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Resumo

Este estudo investiga a sintese de geopolimeros a base de fosfato (GBF) a partir de rejeito de minério de ferro (RMF),
visando avaliar sua resisténcia mecénica e durabilidade em meio umido. Foram analisadas diferentes concentra¢bes de
&cido fosférico (8M, 10M e 12M) e variacbes na relagdo liquido/sélido (L/S), com cura a 50°C. Os resultados indicam que
concentragbes mais elevadas aumentam a resisténcia inicial, mas podem comprometer a resisténcia ao longo do tempo.
A resisténcia & dgua é um desafio, com redugbes de até 64% apos imerséo, evidenciando a necessidade de otimizaggo
dos parametros de sintese. O estudo sugere maiores investigagdes na temperatura de cura e dopagem quimica do material
precursor para melhorar a durabilidade do material. Essas descobertas contribuem para o desenvolvimento de materiais
cimenticios sustentaveis, promovendo o reaproveitamento de residuos industriais na construgéo civil.

Palavras-chave: Rejeito de minério de ferro; geopolimero; ativagédo acida; reaproveitamento de residuo; ligante de baixo
carbono.

ABSTRACT

This study investigates the synthesis of phosphate-based geopolymers (PBG) of iron ore tailings (IOT) to evaluate their
mechanical strength and durability in humid environments. Different concentrations of phosphoric acid (8M, 10M, and 12M)
and variations in the liquid-to-solid (L/S) ratio were analyzed, with curing conducted at 50°C. The results indicate that higher
concentrations increase initial strength but may compromise long-term resistance. Water resistance remains a challenge,
with strength reductions of up to 64% after immersion, highlighting the need to optimize synthesis parameters. The study
suggests further investigations into the curing temperature and chemical doping of the precursor material to enhance the
material's durability. These findings contribute to developing sustainable cementitious materials, promoting the reuse of
industrial waste in civil construction.

Keywords: Iron ore tailings; geopolymer; acid activation; waste reutilization; low-carbon binder.
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1 INTRODUGAO

Os geopolimeros sdo materiais inorganicos obtidos pela reagao de polimerizagdo entre um precursor rico em
aluminio e silicio e um ativador quimico, geralmente uma solugéo alcalina de hidréxido ou silicato de sodio
(Provis; Bernal, 2014). Recentemente, a ativagéo acida utilizando acido fosférico tem ganhado atengao por
apresentar vantagens energéticas em relacdo aos métodos convencionais (Krishna et al, 2021).
Diferentemente das solugdes alcalinas, que requerem temperaturas de sintese superiores a 1000 °C, o
processo com acido fosférico pode ser conduzido em temperaturas inferiores a 300 °C, o que contribui para
uma significativa redugédo no consumo energético durante a produgéo. Além disso, possuem alta resisténcia
a eflorescéncia, estabilidade térmica e podem desenvolver alta resisténcia inicial quando submetidos a cura
térmica em baixas temperaturas (entre 40°C e 60°C) (Wang, Alrefaei, Dai, 2019).

Os geopolimeros a base de fosfato (GBF) apresentam potencial para aplicagbes estruturais, mas ainda
demandam estudos adicionais para elucidar aspectos relacionados a sua produgado e durabilidade (Park;
Pimenta; Bezerra, 2024). Embora metacaulim e cinzas volantes sejam os precursores mais usados nas
pesquisas sobre GBF, seu reaproveitamento consolidado pela industria cimenteira evidencia a necessidade
de buscar alternativas mais disponiveis (Kriven et al., 2024). Nesse contexto, o RMF surge como uma opg¢ao
promissora devido a sua alta disponibilidade — na ordem de centenas de milhdes de toneladas por ano em
paises como Australia, Brasil, China e india (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2024) — e aos impactos
ambientais e sociais associados ao seu armazenamento (Saldanha et al., 2023). Além disso, sua composigao
rica em silicio e aluminio o torna candidato viavel para a reagdo de geopolimerizagao.

Estudos sobre GBF tendo RMF como precursor sdo escassos. Um estudo relatou que a cura a 60°C
proporcionou maior resisténcia a compressao, enquanto a 80°C levou a perda de resisténcia ao longo do
tempo (Carvalho et al., 2023). Além disso, a resisténcia a agua é um requisito importante para aplicagbes
na construgéo civil, tendo sido observadas reducgdes significativas na resisténcia a compressado do GBF apés
imersdo em agua, observado em geopolimeros a base de metacaulim (Bewa et al., 2018), cinzas volantes
(Pu et al., 2022) e cinzas vulcanicas (Ndjock et al., 2021). No entanto, ndo foram encontrados estudos
especificos sobre a resisténcia a agua de GBF formulados a partir de RMF.

Diante desse cenario, este estudo avaliou o desempenho mecanico e a durabilidade de GBF produzido a
partir de RMF, considerando variagdes na relagao liquido/sélido (L/S) e na concentragédo da solugéo acida.
Os resultados fornecem diretrizes para o desenvolvimento de materiais cimenticios alternativos, produzidos
a partir de residuos industriais e com desempenho adequado para aplicagéo na construgao civil.

2 METODOLOGIA

Foram utilizados RMF como precursor fonte de aluminosilicatos e a acido ortofosférico comercial diluido em
agua como ativador. O RMF foi coletado dos espessadores, em mina da empresa Vallourec, calcinado a
750°C e moido em moinho de bolas de ago por 2 horas. A composi¢céo quimica (Tabela 1) e a granulometria
(Figura 1) do RMF foram determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X em energia dispersiva
e granulometria por difragdo a laser, respectivamente. O &cido foi produzido pela Exodo Cientifica, com
concentracdo de 85% e densidade de 1,66 g/cm®. A solugdo ativadora foi preparada diluindo o acido com
agua para obter concentracdes de acido fosférico de 8, 10 e 12 mol/L (M). Essas concentragdes foram
determinadas de acordo com os valores médios praticados na literatura (Bewa et al., 2019, 2022; Boum et
al., 2022; Carvalho et al., 2023).

Tabela 1: Composigdo quimica do RMF.

Material Fe,03 SiO, Al,O3 MnO P,0s5 CaO K20 MgO TiO, Outros Perda ao fogo

RMF 69,40 18,60 5,39 0,71 0,36 0,11 0,45 0,32 0,23 1,67 2,76

A relacdo L/S, razdo entre a massa de solugéo ativadora (liquido) e a massa de precursor (sélido), foi
determinada em testes preliminares realizados em corpos de prova de pastas com trés relagdes L/S distintas.
A metodologia de mistura da pasta foi similar a NBR 7215 (ABNT, 2025). Os corpos de prova foram
compactados com auxilio de uma barra de nylon, em 4 camadas com 30 golpes cada. Foram utilizadas
formas cubicas de polipropileno com 40 mm de aresta, escolhidas devido a sua inércia quimica, evitando
reagdes com o acido. Apds compactagéo e arrasamento, os corpos de prova foram tamponados com vidro e
submetidos a cura térmica em estufa a 50° + 5°C. A definicdo da temperatura de cura baseou-se em estudos
encontrados na literatura (Lin et al., 2021; Bewa et al., 2019). Apds 24h, as amostras foram desmoldadas e
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retornaram para a estufa por mais 6 dias. Concluido esse periodo, realizou-se o ensaio de resisténcia a
compressao, adotando-se a relagédo L/S da pasta que apresentou maior resisténcia aos 7 dias.

Figura 1: Granulometria do RMF.
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Em seguida, novos corpos de prova foram preparados utilizando essa relagéo L/S definida, mantendo-se o
processo de moldagem e cura. A resisténcia a compressao foi avaliada aos 7 e 28 dias, com quatro corpos
de prova por amostra, empregando maquina de ensaios universal da marca Emic, modelo DL30000N, com
taxa de carregamento de (0,25 + 0,05) MPa/s, conforme ABNT (2019). Além disso, a resisténcia a agua foi
analisada por meio do ensaio de compressao aos 28 dias, apds a imersao das amostras em agua por 24
horas.

3 RESULTADOS E ANALISES

A Figura 2 apresenta o resultado da resisténcia a compressao aos 7 dias para as diferentes relagdes L/S.
Percebe-se que todas as amostras tiveram resultados melhores para a menor relagéo L/S. Esse desempenho
nao era previsto no momento da moldagem, uma vez que a mistura mais seca demonstrava falta de coesao
entre as particulas, exibindo aspecto de material desagregado. No entanto, observou-se que as amostras
com maior relagéo L/S apresentaram expansdo na face nao confinada do molde, ou seja, no topo do corpo
de prova (Figura 3), o que pode ser um dos motivos da reducéo da resisténcia a compressao. A significativa
diferenca de resisténcia a compressao indica a forte influéncia da relacdo L/S (Bewa et al., 2022). Essa
diminuic&o no valor da resisténcia a compressao pode ser devido ao excesso de fosfato (PO4). O teor de PO4
aumenta com o aumento da relagdo L/S, resultando em pH baixo, o que reduz a taxa de dissolugdo de
aluminio e afeta a resisténcia a compressao do produto (Djobo; Stephan; Elimbi, 2020; Wagh; Jeong, 2003).
Também pode estar relacionado ao aumento da quantidade de agua néo reagida na reagao de polimerizagao,
gerando vazios apds sua evaporagao (Mathivet et al.,, 2021). Estudos adicionais com maior quantidade de
corpos de prova precisam ser realizados para determinar a relagcédo L/S ideal e compreender melhor as
causas do impacto desse parametro na formagédo do geopolimero.

A Figura 4 apresenta os resultados de resisténcia a compressao aos 7 e 28 dias. Aos 7 dias, a resisténcia
aumenta com a concentracéo de acido, atingindo 26 MPa para 8M, 31 MPa para 10M e 40 MPa para 12M.
Esses valores foram superiores aos reportados por Carvalho et al. (2023), com resisténcia média de 17 MPa
aos 7 dias para RMF ativado com solugdo de acido fosférico de 10M e relagdo L/S de 0,3, utilizando RMF
moido por 3h e queimado a 600°C. Aos 28 dias, ha tendéncia de redugao, a excegcao de 10M que manteve
a resisténcia proxima a 32 MPa. Para 8M, a resisténcia reduziu cerca de 16%, atingindo 22 MPa aos 28 dias,
enquanto para 12M a reducéo foi cerca de 19%, resultando em 33 MPa aos 28 dias. Carvalho et al. (2023)
também relataram uma reducéo de 41% na resisténcia para GBF de RMF curado a 80°C, enquanto a cura a
60°C preservou a resisténcia mecanica entre 7 e 28 dias. Elevadas temperaturas podem estar associadas a
maior encolhimento e transformagédo da microestrutura do geopolimero (Guo et al., 2021; Liew et al., 2016;
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Rovnanik, 2010; Zhang et al., 2021). A diminuigéo da resisténcia ao longo do tempo sugere a ocorréncia de
reagoes deletérias no material, que podem comprometer sua estabilidade mecanica.

Figura 2: Resisténcia a compressao aos 7 dias para diferentes relagdes L/S. Figura 3: Expanséao apresentada em
corpo de prova.
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A Figura 5 apresenta os resultados de resisténcia a compressao aos 28 dias para amostras em condi¢ao
ambiente e apds 24h de imersdo em agua. Como esperado, a imersao reduziu a resisténcia, variando de
24% a 64%, faixa de valores compativel ao reportado em outros estudos na literatura (Bewa et al., 2018;
Celerier et al., 2018; Jouin et al., 2021; Pu et al., 2022). A maior reducéao foi para a amostra 10M, atingindo
reducao de 64%. Esse resultado foi inesperado, uma vez que a amostra 10M havia sido a Unica a nao
apresentar reducao de resisténcia entre 7 e 28 dias sem imersao. Além disso, esse resultado diverge do
reportado por Pu et al. (2022), no qual GBF de cinzas volantes apresentaram primeiro aumento e depois
reducdo da resisténcia a agua com aumento da concentragéo de acido fosférico.
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Figura 5: Resisténcia a compressao aos 28 dias ap6s imersao em agua.
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Os achados deste estudo indicam que a otimizagao dos parametros de sintese, como o teor de acido e a
temperatura de cura, devem considerar ndo apenas a resisténcia mecanica inicial, mas também a
durabilidade do material em ambientes umidos, visto que esses fatores nem sempre apresentam correlagao
direta. A melhoria da resisténcia a agua foi reportada por meio de tratamento térmico a 200°C (Jouin et al.,
2021) e alterando as proporgdes molares para Al/P (aluminio/fosforo) = 1 ou 4 e Si/Al (silicio/aluminio) < 1
(Celerier et al., 2018). Nesse estudo, a relagao Al/P variou de 0,45 a 0,72 e Si/Al = 2,93. Esses valores
poderiam aproximar dessa recomendagédo por meio da composi¢ao do RMF com outro precursor rico em
aluminio, como por exemplo, o metacaulim. Além disso, o tempo e a temperatura de cura também precisam
ser investigados, pois influenciam diretamente a formagao da estrutura do geopolimero, afetando a taxa de
reagao e a estabilidade das ligagdes quimicas (Djobo et al., 2022).

A necessidade de ativagado térmica e mecanica do RMF nao inviabilizam sua aplicagao, ja que cimento
Portland também necessita destes tratamentos, com temperaturas substancialmente superiores (na ordem
de 1450°C), além da liberagdo de CO: adicional advinda da descarbonatagao do clinquer (Wang; Alrefaei;
Dai, 2019). No entanto, o preco e disponibilidade do acido fosférico, assim como a necessidade de cura
térmica séo fatores desfavoraveis para os GBF (Katsiki, 2019). Além disso, a necessidade de manuseio de
acido e cura térmica exige um controle mais rigoroso no processo de fabricagado, tornando esse produto mais
adequado para nichos especificos da construgao civil, como em pré-fabricados.

4 CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que a resisténcia a compressao do GBF produzido exclusivamente a partir de

residuos como precursor, no caso o RMF, ¢é influenciada por parametros como a concentragao do ativador

acido e arelagao L/S. Os resultados destacam a viabilidade de transformar um passivo ambiental abundante

em um material cimenticio alternativo, contribuindo para a sustentabilidade na construgao civil. Observou-se

que:

- Relagbes L/S mais elevadas promoveram expansao do geopolimero e consequente redugao da resisténcia
mecanica;

- Concentragbes mais elevadas de acido fosférico resultaram em maior resisténcia inicial, porém com
tendéncia a redugao ao longo do tempo;

- A temperatura de cura a 50°C mostrou-se eficaz para promover a resisténcia mecanica inicial, minimizando
a ocorréncia de trincas associadas a temperaturas mais elevadas;

- A estabilidade em meio aquoso permanece um desafio, com redugdes significativas de resisténcia apos a
imersao, sem correlagao direta entre a resisténcia mecanica e a resisténcia a agua.
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A baixa resisténcia a 4gua dos GBF pode comprometer sua viabilidade em aplicagdes estruturais. Estudos
futuros devem explorar a influéncia do tempo e da temperatura de cura e a incorporagao de precursores ricos
em aluminio, como o metacaulim, a fim de ajustar a razdo Al/P e aprimorar a estabilidade em agua do GBF.
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