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RESUMO

A realidade negativa dos impactos ambientais tem feito com que a sociedade busque por alternativas menos
agressivas ao meio ambiente. As cadeias produtivas das grandes empresas, infelizmente, sdo geradoras de
residuos ou rejeitos que contribuem para essa realidade que com mais frequéncia tem se tornado foco de dis-
cussdo. Essa questdo ambiental passa a ser de extrema importancia para a sociedade do estado do Para, uma
vez que possui grande potencial de mineragdo voltado para producdo de aluminio por exemplo, e que natu-
ralmente pelo seu processo, produz residuos e rejeitos que sdo depositados em forma de grandes lagoas. Vis-
lumbrando uma contribuicdo positiva para sociedade e meio ambiente, optou-se por utilizar o rejeito da lava-
gem da bauxita como fonte de aluminossilicatos para producéo de geopolimeros que sdo materiais cimenti-
cios com estrutura tridimensional formados por ativagdo alcalina. Portanto, esta pesquisa tem como objetivo
verificar a possibilidade de transformar o rejeito da bauxita em um ligante geopolimérico de resisténcia me-
canica equiparada ao cimento do tipo Portland. Com razéo de Davidovits (SiO,/Al,O3) de 0,81 e 0,82 para as
respectivas temperaturas de calcinagdo a 600°C e 700°C, testes a compressdo foram avaliados por 3 e 10 dias
de cura. A reacéo de geopolimerizagdo foi conduzida a temperatura ambiente de 28°C utilizando como ativa-
dores hidréxido de s6dio 15 molar e silicato de sodio alcalino 10 molar. Utilizou-se técnicas de DRX, FRX,
MEV, Analise granulométrica, TG e ATD para caracterizacdo das matérias-primas e dos geopolimeros. O
melhor geopolimero ficou com matéria-prima calcinada & 700°C, de maior razdo Davidovits 0,82, apresen-
tando trabalhabilidade no seu estado fresco e maior resisténcia mecénica a compressdo acima de 10,0MPa
para 3 dias, quando comparado as hormas para o cimento do tipo CP Il E 32.
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ABSTRACT

The negative reality of environmental impacts has made society look for less aggressive alternatives to the
environment. The productive chains of large companies, unfortunately, generate waste or tailings that con-
tribute to this reality that has become the focus of discussion. This environmental issue becomes extremely
important for the society of the state of Par4, since it has great mining potential focused on aluminum produc-
tion, for example, and naturally by its process, produces waste and tailings that are deposited in form of large
ponds. Aiming to make a positive contribution to society and the environment, we chose to use bauxite wash-
ing tailings as a source of aluminosilicates for the production of geopolymers that are three-dimensional ce-
mentitious materials formed by alkaline activation. Therefore, this research aims to verify the possibility of
transforming bauxite tailings into a geopolymeric binder of mechanical strength equivalent to Portland ce-
ment. With Davidovits ratio (SiO,/Al,03) of 0.81 and 0.82 for the respective calcination temperatures at
600°C and 700°C, pressure tests were evaluated for 3 and 10 days of cure. The geopolymerization reaction
was conducted at room temperature of 28°C using as activators 15 molar sodium hydroxide and 10 molar
alkaline sodium silicate. XRD, XRF, SEM, particle size analysis, TG and DTA techniques were used to char-
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acterize the raw materials and geopolymers. The best geopolymer was calcined raw material at 700°C, Da-
vidovits highest ratio 0.82, presenting fresh workability and greater mechanical compressive strength above
10.0MPa for 3 days when compared to the standards for CP Il E 32 type cement.

Keywords: geopolymer; bauxite tailings; alkaline activator; resistance to compression.

1. INTRODUCAO

Devido seu potencial mineral, o estado do Para destaca-se representando uma lideranga de aproximadamente
90 % na producdo de caulim para cobertura de papel e bauxita metaldrgica [1]. Se tratando da bauxita meta-
llrgica, ha todo um processo de produgdo que ndo sera aprofundado nesta pesquisa, mas que sera menciona-
da apenas a primeira etapa que ja se inicia com a geracdo de rejeitos industriais.

A obtencéo do aluminio comercial é a Ultima etapa de todo o processo, e ao longo dela sdo gerados re-
jeitos os quais sdo depositados no meio ambiente, normalmente dispostos em lagoas projetadas especialmente
para este fim. Vale ressaltar que ndo se trata da lama vermelha, que é um residuo insolGvel gerado durante a
etapa de clarificacdo do processo Bayer [2], mas sim da primeira etapa de beneficiamento da bauxita que
consiste em separar a caulinita através do processo de desagregacdo/lavagem [1].

Esse rejeito também é depositado em lagoas projetadas, rico em Si e Al, possuindo também o argilo-
mineral caulinita em sua constituicdo, apresenta-se como uma fonte alternativa para estudos de produ-
cdo/aplicagdo de materiais geopoliméricos.

Pode-se dizer, dentre alguns varios outros conceitos, que geopolimero é uma classe de ligante de po-
limero inorgénico tipicamente sintetizado através de ativagdo alcalina de precursores de aluminossilicatos,
possuem boa resisténcia a alta temperatura e a degradagdo de acido, bem como boas propriedades mecanicas
[3]. Com tais propriedades torna-se uma alternativa em busca de substituir o cimento do tipo Portland, além
do que seu uso permite a reciclagem de grandes quantidades de residuos ou rejeitos industriais [4].

Como a geopolimerizacdo ocorre dessa relacdo SiO2/Al203 pode-se dizer que obter um material geo-
polimérico é particularmente complexo devido & cinética da reagdo, mas a maioria dos autores concorda que
0 mecanismo envolve a dissolucao, seguida de policondensagéo de gel [5].

Apesar dessa nova classe de ligante ter surgido na década de 1970, varios estudos ja comprovaram a
eficiéncia e mais ainda, mostraram que as propriedades mecanicas dos geopolimeros aumentam com a utili-
zacdo de metacaulim (fase amorfa do mineral caulim) [6,7]. Entdo, por ser um material ainda relativamente
novo no ambito de estudo e desenvolvimento, ele ndo possui normas técnicas proprias para efetuagdo de seus
ensaios. Por conta disso, utilizou-se normas do material cimenticio de comportamento mais préximo, para
verificar a possibilidade de transformar o rejeito da bauxita em um ligante geopolimérico de resisténcia me-
cénica equiparada a cimento do tipo Portland.

2. MATERIAIS E METODOS

O rejeito da lavagem da bauxita (RB) foi coletado via tmido na mina de Miltdnia, localizada no municipio de
Paragominas, estado do Para. Esse residuo foi utilizado como fonte de Si e Al para sintese de geopolimero.
Para aumentar a reatividade da reagdo de geopolimerizagdo, este material passou por processo térmico em
temperaturas de 600 e 700°C por duas horas.

Para as analises das fases minerais presentes no rejeito da bauxita “in natura”, foi utilizado difratdme-
tro de raios X (DRX) de marca Empyrean da PANalytical, operando a 40 kV e 35 mA e com um comprimen-
to de onda ACoKa = 1,78A. A amostra foi examinada em um intervalo de 26 entre 3-95°, com um passo an-
gular de 0,02° e tempo por passo 27s. Para anélise quimica usou-se a fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX) em um equipamento Shimadzu, modelo EDX-700. As analises de ATD/TG foram realiza-
das em um equipamento modelo PL Thermal Science com analisador térmico simultaneo, da Stanton Re-
dcroft, com forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, utilizando uma faixa
de temperatura entre 30 e 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C.min-1 em atmosfera estética do ar. Para
analise granulométrica utilizou-se 1g da amostra colocada em suspensdo em 7ml de dgua destilada. Em se-
guida, o liquido com a amostra é pipetado em uma unidade de dispersdo que também utiliza &gua como li-
quido de suspensdo. A leitura foi realizada no analisador de particulas a laser marca Fritsch GmbH, modelo
Analysette 22 MicroTec Plus., com intervalo de medida de 0,08 a 2.000 pm. Para analise do MEV e EDS
utilizou-se dos fragmentos de todos os geopolimeros submetidos ao ensaio de compressdo, em equipamento
de marca HITACHI, modelo TM 3000. Para o ensaio de resisténcia a compressao utilizou-se a maquina uni-
versal Emic SSH300, célula Trd 30, com velocidade de 0,25MPa/s de acordo com a norma ABNT NBR
13279.

Para sintese do geopolimero utilizou-se ativadores alcalinos compostos de uma solugdo de hidroxido
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de sddio (NaOH) micro perola (Neon, 97% pureza) e solugdo de silicato de sodio alcalino (Na,SiO;) (Man-
chester Quimica do Brasil S.A., SiO,/Na,O = 3,20). Os ativadores alcalinos foram preparados com 24h de
antecedéncia para se evitar aquecimento durante a dissolucdo do NaOH, o que poderia afetar as reacfes de
geopolimerizacao.

Ainda ndo existe normas regulamentadoras para materiais geopoliméricos, mas, devido a caracteristi-
ca cimenticia apresentada por esta nova classe de material, utiliza-se como parametro de comparag&o as nor-
mas aplicaveis a indUstria do cimento.

A escolha da variacdo do hidréxido de sodio baseia-se no fato de que ndo se encontra na literatura li-
gante geopolimérico desenvolvidos com a primeira lavagem da bauxita (RB) nessas varia¢@es, por isso a es-
colha para os devidos testes. A Tabela 1 apresenta a variagdo da concentracdo dos ativadores utilizados.

Tabela 1: Concentragdo molar e proporcdes da solucéo ativadora.

ATIVADOR: NaOH NazSiO;
05 10
CONCENTRAGAO MOLAR 15 10
20 10
25 10
30 10
PROPORCAO (NaOH : Na;SiO3) 1:3 EM MASSA DE SOLUCAO

A elaboracdo da pasta geopolimérica inicia-se pela massa do rejeito adicionada em recipiente (pe¢a
componente do misturador) concomitantemente os ativadores também sdo adicionados, a saber, NaOH e
Na,SiO; Ap6s 2 minutos no misturador mecanico, as pastas frescas foram transferidas para moldes plasticos
cilindricos com dimensdes de 100 mm x50 mm (altura x diametro). Posteriormente, foram submetidos a cura
em temperatura ambiente de 28°C com testes de resisténcia a compressao para 3 e 10 dias de cada concentra-
¢do. Cinco corpos de prova de cada condicdo foram utilizados para as medidas das resisténcias & compressao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 apresenta o resultado da analise granulométrica realizada no rejeito da bauxita in natura.
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Figura 1: Diametro das particulas do R.B

A distribuic8o de tamanho de particula resultou em um didmetro médio (ds) de 3,1um, variando entre
0,5 a 9,3um, por conta disso, pode-se dizer que esse rejeito é classificado como uma suspensdo formada por
particulas ultrafinas [8], pois a distribuicdo granulométrica indicou que cerca de 78,5 % das particulas possu-
em tamanhos menores que 0,87um, 49,18 % encontram-se abaixo de 2,86um e 4,97 % estdo abaixo de
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10,42um.
O comportamento térmico do RB é mostrado na Figura 2. Na curva TG, observa-se que o material,
quando aquecido até 1000°C apresenta uma perda de massa total de 7,1 %.
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Figura2: DTA/TG do R.B

Como pode ser observado na Figura 2, o material apresenta um evento em torno de 100°C, refere-se a
perda de 4gua de hidratacdo presente na bauxita [9]. Pode-se observar também que a curva DTA apresenta
uma intensa endoterma na faixa de temperatura entre 220 a 300°C, o que corresponde a transformacédo da
gibsita em boemita. Entre 300 ¢ 520°C, ocorre a segunda etapa de perda de massa, a qual se refere a desidro-
xilacéo da fase boemita levando a formacéo de 6xidos de aluminio metaestaveis [10,11,12].

A Figura 3 apresenta o resultado da anélise de DRX do rejeito da bauxita in natura. Segundo [13] o
minério de bauxita consiste em uma mistura de minerais de hidréxido (gibsita, boemita e diasporo) e impure-
zas (principalmente caulinita, hematita, goetita, quartzo e anatésio). O resultado da analise demonstra que o
rejeito é do tipo gibisitico com fases predominantes como: Gibsita, 6xidos de ferro e caulinita.

Todas as identificagcbes foram indexadas de acordo com as cartas cristalogréficas: Gibsita (PDF 01-
070-2038); Caulinita (PDF 01-083-0971); Anatasio (PDF 01-071-1166) e Hematita (PDF 01-085-0599).
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Figura 3: DRX do rejeito da bauxita (RB)
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Aluminossilicatos naturais, quando submetidos a um tratamento térmico, sofrem um processo de desi-
droxilacdo e ocorre alteracdo da coordenacdo do aluminio, dando lugar a obtencdo do metacaulim, que pode
também ser ativado alcalinamente [14, 15]. Em vista disso, buscou-se verificar o comportamento desse mate-
rial partindo das temperaturas de 500°C, 600°C até 700°C. A Figura 4 apresenta a analise de DRX em todas

essas temperaturas.
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Figura 4: DRX do rejeito da bauxita (RB) em 500°C, 600°C e 700°C

Analisando a 500°C percebe-se a presencga de varias fases cristalinas, porém como fase amplamente
majoritaria a caulinita. A partir de 580°C a caulinita inicia a formacéo da metacaulinita amorfa [12], portanto,
impossibilitando, ainda nessa temperatura de 500°C, sua utiliza¢do para produgdo de material geopolimérico,
uma vez que estudos mostram que as forcas mecénicas dos geopolimeros aumentam com a elevacao da tem-
peratura de calcinagdo [16,17].

Quando as amostras sdo submetidas a 600°C e 700°C o comportamento das fases cristalinas € muito
similar, ou seja, a partir de 600°C percebe-se que a caulinita desaparece dando lugar a uma fase amorfa que
s0 ira se recristalinizar formando a mulita a partir de 980°C [12]. Entdo, nas duas Gltimas temperaturas ja se
obtém um material amorfo com fases como hematita e anatasio de pouca intensidade.

A Tabela 2 apresenta os resultados das anélises de EDX do rejeito utilizado para sintese do geopoli-
mero. Observa-se que o teor dos éxidos como silica e alumina para a temperaturas de 600°C e 700°C, indi-
cam ser uma possivel fonte de Al e Si na producdo de materiais geopoliméricos [18].

Tabela 2: Composicao quimica em % do rejeito da bauxita em 600°C e 700°C, respectivamente.

MATERIAL S|02 A|203 NaZO Kzo MgO CaO FeZO3 TIOZ

RB - 600°C 23,09 48,34 - - - - 25,44 3,13

RB - 700°C 24,09 49,65 - - - 0,32 22,66 2,88

De acordo com a andlise, percebe-se que em seu estado amorfo o rejeito apresenta silica e alumina em
altos teores. Quanto aos 6xidos, Na,O, K,0 e MgO, nota-se que ndo fazem parte da composicdo do rejeito da
bauxita e nem estdo associados a nenhum tipo de mineral nos difratogramas. A concentra¢do de Fe,O; obser-
vada na fluorescéncia estd de acordo com os estudos de [19] e apresenta-se também nos difratogramas como
nas fases de hematita.

A Figura 5 apresenta o pré-teste feito no RB a 600°C em malha passante de #65 (210um).
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Figura 5: RB a 600°C apds 10 dias

Como pode-se notar, passados os 10 dias de cura o material ainda se apresentava Umido, sem condi-
¢Oes de efetuar os testes propostos por esta pesquisa. Logo, fica a sugestdo de uma pesquisa aprofundada
sobre a geopolimerizacdo do RB em temperatura de 600°C.

A Figura 6 apresenta os resultados de resisténcia mecéanica & compressao em MPa, e indica que o geo-
polimero ativado & uma concentragdo de 15 molar é o de maior resisténcia.
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Figura 6: Resisténcia mecanica a compressao na temperatura de 700°C
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O geopolimero de 15 molar (15M) com razdo de 0,82 (SiO,/Al,O;) foi 0 que apresentou maior resis-
téncia a compressdo atingindo valores de 10,76 e 12MPa para trés e dez dias de cura, respectivamente, em
temperatura ambiente. Pode-se observar ainda no gréafico que a medida que se aumenta a concentragdo dos
ativadores, a resisténcia diminui e isso provavelmente pode estar relacionado com o excesso de hidroxido de
sodio, que além de causar eflorescéncia, diminui a resisténcia mecanica e aumenta a porosidade ja que, com a
imediata reacdo de geopolimerizacéo, ocasiona uma rapida cura [20].

A resisténcia do geopolimero, alcangado para trés dias de cura (10 MPa), € igual ao valor estabelecido
pela NBR 7215 ( CP Il E 32), ou seja, obteve-se um material produzido com baixo consumo de energia, bai-
xa emissdo de CO, e com caracteristicas semelhantes as do cimento tipo Portland.
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A Figura 7 apresenta 0 MEV e EDS da estrutura do geopolimero de 15M apés sofrer o0 ensaio de resis-
téncia a compressao.

Geopolimero apds a ruptura.
Concentragio de 15M.

Spectrum 3
Weight % Weight % 0 Afomic %
%.0% 2.183 55817
10.219 1.125 11.008
9.254 0.334 8588
11.110 0.967 9787
33.220 2.260 14732
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Figura 7: Geopolimero a 15M

Pela Figura 7 observa-se uma morfologia compactada, com poucas trincas e poros, o que lhe confere
uma alta resisténcia a compressao em relagdo aos outros geopolimeros testados. Segundo [21] o aspecto mor-
folégico mais denso e uniforme confere maior desempenho mecénico aos geopolimeros.

As setas pretas indicam pequenos circulos encontrados, estes no espectro do EDS séo identificados
como a presenga do Al e Si mostrando o carater de aluminossilicato da reagdo de geopolimerizagdo, bem
como a presenca do Na que é devida ao ativador a base de hidroxido de sédio.

4. CONCLUSOES

A pesquisa realizada pelos autores, permitiu concluir que ndo houve processo de geopolimerizagdo com o
rejeito da primeira lavagem da bauxita (RB) a 600°C. O RB possui diametro de particulas ultrafinas que con-
tribuem no processo de aceleragdo da reagdo. A TG e DTA do RB in natura apresentou comportamento tipi-
co do mineral gibisitico comprovado através da analise por Difracdo de raios X. A caracterizacdo por DRX
na amostra do RB in natura revelou que sdo constituidas, sobretudo por Gibsita, Caulinita, Anatasio e Hema-
tita. Em temperatura de 500°C apresenta fases como Caulinita, Anatdsio e Hematita. A 600°C e 700°C apre-
sentam estrutura parcialmente amorfa. A andlise da resisténcia mostrou que apenas a concentracdo de 15M
apresentou maior grau de reacdo de geopolimerizacdo que foi indicado pela maior resisténcia a compresséo.
Notando-se que para esta concentracdo, em trés dias de cura, obteve-se resisténcia mecanica iguais as do ci-
mento tipo Portland (CP Il E 32). E, a microscopia eletrénica de varredura apresentou um material compac-
tado e com poucas regides com trincas. Logo, o rejeito da primeira lavagem da bauxita mostrou ter grande
potencial para producdo de materiais geopoliméricos a partir de 700°C. Importante ressaltar que os geopoli-
meros foram produzidos com baixa emissdo de CO,, em relacdo aos processos de producdo para os tipos
convencionais, contribuindo assim de forma positiva ao meio ambiente.
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ERRATA

Onde se lia:

“Com razdo de Davidovits (SiO2/AI203) de 0,81 e 0,82 para as respectivas
temperaturas ...”

Leia-se:

“Com razdo de Davidovits (SiO2/AI203) de 1,71 e 1,72 para as respectivas
temperaturas ...”

Onde se lia:
“...a 700°C, de maior razdo Davidovits 0,82, apresentando...”

Leia-se:

“... 2 700°C, de maior razdo Davidovits 1,72, apresentando...”

Onde se lia:

“... With Davidovits ratio (SiO2/Al203) of 0.81 and 0.82 for the respective...”
Leia-se:

“... With Davidovits ratio (SiO2/Al1203) of 1.71 and 1.72 for the respective...”
Onde se lia:

“...material at 700°C, Davidovits highest ratio 0.82, presenting...”

Leia-se:

“ ... material at 700°C, Davidovits highest ratio 1.72, presenting...”

Onde se lia:

“ O geopolimero de 15 molar (15M) com razdo de 0,82 (SiO2/AI203) foi o que...”

Leia-se:

“O geopolimero de 15 molar (15M) com razdo de 1,72 (SiO2/AI203) foi 0 que...”
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