros de resisténcia

Parametros de resisténcia

Material

c(kPa) ') ¢ (")

Rejeito de minério de ferro alcali ativado 140,6 46,8 40,3

43 COMPARACAO DA ESTABILIZACAO COM UTILIZACAO DE
GEOPOLIMEROS VERSUS CIMENTO PORTLAND.

A cimentacao artificial no solo melhorado, de acordo com Croft (1967), Anon (1986) e Bell
(1993) trata-se de um processo de hidratacdo do cimento, formacdo dos produtos de
hidratacdo (aluminatos de célcio, silicatos de calcio, e hidroxidos de calcio), no interior de
uma fase gelatinosa da mistura que posteriormente a cristalizacdo configuram aglomeracées
de particulas do solo dando forma a uma estrutura esquelética que proporciona grande parte
dos ganhos de resisténcia no curto prazo. A longo prazo de cura, ocorrem as chamadas
reacdes pozolanicas que consistem na formacao de hidratos adicionais de silicatos de célcio e
aluminato de célcio através da combinacdo de hidroxidos de calcio, silica e a alumina dos
minerais de argila (CROFT, 1967).

O cimento é um dos principais materiais utilizados no melhoramento quimico dos solos,
produz resultados interessantes ao nivel da resisténcia mecanica dos materiais. Entretanto a
sua producdo gera grandes problemas ambientais ja explanados na revisdo bibliografica desta
pesquisa. Deste modo, a utilizacdo de ativacao alcalina vem sendo empregada para reduzir
esses problemas. Neste capitulo sera dado enfoque a comparacao da estabilizacdo do rejeito
de minério de ferro geopolimero (metacaulim +NaOH + Na.SiOs) e de outro lado cimento

Portland CP-V, com o objetivo de comprovar a eficiéncia da dosagem estudada.
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Para isso, foram realizados trés ensaios de compressdo simples, para cada tempo de cura,
substituindo na dosagem Gtima, a porcentagem de 5% de material aglomerante alcali ativado
(geopolimero) pelo CP-V. As condigdes de dosagem foram as mesmas: yq = 19,2 KN/m3, 7
dias de cura e 5% de cimento CP-V adicionado ao rejeito de minério de ferro. Os Resultados
estdo apresentados na Figura 4.18, juntamente com o resultado de RCS obtido a partir da

otimizagéo.

Na Figura 4.18a ilustra-se um comparativo entre a resisténcia aos 7 dias de cura para mistura
utilizando o geopolimero e o cimento Portland. Observa-se que a resisténcia a compressdo do
primeiro foi 25% menor que o segundo. O que era esperado, visto que o cimento utilizado na

pesquisa tem a peculiaridade de atingir altas resisténcias ja nos primeiros dias da aplicacao.

Ao analisar aos 28 dias percebe-se que a resisténcia do rejeito de minério de ferro mais
geopolimero torna-se superior ao utilizando como agente cimentante o cimento Portland como
mostra a Figura 4.18b. N&o obstante, ao analisar a Figura 4.18c admite-se que a resisténcia
do RMF + cimento Portland ja atingiu o seu valor de resisténcia final, enquanto o RMF +
geopolimero continua a ganhar resisténcia, mas em proporcdes baixas tendendo a
estabilizacdo. Segundo Cristelo et al., (2011) o ganho da resisténcia desses geopolimeros ap0os

longos periodos de cura apresentam a sua particularidade quando comparado ao cimento.
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Figura 4.18: Comparacéo entre CP-V e geopolimero: a) 7 dias de cura; b) 28 dias de cura e c)
60 dias de cura.
O comportamento analisado pode ser reflexo dos mecanismos de reacdo distintos, no caso do
cimento depende fortemente do calcio, e o principal produto da reacdo ¢ um gel C-S-H. Ao
contrario, o metacaulim utilizado no trabalho e apresenta baixo teor de calcio e, portanto, sua
geopolimerizacdo produz principalmente géis de Si-O-Al e Si-O-Si  (N-A-S-H)
(FERNANDEZ-JIMENEZ & PALOMO, 2003). Outro aspecto é o de formacdo desses géis,
com o produto de reacdo de baixo Ca exige periodos de cura mais longos para formar e

cristalizar do que o alto teor de calcio.

Os resultados de resisténcia a compressdo simples de Rios et al., (2016) mostram que o UCS
do geopolimero de baixo Ca quase dobrou entre os 28 e 90 dias de cura, concordando com
pesquisas anteriores. Portanto, a aplicacdo de geopolimero na estabilizacdo do rejeito faz-se
uma alternativa promissora, devido ao seu resultado satisfatorio, bem como ao seu grande

potencial ecoldgico.
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44 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL-ANALISE POR MEV/
EDS

Andlises de microscopica usando a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foram realizados com o objetivo
de identificar os produtos da reacdo e sua evolucdo nas misturas. Nesta etapa analisou-se a
mistura compostas pelo rejeito estabilizado por geopolimerizacdo (dosagem 6tima definida) e
a mistura de rejeito estabilizado com CP-V. As condi¢cdes de dosagem foram as mesmas
utilizadas em toda a pesquisa: yg = 19,2 KN/m3 e 5% de geopolimero e as condi¢des de cura
de 7 e 60 dias. As imagens da evolugdo das condigdes morfolégicas do rejeito estabilizado
com CP-V com 7 e 60 dias de cura, ou seja, avaliadas pelo decorrer do tempo, estdo
apresentadas na Figura 4.19a e Figura 4.19b do rejeito estabilizado com geopolimero na
Figura 4.19c e Figura 4.19d.

A partir da Figura 4.19a e Figura 4.19b, conclui-se que a 7 dias de cura ainda existem grandes
quantidades de vazios entre as particulas e com o decorrer do tempo, aos 60 dias, esses vazios
sdo preenchidos pelo gel Silicato de calcio hidratado (C-S-H) do cimento Portland. Entretanto
a formacdo e estrutura desses geis formados para as duas comparacées é diferente enquanto a
principal fase de ligacdo do cimento Portland hidratado € um gel de hidrato de aluminio-
silicatado de célcio (C-(A)-SH), o principal produto em sistemas de geopolimeros é o gel de

hidrato de aluminossilicato de sddio designado NASH.

No caso da RFM + geopolimero (Figura 4.19c), nessa fase a formacdo do gel ainda esta
acontecendo e entdo a imagem mostra um material ndo uniforme e poroso com particulas
provenientes do RFM a mostra (particulas mais claras na imagem). Apos 60 dias de cura um
crescimento dos produtos de reacdo € evidente e percebe-se uma maior quantidade de gel
formado como resultado das reagcdes pozolanicas e maior cobertura das particulas de rejeito a

partir da cimentacao.

Anélise do comportamento mecanico de rejeito de minério de ferro submetido a ativagao alcalina pelo método
“two parts”



150

RMF+€P-V- 7d

det HV  mag S 500 pm
ETD 20.00kV 200x 3

Figura 4.19: Micrografia MEV das misturas de RMF + CP-V: a) 7 dias de cura; b) 28 dias de
cura e mistura RMF + geopolimero c) 7 dias de cura e d) 28 dias de cura.

A verificacdo das condi¢bes morfoldgicas e composi¢cdo dos produtos formados nas misturas
do sistema rejeito de minério de ferro mais geopolimero sdo apresentados na Figura 4.20 e

Figura 4.21 em amostras curadas em 7 dias e 60 dias de cura respectivamente.

Na Figura 4.20 percebe-se que as maiores particulas correspondem as particulas de areia e as
mais claras correspondem aos minerais de Ferro, elementos com massa atbmica maior e por
isso 0 tom mais claro. Esses minerais fazem parte da composi¢cdo do rejeito de minério de

ferro que de acordo com os resultados de DRX é formado por quartzo, goethita, hematita,
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caulinita e moscovita. Nos espectros do EDS a presenca do Al e do Si enfatiza o carater
aluminio silicato da reacdo de geopolimerizacdo e presenca do Na no espectro é devido ao
ativador a base de hidroxido de sddio. Observa-se também que existem varias particulas
dispersas, ainda se envolvendo, indicando que a formacdo da cimentacdo ainda ndo esta

totalmente concluida.

Enquanto na Figura 4.21, aos 60 dias de cura.

A
0 2 4 6

Figura 4.20: Micrografia MEV e espectro EDS do RMF + geopolimero a 7 dias de cura.
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Figura 4.21: Micrografia MEV e espectro EDS do RMF + geopolimero para 60 dias de cura.

Observa-se que a cimentacdo esta envolvendo os compostos principais do rejeito de minério
de ferro, garantindo que o processo da geopolimerizacao ja ocorreu, e a distribuicdo do gel
entre as particulas parece ser bastante homogénea. Ademais o produto da reagdo da
geopolimerizacdo consistiu principalmente em Si, Al, Na indicando a formacdo de um gel
mais rico em Al e mais pobre em Ca, tipo Gel NASH, sendo este um polimero inorganico
tridimensional que pode ser considerado um precursor de zedlita. A analise EDS-B, mostra a

presenca desses materiais confirmando a producéo do gel NASH.
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Na Figura 4.22 as imagens do MEV realizadas determinar a microestrutura e morfologia da
estabilizacdo do RMF com cimento Portland aos 7 dias de cura, estdo apresentas.
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Figura 4.22: Micrografia MEV e espectro EDS do RMF + CP-V para 7 dias de cura.

E possivel identificar a presenca de minérios de Fe e areia da composicdo do rejeito, envoltos
pela cimentagdo, mas ainda com vacuos no sistema. Os resultados da anélise de EDS indicam

a presenca de Si, Ca, O, Fe.

Na Figura 4.23 analisa-se a estabilizagdo do RMF com cimento Portland com 60 dias de cura.
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Figura 4.23: Micrografia MEV e espectro EDS do RMF + CP-V para 60 dias de cura.

Nota-se um aglomerado maior de cimentante envolta dos componentes do rejeito de minério
de ferro, bem como uma menor proporcdo de vazios entre o sistema. que exibe a formagéo de
um gel caracterizado pela presenca principalmente de elementos de calcio e silicio, ou seja,
aparecimento de Ca nas amostras reflete a formacdo de CSH confirmado. O que era de se
esperar, visto que o que o principal produto da reagdo na hidratacdo do cimento Portland é o
gel C-S-H, responsavel pelas propriedades mecanicas do material final. Portlandita, etringita e
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monossulfoaluminato de célcio, entre outros, formam como produtos secundarios de acordo
com Taylor (1997).

Anélise do comportamento mecanico de rejeito de minério de ferro submetido a ativagao alcalina pelo método
“two parts”



5 CONCLUSOES

O trabalho em questéo apresenta-se como contribuicdo nas pesquisas da estabilizacdo de solos
utilizando a técnica de ativacdo alcalina, bem como objetiva encontrar uma forma de
disposicéo de rejeito de minério de ferro filtrados que garanta a sua estabilidade. Para isso foi
realizada a estabilizacdo alcalina do rejeito de minério de ferro utilizando como cimentante
um geopolimero formado a partir do metacaulim, silicato de sodio e hidroxido de sodio e

misturados pela sintese em two parts.

Os resultados obtidos permitem compreender 0 comportamento mecénico da estabilizacdo sob
condigdes de compressdo simples, resisténcia ao cisalhamento, comportamento tensdes-
deformacdes e também no carater mineralogico. Ademais, permitem efetuar uma comparacéo

quanto a estabilizacdo com cimento Portland.
Ao término do presente estudo é possivel estabelecer as seguintes conclusdes

e A concentracdo de SiO,/Al,03 e Na,O/SiO, na mistura dos ativados com o precursor
influenciaram nos resultados a resisténcia a compressao simples, principalmente com
0 decorrer do tempo de cura. Aos 7 dias de cura a relacdo Si/Al = 3,5 Na/Si = 0,5
obteve resposta a resisténcia a compressao simples maior, enquanto as 28 e 60 dias de

cura a proporcdo Si/Al= 4,5 e Na/Si= 0,3 atingiu melhores resultados.

e O projeto composto de segunda ordem ¢é eficaz na localizacdo dos niveis 6timos das
variaveis, bem como a metodologia de superficie resposta na otimizagdo das variaveis
resposta que maximizam o comportamento mecanico da estabilizacdo. Através dessa
metodologia a proporcdo das varidveis escolhidas foi de Si/Al de 3,4091 e Na/Si
0,4677 e de acordo com o modelo estatistico, a resisténcia a compressdo RMF +
geopolimero atinge um valor de 0,92 MPa. Quando testado experimentalmente o valor

de resisténcia a compressao simples foi de 0,97 MPa.

e O comportamento do Rejeito de minério de ferro alcali ativado na compresséo triaxial
é comandado pelas contribuicfes significativas da cimentacdo, que compde a coesdo
da resposta do material, da dilatancia (expansdo) e atrito interno que fazem parte da
parcela friccional do material. A cimentacdo favorece uma alta rigidez inicial e

permite que o material alcance valores altos de resisténcia a pequenissimas
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deformacdes, além de que quando submetido a carregamento ndo drenado obteve
geracdo de poropressdao positiva e comportamento dilatante, ou seja baixa

susceptibilidade de liquefagao.

A estabilizagdo do rejeito de minério de ferro com geopolimero, quando comparada a
mesma utilizando como cimentante o cimento Portland, obteve resultados 25%
inferior aos 7 dias de cura. Entretanto aos 28 e 60 dias de cura, os resultados de
resisténcia a compressao simples da amostra alcali ativada obtiveram resisténcia
superior, visto que o cimento CP-V € de alta resisténcia inicial, ou seja, aos 7 dias
quase toda resisténcia ja havia sido gerada. Outro fato importante é a diferenca no
sistema de reacdo onde para 0 geopolimero ocorre ganho de resisténcia a logos tempos

de cura.

Em relacdo a caracterizacdo microestrutural, de maneira geral é possivel identificar a
formacdo de um gel NASH (hidrato de aluminossilicato de sddio) como produto da
geopolimerizacdo, no caso do rejeito de minério de ferro alcali ativado. E em relacdo
a estabilizacdo com Cimento Portland o gel formado predominantemente é o gel
silicato de calcio hidratado (CASH).

Portanto a partir dos resultados estudados pode-se concluir que a estabilizacdo do rejeito de

minério de ferro com geopolimero, é uma alternativa que apresenta resultados promissores

com ganhos significativos de resisténcia e ao nivel dos resultados encontrados com cimento

Portland, considerado atualmente o agente cimentante mais utilizado. Além de que a ativacao

alcalina surge como uma técnica ecologicamente positiva, visto que a producdo de cimento

gera muitas emissdes de CO,.

5.1

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo desta pesquisa, algumas sugestfes para trabalhos futuros podem ser

realizadas, com o objetivo de contribuir no entendimento do tema discutido, sendo elas:

1. Realizacdo de ensaios de fluorescéncia de raios X (FRX) na amostra moldada com

dosagem Otima, para determinar a sua composi¢do quimica., ou seja, efetuar a
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identificacdo de elementos quimicos presentes, alem de estabelecer a concentragéo,
por proporcdo, dos elementos presentes;

2. Execucdo de ensaios triaxiais drenados e ndo drenados com altas tensdes de
confinamento efetivas, de modo que possa comparar a situacbes de campo, onde o
rejeito de minério de ferro encontra-se empilhado, bem como avaliar o efeito da

quebra de cimentacéo;

3. Avaliacdo a resisténcia a tracdo e durabilidade do rejeito de minério de ferro
estabilizado;

4. Analisar potenciais mecanismos de gatilho a liquefacdo para a dosagem oOtima

encontrada neste estudo;

5. Anélise do comportamento da estabilizacdo alcalina comparada ao cimento Portland

através de ensaios triaxiais.

6. Estudo da classificacdo ambiental do rejeito de minério estabilizado com
geopolimeros, com o objetivo de observar a presenca de metais pesados e o efeito de

encapsulamento por cimentagéo.
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