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RESUMO

As ultimas décadas foram marcadas por estudos e pesquisas que tiveram como
principais objetivos o aproveitamento de residuos industriais pela construcéo
civil, destacando entre esses materiais os residuos gerados pelas atividades de
mineracao. Sao perceptiveis avancos na descoberta de tecnologias capazes de
contribuir com a sustentabilidade da construcdo civil, abrangendo inclusive o
conceito de economia circular. Estudos recentes mostram resultados
satisfatorios na utilizacéo de rejeitos provenientes do beneficiamento de minérios
na incorporacdo em compositos a base de cimento Portland. Este trabalho
avaliou a influéncia do uso de rejeito magnético nas propriedades fisicas e
quimicas dos compasitos cimenticios produzidos. O material utilizado trata-se de
um rejeito magnético rico em magnetita (FesOa4) proveniente do beneficiamento
de minério de niébio. A pesquisa conta com uma avaliacdo do uso de rejeito
magnético como material ultrafino para adicdo em cimento Portland. Foram
realizados ensaios de caracterizagdo desse material, seguido do
desenvolvimento de compoésitos cimenticios. Os compaositos cimenticios foram
submetidos a ensaios de resisténcia a compressdo, absorcdo de agua,
porosidade, densidade aparente e ataque acido. As misturas com adicéo de 2%
de rejeito magnético diminuiu o valor médio de absorcdo de agua, ja o indice de
vazios ndo variou significativamente em relacdo aos corpos de prova de
referéncia. A adicdo de 2% e 4% de magnetita influenciaram positivamente na
resisténcia a compressdo. Em todas as idades o acréscimo de 2% foi o que
obteve as maiores médias de resisténcia. Os resultados obtidos confirmam a
viabilidade para a adicdo de magnetita em argamassas cimenticias. A
incorporacdo de até 4% de magnetita influenciou positivamente nas
propriedades estudadas, além de agregar valor ao residuo sem finalidade,
promovendo ganhos ambientais. Com isso, enfatiza-se a necessidade de
investigar cada vez mais o emprego da magnetita em compadsitos cimenticios,
visto que pode acarretar diversas vantagens, principalmente o ganho em
propriedades fisicas e mecanicas, além de reduzir os impactos ambientais

causados pela deposicao desses materiais no meio ambiente.

Palavras-chaves: Magnetita; Matrizes Cimenticias; Cimento Portland.



ABSTRACT

The last few decades were marked by studies and research whose main
objectives were the use of industrial waste by civil construction, highlighting
among these materials the waste generated by mining activities. Advances in the
discovery of technologies capable of contributing to the sustainability of materials,
processes, and construction practices are noticeable, aiming to increase the
materials life cycle and reduce the amount of waste deposited in piles,
contributing to a reduction in the need for extraction of aggregates. Recent
studies show satisfactory results in the use of tailings from mineral processing in
the incorporation into Portland cement-based composites. This work evaluated
the influence of the use of magnetic waste on the physical and chemical
properties of the cementitious composites produced. The material used is a
magnetic waste rich in magnetite (FeszO4) from niobium ore processing. The
research has an evaluation of the use of magnetic waste as an ultrafine material
for addition in Portland cement. Characterization tests of this material were
performed, followed by the development of cementitious composites. The
cementitious composites were submitted to tests of compressive strength, water
absorption, porosity, bulk density and acid attack. The mixtures with addition of
2% of magnetic waste decreased the average value of water absorption, since
the index of voids did not vary significantly in relation to the reference specimens.
The addition of 2% and 4% of magnetite positively influenced the compressive
strength. In all ages the increase of 2% was the one that obtained the highest
average of resistance. The results confirm the feasibility for the addition of
magnetite in cement mortars. The incorporation of up to 4% of magnetite
positively influenced the studied properties, besides adding value to the waste
without purpose, promoting environmental gains. Thus, it is emphasized the need
to increasingly investigate the use of magnetite in cementitious composites, since
it can cause several advantages, especially the gain in physical and mechanical
properties, environmental impacts caused by the deposition of these materials in

the environment.

Keywords: Magnetite; Cementitious Matrices; Portland cement.
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CAPITULO | - INTRODUCAO GERAL
1 Introducéo e Justificativa

A industria da construcao civil possui grande relevancia para o desenvolvimento
econdmico e social de um pais, visto que oferece grandes oportunidades de
emprego direta ou indiretamente, além de influenciar no processo de
urbanizacdo. Entretanto, esse setor comporta-se como gerador de impactos
ambientais negativos, ressaltando o elevado consumo de recursos naturais
(TAM; SOOMRO; EVANGELISTA, 2018; WANG et al., 2018). Assim, a busca
crescente pela economia de recursos naturais, diminuicdo do consumo de
energia, pelo aumento da produtividade e da responsabilidade social em todos
0S processos estimula a indastria da construgcdo a explorar solugdes mais
eficientes e sustentaveis (CARVALHO et al., 2019).

Nas ultimas décadas, o progresso no setor industrial acarretou o aumento
significativo na quantidade e nos tipos de residuos sélidos (BARBUTA et al.,
2015). O descarte de varios desses materiais, juntamente com 0s graves
impactos ambientais e sociais ocasiosados principalmente pela sua disposic¢éo,
vem se tornando desafiador. Dentre tais desafios, € importante destacar a
necessidade de grandes extensfes de area para a disposicdo e as dificuldades
envolvidas na estabilidade a longo prazo. A maioria desses residuos ndo possui
uso especifico, o que torna relevante o estabelecimento de processos de
reciclagem ou de formas de reaproveitamento desses materiais a fim de

minimizar os impactos ambientais (GADEA et al., 2010).

Na linha de aproveitamento de materiais, salienta-se que a incorporacao de
residuos em um ciclo produtivo representa ndo apenas uma alternativa de
producdo mais barata, mas uma possibilidade de reciclagem e reutilizacao
desses materiais, sendo estas possibilidades interessantes tanto no aspecto
ambiental quanto no econémico. Nesse cenario, a economia circular torna-se
importante, visto que se trata de um sistema econdmico baseado em modelos

de negocios que substituem o conceito de ‘fim de vida' por reduzir, reutilizar,
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reciclar e recuperar materiais em processos de producéo/distribuicdo e consumo
(KIRCHHERR; REIKE; HEKKERT, 2017).

Dessa forma, com o reaproveitamento de residuos pela construcao civil, o ciclo
no processo de produ¢do é mantido, ao mesmo tempo que confere uma prote¢ao
para as empresas contra a escassez de recursos e precos instaveis, criando
oportunidades de negocios inovadores e métodos eficazes de producdo e
consumo (KIRCHHERR; REIKE; HEKKERT, 2017; WITJES; LOZANO, 2016).
Os desafios estdo na mudanca da mentalidade das partes interessadas do setor
para uma producdo mais limpa de matérias-primas, seguindo modelos de
construcdo circular e superando problemas técnicos, como preco, barreiras
legais e regulamentacdes, onde pode haver uma baixa disponibilidade/aceitacéo
do mercado para estas solugdes obtidas com a construgéo circular (SIEFFERT;
HUYGEN; DAUDON, 2014). Cabe ao governo e organiza¢des contribuirem para
gue esta mudanca entre as partes interessadas da industria da construcao
ocorra da melhor forma possivel, permitindo que enxerguem grandes
possibilidades e sigam estratégias para um processamento e reutilizacées mais
sustentaveis de materiais/produtos (AJAYI; OYEDELE, 2017).

Atualmente, existe uma procura constante pelo aproveitamento de residuos
industriais pela construcdo civil, com destague na pesquisa e busca de
tecnologias que possam contribuir com a sustentabilidade dos processos e
praticas de construcdo (AWOYERA; ADESINA, 2020; LUHAR; LUHAR, 2019).
Estudos apontam que grande parte dos residuos gerados nos diversos setores
da economia pode ser reciclada, reutilizada, transformada e incorporada na

industria da construcgéao civil, produzindo novos materiais de construgao.

Exemplos de materiais de construcdo que possam receber residuos industriais
provenientes de outros setores econdmicos sao 0s materiais cimenticios. Esses
materiais de construcdo podem receber adigcbes minerais, com a finalidade de
proporcionar melhorias nas propriedades fisicas e mecéanicas do material, por
exemplo, inibir o ingresso de agua, diminuir o calor de hidratacdo, refinar a
estrutura de poros, tornar o concreto mais resistente ao ataque de cloretos e
sulfatos etc. (RAISDOSFER, 2015).
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Dentre as atividades responsaveis pela movimentacdo de grandes volumes de
residuos e subprodutos encontra-se a mineracdo. Esse setor produz
anualmente, em todo mundo, aproximadamente 25 bilhdes de toneladas de
residuos solidos (estéreis e rejeitos). Durante a Ultima década, observou-se a
crescente necessidade de encontrar solucdes eficazes e sustentiveis para a
gestao de residuos produzidos nas mineracdes. A reutilizacdo desses materiais
pode acarretar diminuigcdo no volume e disposic¢ao superficial, levando a reducéo
de custos de gerenciamento e mitigagdo de passivos ambientais (BENARCHID
et al., 2018).

Como o setor da construcdo sempre mostrou capacidade de absorver grande
guantidade de materiais alternativos, uma ampla gama de residuos de atividades
de mineracao esta sendo investigada para sua viabilidade de reciclagem. Por
exemplo, alguns estéreis e rejeitos sdo objetos de pesquisas que tém em vista o
aproveitamento destes materiais em cimentos, argamassas e concretos como
adicdes (MAGALHAES et al., 2020; MORAIS et al., 2020; SIDDIQUE; JANG,
2020), agregados para a construcao civil (BENARCHID et al., 2018; JU et al.,
2017) e agregados para pavimentacdo (GAUTAM et al., 2018; TENZA-ABRIL et
al., 2019).

Considerando esse cenario, destaca-se a mineracao de nidbio em complexos
carbonatiticos alcalinos com elevados volumes de 6xidos de ferro aos minerais
de interesse, que geralmente gera uma quantidade significativa de rejeitos
magnéticos compostos majoritariamente por magnetita (Fes0a4). Via de regra,
esse rejeito € encaminhado, por bombeamento, para barragens de contencéo,
podendo eventualmente, promover impactos ambientais negativos. Objetivando
encontrar uma destinacdo sustentavel para esse rejeito magnético, essa

pesquisa avaliou a incorporagdo desse material em compaositos cimenticios
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2 Objetivos
2.1. Objetivo Geral

A presente proposta tem como objetivo geral avaliar a influéncia do uso do rejeito

magnético nas propriedades fisicas e quimicas des compdsitos cimenticios.

2.2. Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos da presente proposta estéo:

o Apresentar, de forma clara e objetiva, o estado da arte do uso da
magnetita (sintética ou natural) em compdsitos cimenticios, focando nas
propriedades influenciadas e nas lacunas do conhecimento para essa aplicacéo;
o Avaliar o uso de rejeito magnético do processo de mineracédo do nidbio

como material ultrafino para adicdo em cimento Portland.
3 Estrutura do trabalho

Para cumprir os objetivos propostos, este trabalho encontra-se dividido em
quatro capitulos, incluindo esta introducdo geral. Cada capitulo seguinte foi
produzido em formato de artigos individuais. O Capitulo Il apresenta um artigo
de revisdo da literatura a respeito da magnetita, visto que € o mineral em maior
quantidade no rejeito magnético em estudo. O Capitulo Il sugere a aplicacao do
rejeito magnético como material ultrafino para adicdo em argamassas de cimento

Portland. Por ultimo, o Capitulo IV traz as consideracdes finais.
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CAPITULO Il - MAGNETITA: PROPRIEDADES E APLICACOES - REVISAO
BIBLIOGRAFICA

1 Introducéo

A magnetita (FesOas) é um mineral ferrimagnético que apresenta ferro em dois
estados de oxidacdo, Fe?* e Fe3*. Assim, trata-se de um éxido de ferro misto
com FeO e Fe20s3 com estrutura de espinélio invertido semelhante a
montmorilonita (KLEIN, 2002). A magnetita € um im& natural, caracteristica muito
distinta, e se apresenta na forma de cristais opacos de cor preto e brilho variando
do metélico ao opaco (MELFOS; HELLY; VOUDOURIS, 2011).

Esse mineral € comumente disseminado como mineral acessorio em rochas
igneas e metamorficas. Entretanto, em determinados tipos de rochas, através da
segregacdo magmatica, a magnetita tornar-se um dos principais constituintes de
rochas, e, assim, formar grandes depdsitos de minério. Dentre os principais tipos
de depdsitos minerais nos quais ha magnetita associada, pode-se destacar as
formacdes de ferro bandadas (BIF’'s do inglés Banded Iron Formation), os
depoésitos de magnetita e titanomagnetita magmaticas, skarns de magnetita,
acumulacdes metamorficas de magnetitas, magnetitas em serpentinitos/ofiolitos
e depositos de ferro hidrotérmicos (ELIOPOULOS; ECONOMOU-ELIOPOULOS,
2019). Além disso, existem ocorréncias de magnetita, de origem quimica e
sedimentar, como por exemplo, as placas finas e crescimentos dendriticos entre
placas de mica e areias negras de praia (KLEIN, 2002; PILCHIN, 2011).

A magnetita tem atraido atencdo desde a Antiguidade, devido as suas
propriedades, com 0 seu uso para aplicacdes praticas documentado desde o
século VIII, quando era utilizada pelos chineses como dispositivo de navegacéo
(MILLS, 2004). Nas ultimas décadas, com o desenvolvimento da tecnologia e da
ciéncia, estdo sendo estudados diversos métodos de sintese de magnetita com
0 objetivo de obter particulas com maior pureza e de tamanhos e formas
distintas, como por exemplo, particulas octaédricas (CHEN et al., 2017; LEI et
al., 2017), microesferas (ABE et al., 2019; DANIEL et al., 2020) e nanoesferas
(FOTUKIAN et al., 2020; MISHRA et al., 2017; SHI et al., 2020). Entre as rotas

de sintese mais conhecidas estdo os métodos de coprecipitacdo (ARTEAGA-
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DIAZ et al., 2019; KLENCSAR et al., 2019), coprecipitacdo reversa (SHAHID;
CHOI, 2020) decomposicéo térmica (DEY et al., 2019; TOYOS-RODRIGUEZ et
al., 2019), microemulsdo (SINGH; UPADHYAY, 2018), sintese hidrotérmica
(CURSARU et al., 2020; FADLI et al., 2019; TORRES-GOMEZ et al., 2019) e
metodologias mais elaboradas, como o processo de sol-gel (MOHEBBI et al.,
2018; TAKAI et al., 2019).

O comportamento magnético apresentado pela magnetita desencadeou diversos
estudos de aplicagdes promissoras em diversas partes do mundo, o que mostra
a versatilidade desse material. Alguns exemplos dessas aplicagbes sao:
descontaminacédo de efluentes e tratamento de agua (BESTAWY; EL-SHATBY;
ELTAWEIL, 2020; KUMAR et al., 2020; MATEUS et al., 2018; MOSIVAND;
KAZEMINEZHAD, 2018; SAVIC et al., 2019; SOMU; KANNAN; PAUL, 2019);
administragao de medicamentos (EBADI et al., 2019; EL-KHARRAG et al., 2019;
GOLUBEVA et al., 2019; KOROLEYV et al., 2019; SHIMA; DAMODARAN, 2020;
TAUFIQ et al., 2020; ZAMANI; RASTEGARI; VARAMINI, 2019), ressonancia
magnética (HUANG et al., 2020; KOZLOVA et al., 2020; NADOLL et al., 2014;
SOLEYMANI et al.,, 2020; TIWARI et al., 2020), ferrofluidos (ABRO; KHAN;
GOMEZ-AGUILAR, 2020; HUSSANAN; SALLEH; KHAN, 2018; SHAHSAVAR et
al., 2020) , armazenamento de energia térmica (BABA et al., 2019; GROSU et
al., 2017; ORTEGA-FERNANDE?Z et al., 2020), etc.

Os efeitos da magnetita em compdsitos cimenticios vém sendo estudados ao
longo dos ultimos anos. Pesquisas apontam que a incorporacdo de pequenas
guantidades de nanomagnetita pode aprimorar as propriedades mecanicas e
refinamento da estrutura dos poros de compédsitos a base de cimento
(BARUCKA-LIPSKA; TECHMAN, 2018; SIKORA et al., 2018). Além disso, é
observada a melhora da resisténcia a compressdo e redugdo ao ataque de
cloretos e sulfatos, bem como a diminuicdo da absorcdo de agua (BRAGANCA
et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2020b).

Assim, nessa conjuntura, este capitulo visa apresentar, de maneira clara e
objetiva, o estado da arte da magnetita (sintética ou natural) e sua aplicacdo em

compdésitos cimenticios.
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2 Formacao e Ocorréncia da Magnetita

O ferro férrico (ferro Il ou Fe®*) é instavel entre temperaturas intermediarias e
altas, por outro lado, o ferro ferroso (ferro Il ou Fe?*) é instavel entre temperaturas
baixas e intermediarias. Assim, fica claro que os minerais que contém ferro
férrico sdo formados sob condi¢cdes de baixa temperatura e minerais que sao
constituidos por ferro ferroso séo formados sob condi¢cGes de alta temperatura.
Apesar da maioria dos minerais formadores de rochas conter 0xido de ferro
ferroso, existem alguns que contém ferro férrico. Além disso, existe, em um
ndmero pequeno, minerais que contém tanto ferro ferroso quanto ferro férrico,
como por exemplo, a magnetita, biotita, sciagita, onafacita, etc. Esses ultimos
necessitam de condicbes bastante especificas nas rochas em que estdo
contidos para sua formacao e preservacdo durante a evolucao geoldgica que se
segue (PILCHIN, 2011).

A estabilidade dos oOxidos de ferro depende ndo somente das condi¢cdes
termodinamicas, mas também da oxidac&o (O2, H20, COz2 etc.) ou agentes de
reducao (C, S, CO, Hz, etc.), presentes no momento da formagéo das rochas e
minerais e toda evolugdo seguinte (PILCHIN, 2011). Dessa forma, é evidente
gue as condicdes termodinamicas das transformacdes de ferro ferroso para ferro
férrico (TFFI, do inglés transformation of ferrous to ferric iron) governam a
aparéncia e establidade de alguns minerais que apresentam ferro. A reagao de
TFFI pode ser empregada para a caracterizacao das condi¢des termodinamicas
da transformacdo, assim como a estabilidade, condicbes de oxidacdo e
propriedades magnéticas das rochas e minerais envolvidos. Qualquer rocha ou
mineral contendo ferro ferroso ou ferro férrico ficara instavel quando for
submetido as temperaturas na faixa da temperatura de TFFI (PILCHIN;
EPPELBAUM, 2006; PILCHIN; EPPELBAUM, 2007)

Em especifico, a estabilidade da magnetita pode ocorrer por meio de trés grupos
principais de processos: 1) condi¢cdes de temperatura e pressédo (aquecimento,
resfriamento; aumento e diminuicdo da presséo); 2) processos de oxidacao
(presenca de oxigénio, agua, dioxido de carbono etc.); 3) processos de reducao

(presenca de enxofre, carbono, hidrogénio etc.). Varios processos de diferentes
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grupos podem estar presentes e operar juntos no mesmo cenario (PILCHIN,
2011).

Na literatura, para analisar a estabilidade desse mineral foram conduzidos
inUmeros experimentos, nos quais foram avaliadas diferentes condicbes de
formacéo e estabilidade. E observada a formagdo de magnetita por meio da
reducdo de hematita na presenca de solucdo aquosa entre 350°C e 570°C e
pressdo entre 100MPa e 200MPa (MATTHEWS, 1976). Também verifica-se a
formacdo de magnetita, a partir do aquecimento de hematita a 1100°C em
condicéo de vacuo (PARK et al., 1999).

Em relacdo a ocorréncia de magnetita, esse mineral pode ser encontrado em
uma extensa variedade de rochas. As analises de composi¢cdo mineraldgica
apontam que esse mineral € um dos minerais acessOrios mais comuns em
rochas igneas, sejam essas intrusivas, extrusivas ou hipabissais (CHEN et al.,
2019a; PILCHIN, 2011). Assim, destaca-se que a magnetita € um constituinte
ubiquo de carbonatitos, rochas igneas associadas a silicatos e fosfatos
(PETROV, 2004; REGUIR et al, 2008). Existem diversos complexos
carbonatiticos com magnetita associada, dentre os quais se destacam o
Complexo carbonatitico de Oka, Canada (CHEN et al., 2016); Complexo
carbonatitico de Mushgai Khudag, Mongodlia (NIKOLENKO et al., 2020);
Complexo carbonatito-foscorito de Hongcheon, Coréia do Sul (AHN et al., 2014;
SHIN; OH; LEE, 2013); Complexo carbonatito-foscorito de Yonghwa, Coréia do
Sul (SEO et al., 2016) e depdsito de Bayan Obo, China (FAN et al., 2016; HUANG
et al.,, 2015; SONG et al.,, 2018; YANG et al.,, 2019a). No Brasil observa-se
ocorréncia de magnetita nos complexos carbonatiticos de Jacupiranga
(BECCALUVA et al., 2017; CHMYZ et al., 2019), Cataldo (GUARINO et al., 2017;
OLIVEIRA et al., 2017; PEREIRA et al., 2019), Tapira (BRIGATTI et al., 2004;
BROD et al., 2013; CONCEICAO et al., 2020) e Araxa (NEUMANN; MEDEIROS,
2015; TAKEHARA,; SILVEIRA; SANTOS, 2015).

A magnetita também ocorre em depdsitos de tipo skarn, bastante comum na
China (CHEN et al., 2020; Ll et al., 2018; LIU et al., 2019; YIN; MA; ROBINSON,

2017). Alem disso, esta presente em rochas sedimentares e sedimentos, que
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originam importantes depositos de ferro, como BIFs, depoésitos de ferro
hidrotérmicos e areias de magnetitas (ou areias pretas, como sdo conhecidas)
(PILCHIN, 2011).

Os BIF’s sédo rochas formadas por camadas alternadas de oOxido de ferro
(magnetita e/ou hematita) e silicatos ou carbonatos. H& ocorréncia desse tipo de
rocha com magnetita associada na Australia (CZAJA et al., 2018; DUURING et
al., 2019), no Egito (EL-SHAZLY; KHALIL; HELBA, 2019; KHALIL; EL-SHAZLY;
LEHMANN, 2015), no Brasil (ARAUJO; LOBATO, 2019), na China (LAN et al.,
2019; LI et al., 20144, 2015), entre outros locais. Ressalta-se que na China, os
BIF’s representam 64% do total de recursos identificados e séo alvos potenciais

da exploracédo industrial por beneficiamento magnético (LI et al., 2014b).

Ainda que se encontre magnetita na maioria das rochas igneas, metamoérficas e
sedimentares, a formacao de depdsitos de minério de magnetita € dependente
da atividade magmatica e da quantidade de volateis presentes no magma. Por
isso, esse mineral serve como indicador petrogenético, quimico e de
proveniéncia em estudos de exploracao mineral de depdésitos minerais (DARE et
al., 2014; NADOLL et al., 2014; REGUIR et al., 2008).

Nesse cenario, as magnetitas detriticas, que sdo aquelas provenientes do
intemperismo de rochas pré-existentes, carregam informacdes petrogréficas e
quimicas exclusivas que podem ser utilizadas na pesquisa de proveniéncia.
Estudos enfatizaram a possibilidade de utilizar esse tipo de magnetita como
indicador de proveniéncia (GRIGSBY, 1990; JIANG et al., 2020; YUE; JIN;
ZHAO, 2018).

3 Propriedades

A magnetita consiste em um mineral ferrimagnético formado pelos 6xidos de
ferro Il e lll (FeO e Fe203), cuja formula quimica € Fesz04, com alguma eventual
contaminagdo por magnésio e manganés bivalente. Apresenta coloragéo preta,
brilho metalico, elevada dureza, traco preto e carater fortemente magnético,
comportando-se como um ima natural. Uma das principais propriedades da

magnetita € a elevada densidade, 5,18g/cm3, além disso, é considerada
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quimicamente estavel, infusivel e levemente soluvel em acido cloridrico (KLEIN,
2002). A seguir serdo exploradas as propriedades estrutural e magnética da

magnetita.

3.1. Propriedades Estruturais e Magnéticas

Os principais detalhes da estrutura cristalina da magnetita foram estabelecidos
em 1915, sendo umas das primeiras estruturas minerais nas quais foi aplicada
difracdo de raios X (BRAGG, 1915). A magnetita possui estrutura cristalina de
espinélio invertido, semelhante a montmorilonita, com estequiometria geral
AB204, onde A e B representam, respectivamente, um cation bivalente e um

cation trivalente, no caso, Fe?* e Fe3* (NADOLL et al., 2014).

A magnetita apresenta uma célula unitaria cubica de face centrada, onde os ions
de O%, estdo dispostos cubicamente ao longo da direcéo cristalografica [111].
Este arranjo dos ions de O? gera dois tipos de sitios de coordenacdo: os
octaédricos e os tetraédricos. Os sitios de coordenacéo tetraédrica sdo formados
por quatro fons O%, enquanto os sitios de coordenacdo octaédrica sé&o
compostos por seis ions O%. Os ions Fe?* estdo dispostos nos intersticios
octaédricos e os ions Fe3® sdo divididos, quase igualmente, em posicdes
octaédricas e tetraédricas. O comprimento da aresta (a) da célula unitaria da
estrutura da magnetita equivale a 0,839nm (CORNELL; SCHWERTMANN,
2003). A Figura 1 ilustra a estrutura cristalina do mineral magnetita.
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Figura 1: Estrutura cristalina da magnetita.
Oxigénio

/

Sitio
tetraédrico
(Fe*)

Sitio octaédrico/
(Fe** e Fe*)

Fonte: Préprio autor.

O ferro bivalente presente na magnetita pode ser parcial ou totalmente
substituido por outros fons bivalentes, como por exemplo, Zn?* e Mn?*. A
substituicdo do ferro por demais ions € permitida pela flexibilidade da estrutura
do oxigénio, que pode expandir ou contrair para acomodar cations que possuem
tamanho diferente do Fe?*. Entretanto, essa troca de ions é acompanhada por
chances de modificacdo no comprimento da aresta da célula unitaria desse
mineral (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Essa tolerancia estrutural da
magnetita possibilita que elementos litéfilos e siderdfilos, tais como, Al, Ti, Mg,
Cr, V, Ni, Co, Si e P substituam os ions de ferro, uma vez que apresentam raios
ibnicos similares a estes. Em condic¢des fisico-quimicas favoraveis elementos
calcdfilos e outros elementos, por exemplo, Cu, Zn, Ga, Sn e Ce, podem também
ser incorporados a estrutura cristalina desse mineral (BROUGHM et al., 2017;
CHEN et al., 2019a).

Em relacdo as propriedades magnéticas, a magnetita € um mineral
ferrimagnético a temperatura ambiente e tem uma temperatura de Curie de 850K
(577°C). A existéncia de dois sitios catidnicos diferentes na estrutura cristalina
do mineral, tetraédricos ocupados por Fe®* e octaédricos ocupados por Fe3* e

Fe?*, formam as bases para o ferrimagnetismo. No estado ferrimagnético, os
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momentos magnéticos dos ions nestes sitios possuem alinhamento antiparalelo.
Contudo, nos sitios octaédricos ha duas vezes mais ions de ferro que nos sitios
tetraédricos, induzindo, dessa forma, o aparecimento de um momento magnético
liquido. Essa propriedade ferrimagnética, € um dos fatores que tornam a
magnetita interessante no ponto de vista industrial e essencial em algumas
aplicacbes (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; CULLITY; GRAHAM, 2009;
PILCHIN, 2011).

4 Nanomagnetita Sintética

A nanotecnologia vem inovando o mundo da ciéncia e tecnologia, trazendo
grandes expectativas para o desenvolvimento de paises e industrias. Isto ocorre
através da manipulacao e do uso de diferentes tipos de nanomateriais, que sao
estruturas com tamanhos entre 1 a 100nm e que apresentam propriedades
singulares ndo encontradas nesses materiais na escala macrométrica
(MIERNICKI et al., 2019). A nanotecnologia assegura avancos relevantes em
diversas areas de producdo, eletronicos, telecomunicacdes, biomedicina, meio
ambiente, entre outras, razdo pela qual, atualmente, é tida como ferramenta
promissora para superar multiplos desafios encontrados em varios campos da

ciéncia, tecnologia e engenharia (DOLEZ, 2015).

As nanoparticulas de magnetita tém sido objeto de interesse cientifico e
tecnologico devido as suas propriedades fisicas, diferentes das apresentadas
pela magnetita bulk, como por exemplo o superparamagnetismo, alta
coercividade, baixa temperatura de Curie, além de ser atéxica e biocompativel
(WEI et al., 2012). Dessa maneira, é crescente o numero de possibilidades e
aplicacfes tecnoldgicas dessas nanoparticulas, por exemplo, no campo de
armazenamento de dados, ferrofluidos, nanoadsorventes, imagens de
ressonancia magnética, terapia contra cancer, biomedicina, biossensor, bio-
separacao etc. (CABRERA et al., 2008; CENDROWSKI et al., 2017; GIRI; DAS;
PRADHAN, 2011).

Recentemente, intensificaram o0s estudos de metodologias de sintese de

nanoparticulas de magnetita, visando obter diferentes tamanhos e formatos e
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com elevada magnetizacdo. As metodologias de sintese para este nanomaterial
podem ser divididas em dois tipos, os métodos mecanicos e 0s meétodos
quimicos. Os métodos mecanicos abrangem processos fisicos que envolvem a
manipulacdo do material em escala macro até a obtencéo de particulas menores
por meio de quebra das particulas. Os métodos quimicos compreendem
processos mais complexos baseados em reac¢des quimicas e um controle
rigoroso de precursores usados, assim como, dos parametros de sintese. A
principal vantagem dos métodos quimicos em comparacdo aos métodos
mecanicos encontra-se no fato de que os primeiros propiciam a modificagdo da
superficie das particulas e o controle das propriedades morfologicas
(VALENZUELA et al., 2009).

As rotas convencionais para a sintese de particulas de nanomagnetita incluem,
moagem mecanica (ALMASY et al., 2015), decomposicdo térmica (TOYOS-
RODRIGUEZ et al., 2019), co-precipitacdo quimica (DAOUSH, 2017; RADON et
al., 2017; WILLIAMS et al., 2018), sol-gel (HU et al., 2019), sintese eletroquimica
(FAJAROH et al., 2018; NURLILASARI; WIDIYASTUTI; SETYAWAN, 2020) e
métodos sonoquimico (HARNCHANA et al., 2018). O método de sintese
influencia diretamente o tamanho, o formato das particulas obtidas, bem como,
o comportamento destas dentro da solucdo. Por exemplo, a co-precipitacédo
quimica produz particulas esféricas de nanomagnetita com tamanho abaixo de
25nm. Em alternativa, por meio da sintese por hidrélise, sdo obtidas particulas
cubo-octaédricas com tamanho superior a 50nm (PETCHAROEN; SIRIVAT,
2012).

A decomposicdo térmica parece ser o melhor método de sintese de
nanoparticulas de magnetita devido ao seu controle do tamanho e morfologia
das particulas. Os métodos de sintese hidrotérmica possibilitam a producdo de
nanomagnetitas com alta qualidade. Os métodos de co-precipitacdo e
decomposicdo permitem a producéo de elevadas quantidades de nanoparticulas
de magnetita. A Tabela 1 resume as vantagens e desvantagens de alguns

métodos de sintese de nanoestruturas de FezOa.
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Tabela 1: Vantagens e desvantagens dos métodos de sintese de nanoestruturas de

magnetita.
Método de Grau de Temperat~ura de Tempo de Controle de
p Autores dificuldade, reacao ~
sintese o reacao tamanho
Condicdes °C
Daoush (2017);
Nnadozie e muito simples
Co- precipitagao Ajlg:?aeggze?i?a)’ condicdes 20-90 min. ruim
(2018); Dubey e ambiente
Kain (2017)
Dey et al. (2019); .
Decomposicéo (Nikitin et al complicado,
P . ’ atmosfera 100-320 horas-dias  muito bom
térmica (2017); Dey et al. inerte
(2019)
Singh e complicado,
Microemulsdo 9 condicbes 20-50 horas bom
Upadhyay (2018) .
ambiente
Ahmadian-Fard-
Sintese Fini; Salavati- simples, alta . .
hidrotermal Niasari; Ghanbari pressao 220 horas-dias  muito bom
(2018)

Fonte: Préprio autor.

Ademais, outros trabalhos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de incentivar
0 uso de outros recursos disponiveis, substituindo assim, os reagentes quimicos
fabricados em laboratério usados na sintese de nanoestruturas de magnetita.
Existem alguns estudos bem sucedidos na sintese de nanomagnetita usando
extratos de plantas, como, o de flores de Brassica napus (SAEED HUSSAIN;
ABDUL, 2020), da folha de Graptophyllum pictum (SARI; YULIZAR, 2017), de
alga Kappaphycus alvarezii (YEW et al., 2016) e da raiz de Chromolaena odorata
(NNADOZIE; AJIBADE, 2020b), além de areias ricas em ferro (RAHMAWATI et
al., 2018a, 2018Db) e residuos industriais (DAREZERESHKI et al., 2018; KUMAR
et al., 2015; REN et al., 2017a).

Embora alguns métodos sejam mais consolidados do que os demais, é possivel
perceber que existe ampla variedade de métodos e materiais para realizar
sintese de nanoparticulas de magnetita. Esse 6xido de ferro, seja sintetizado ou

natural, apresenta inumeras aplicacfes em campos distintos da ciéncia.

5 Aplicacbes da Magnetita

Refletindo suas propriedades singulares, as particulas de magnetita possuem

usos bastante difusos, e cada vez mais, é crescente o niUmero das suas

aplicacbes tecnolégicas. Como ja exposto, essas particulas podem ser
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empregadas nas areas da medicina e do meio ambiente. A seguir essas

aplicacoes serao detalhadas.

5.1. Nanomedicina

A nanomedicina € um campo em rpida evolucdo que adota o conhecimento e
as ferramentas da nanotecnologia ao diagndstico, prevencdo e tratamento de
doencas, promovendo beneficios clinicamente relevantes. Os hanomateriais sdo
usados em ambientes médicos distintos, incluindo diagndstico e terapia de uma
diversidade de doencas, estratégias de engenharia de tecidos e medicina
regenerativa (BAGHABAN-ESLAMINEJAD et al, 2017; KARGOZAR,;
MOZAFARI, 2018; NUZHINA et al., 2019).

Devido ao potencial de aplicacdo biomédica, as nanoparticulas tém atraido
interesse no uso como materiais nanomeédicos. Isso ocorre devido ao fato dessas
particulas apresentarem elevada relagdo superficie/volume, o que permite a
modificacdo da superficie para aplicacdes biomédicas especificas. Conforme a
relacdo superficie/volume aumenta, a quantidade de atomos na superficie
também aumenta, acarretando elevada reatividade quimica e aumento da
adsorcdo na superficie. Essas propriedades sdo bastante relevantes,
possibilitando a otimiza¢do das nanoparticulas dependendo da funcéo desejada
(NUZHINA et al., 2019).

Grande parte desse interesse esta voltado para particulas que exibem
comportamento magnético, como € o caso das nanoparticulas de magnetita.
Para serem utilizadas como plataformas multifuncionais em biomedicina, essas
particulas podem ser modificadas para melhorar a sua estabilidade, prevenir a
agregacao, aumentar a biocompatibilidade e dispersibilidade, ampliando o tempo
de circulacédo e reduzindo a citotoxicidade (NUZHINA et al., 2019).

De acordo com o0 uso e do tipo de droga, estratégias distintas podem ser
selecionadas para a configuragdo com nanoparticulas de magnetitas. As drogas
podem ser adsorvidas na superficie das nanoparticulas por interacbes
eletrostaticas, por ligacdes quimicas ou atraves de agente de reticulacdo
intermediario (NUZHINA et al., 2019).
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Por apresentarem propriedades magnéticas impares, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, facilidade na sintese e funcionalizacdo, as nanoparticulas
de magnetita tém demonstrado potencial para uma infinidade de aplicacdes
biomédicas, por exemplo, no carregamento de drogas, no tratamento de

hipertermia, ressonancia magnética entre outros.

As particulas de magnetita estdo ganhando popularidade nos estudos de
sistemas de entrega de drogas em consequéncia do seu superparamagnetismo.
Entretanto, sdo necessarias outras propriedades somadas ao
superparamagnetismo para que seja possivel o uso dessas particulas como
veiculo de entrega de farmacos, tais como, forma, tamanho, caracteristicas de

superficie e funcionalidade (YEW et al., 2020).

Ha alguns medicamentos que podem ser integrados com nanoparticulas de
magnetita, como farmacos usados no tratamento de céncer. No sistema de
distribuicdo direcionada de drogas, as particulas de magnetita podem se
acumular no local do tumor com o auxilio de campo magnético externo. Isso pode
aumentar a eficiéncia da liberacdo do medicamento no local do tumor e destruir

as ceélulas cancerosas sem danificar as células saudaveis (YEW et al., 2020).

Hidrogéis e nanocompadsitos magnéticos se apresentam como uma boa opc¢ao
para o transporte e liberacdo de drogas. Por exemplo, hidrogéis hibridos
contendo poli (N-isopropilacrilamida) contendo nanoparticulas de magnetita
mostram grande potencial na entrega de cloridrato de doxorrubicina (KIM et al.,
2017; POORGHOLY et al., 2018) e de docetaxel (XIE et al.,, 2017). Outro
compdésito que se manifesta como sistema de liberacéao eficiente e inteligente de
cloridrato de doxorrubicina, medicamento utilizado em terapias no combate ao
cancer, € o hidrogel magnético natural baseado em alginato, gelatina e
nanoparticulas magnéticas de magnetita (JAHANBAN-ESFAHLAN et al., 2020).
Além disso, outras drogas podem ser integradas em hidrogéis baseados em
nanoparticulas de magnetita, como 5-fluorouracil (AMINI-FAZL; MOHAMMADI;
KHEIRI, 2019; CHEN et al., 2019b) e quercetina (ASHJARI et al., 2020).
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Quando as nanoparticulas de magnetita sdo submetidas a um campo magnético
de corrente alternada, ha liberacdo de calor, que tem aplicacdo como uma
ferramenta terapéutica denominada hipertermia de fluido magnético. Essa
hipertermia causa a destruicdo de células tumorais ao aumentar a temperatura
na faixa de 41 a 46°C. Dessa maneira, as células tumorais sdo danificadas e
sofrem apoptose apods curto periodo de aplicacdo do campo magnético. Assim,
as células tumorais sdo mais sensiveis a temperatura, enquanto as células
saudaveis sdo mais resistentes ao fluxo de calor, sendo a hipertermia magnética
uma alternativa no tratamento de cancer (ABDELLAHI et al., 2018; DING et al.,
2017b; ZAYED et al., 2016).

Nanoparticulas de magnetita dopadas com itrio (0,1 a 10%) apresentam elevada
biocompatibilidade e baixa citotoxidade, além de provocar a reducdo na
viabilidade das células, sugerindo o seu uso no tratamento de hipertermia.
(KOWALIK et al., 2020). Nanocompasitos de magnetita e ortoferritas (RFeOz3s) de
terras raras também possuem propriedades ideais para aplicacbes em
hipertermia magnética (OLIVEIRA et al., 2019).

Outro uso de particulas nanométricas de magnetita ha nanomedicina é como
agente de contraste em ressonancia magnética (RM), umas das modalidades de
imagem biomédica mais confidveis na medicina diagndstica. Essas particulas
acarretam melhoria de imagens de RM por apresentarem superparamagnetismo,
tempo de relaxamento transversal (T1) e longitudinal (T2) e elevado tempo de
alinhamento do momento magnético. Além disso, sdo menos tdxicas e possuem
alta estabilidade coloidal em ambientes bioldgicos. Apds a exposicdo a um
campo magnético externo, as nanoparticulas de magnetita produzem gradientes
com grande area microscoépica, que reduzem o tempo de relaxamento de spins
nucleares, ocasionando, dessa forma, um contraste negativo ou escuro
(ASHJARI et al., 2020).

Estudos apontam que nanoparticulas cubicas de magnetita conjugadas com
Pluronic F-127 exibem alta estabilidade coloidal em meio aquosos e demonstram
melhoria nas propriedades em relagdo aos agentes de contrastes

comercialmente disponiveis (NIKITIN et al., 2017). Esse potencial de aplicagédo



29

como agente de contraste também pode ser observado em nanoparticulas de
magnetita revestidas por glutationa (BEATO-LOPEZ et al., 2020) e latex natural
(ARSALANI et al., 2019).

5.2. Ambiental

Quanto as questdes ambientais, a poluicdo e escassez da dgua sdo decorrentes
de inumeras fontes, como aguas residuais industriais, esgoto domeéstico,
escoamento de aguas pluviais, agua de fossas sépticas, praticas agricolas etc.
E importante ressaltar que as industrias s&o responsaveis pelo lancamento de
diversos produtos quimicos toxicos, materiais organicos e inorganicos, lodo
radioativo, enxofre, acidos, alcalis e metais pesados no meio ambiente. Tais
residuos, quando liberados em ecossistemas aquaticos sem o devido
tratamento, tornam este ambiente insalubre para qualquer uso. Dessa forma, o
tratamento adequado € extremante relevante, podendo evitar problemas de
saude humana, contaminacéo de recursos hidricos e comprometimento de vida
aquatica (CHOWDHARY et al., 2020; HASAN; SHAHRIAR; JIM, 2019).

Nesta busca por solucbes eficazes no tratamento de efluentes aquosos, as
nanoparticulas de magnetita tém chamado atencdo no campo da remocao de
poluentes e remediacdo ambiental, baseado em suas propriedades favoraveis,
como elevada area superficial, alta capacidade de adsorcdo, consideravel
estabilidade, facil preparacdo e operacdo e possivel reciclagem. Assim, essa
utilizacédo proporciona uma metodologia apropriada e exequivel para separar e
remover 0s contaminantes através da aplicacdo de campos magnéticos externos
(BASERI; TIZRO, 2017; STAN et al., 2017).

As nanoparticulas de magnetita podem ser adotadas na remocao de diferentes
contaminantes, desde ions metéalicos até compostos organicos. Recentemente,
as particulas de nanomagnetitas estdo sendo estudadas na remoc¢ao de ions
metalicos, como cobre (AL-JABRI; DEVI; AL ABRI, 2018; CRUZ JORGE et al.,
2018; GAO et al., 2016; YANG et al., 2018), niquel (BASERI; TIZRO, 2017;
TRAN et al., 2019) , zinco (COSTA et al., 2019), chumbo (CHERAGHIPOUR;
PAKSHIR, 2020; CHU et al., 2019), cromo (ABDUL; ABDUL TALIB; AMIR, 2020;
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HOANG et al., 2020; YANG et al., 2019b) e uranio (CALI et al., 2018; SONG et
al., 2017), podendo ser funcionalizadas, revestidas por alguma substancia ou

material, ou parte constituinte de um compaésito.

De acordo com o trabalho desenvolvido por Sulaiman et al. (2019), particulas
micrométricas de magnetita apresentam capacidade de adsorcdo de cobre
(Cu?*) equivalente a 11,36mg/g. Esse valor difere ao encontrado por
Shahrashoub e Bakhtiari (2021) em compdsitos de nanomagnetita e carvao
ativado, que apresentaram a capacidade méxima de adsorcdo de cobre de
23,61mg/g, quando utilizado carvao em p6 e 13,37mg/g, quando usado o carvao

em po granulado.

Quanto a remocao simultanea de ions, segundo o trabalho de Adeli, Yamini e
Faraji (2017), as nanoparticulas de magnetita revestidas por dodecil-sulfato de
sodio sdo capazes de remover ions de cobre (Cu?*), niquel (Ni?*) e zinco (Zn?*),
sendo a capacidade maxima de adsorcdo desses ions igual a 24,30, 41,20 e
59,20mg/qg, respectivamente. Para Pooladi e Bazargan-Lari (2020), o compdsito
de quitosana-hidroxiapatita-nanomagnetita apresenta também uma capacidade
de adsorcéo eficiente para ions (Cu?*) e (Zn?").

Bagbi et al. (2017) constataram que nanoparticulas de magnetita funcionalizadas
com L-cisteina apresentam capacidade de adsor¢do de chumbo (Pb?*) e cromo
(Cr*) equivalentes 18,8 e 34,5mg/g, respectivamente, a temperatura de 45°C. O
potencial de adsor¢do do cromo (Crf*) também foi analisado por Ren et al.,
(2017b) onde particulas porosas de nanomagnetita mostram a capacidade
maxima de adsorcdo de 14,49mg/g a 25°C, valor inferior ao encontrado por
Bagbi et al. (2017) , indicando uma possivel relacdo entre a temperatura na qual

e realizada a adsorcéo e a funcionalizacéo da superficie das particulas.

A interacdo do uranio com oxidos ferro pode desempenhar um papel essencial
na sua destinagcdo ambiental. A adsorcdo de urénio na superficie e a
incorporacdo na estrutura desses Oxidos sdo potenciais mecanismos para
imobilizar espécies desse metal actinideo. Portanto, a magnetita também &

pesquisada para remocao de uranio presente em aguas residuais associadas ao
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uso de radiois6topos em usinas nucleares, testes de armas nucleares,
mineracao e pesquisa médica (LU et al., 2018; TOWNSEND et al., 2021).

Exemplificando, Ding et al. (2017) avaliaram o desempenho de compdésitos de
nanoparticulas de magnetita uniforme suportados por Oxido de grafeno na
remocao de uranio em solucdes, constatando a elevacao da sor¢ao de uranio
(VI), e 0 aumento da reducédo de uranio (VI) para uranio (IV). Tais descobertas
sao relevantes para pesquisas de materiais a base de magnetita para a pré-
concentracdo e remocao de radionuclideos em aplicagcbes de remocdo de
poluentes ambientais e gerenciamento de residuos nucleares. Gdula et al.
(2019) analisaram a capacidade de sor¢céo de uranio, desta vez por compaésito
constituido por magnetita-silica funcionalizados com amina, onde observaram a

adsorcdo rapida e da ordem de 118mg/g.

Lu et al. (2018) propuseram remocado rapida de urénio em solugdo aquosa
através da imobilizacdo deste em magnetita por eletrodeposicdo, na qual
observou que mais de 90% de uranio foi precipitado com a magnetita. Com 0s
resultados obtidos pelos autores pode-se atentar para a possibilidade de
reciclagem de uranio, sendo que esta metodologia ndo gerou poluicdo

secundaria.

Em relacdo aos poluentes organicos, consoante a Ganesan, Louis e Damodaran
(2018), compostos de nanoclusters de magnetita envolta de 6xido de grafeno
possuem potencial de adsorcao de corantes organicos, como azul de metileno,
laranja de metila e rodamina, sendo as capacidades maximas de adsorcédo a
30°C iguais a 131,10, 39,95 e 34,50, respectivamente. Outra configuracdo de
compdésitos de magnetita e 6xido de grafeno também é eficiente na remocéo de
rodamina. De acordo com (MISHRA; MOHANTY, 2018), nanoparticulas de
magnetitas decoradas com o6xido de grafeno apresentam capacidade de

remocao de corante rodamina de 89%.

Além da remocao de ions metélicos e poluentes organicos, vale ressaltar que o
uso de nanomagnetita para a remocao bacteriana em efluentes industriais vem

ganhando espaco, pois configura-se como uma alternativa menos nociva se
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comparada as técnicas comumente aplicadas. Oliveira et al. (2020a) obtiveram
resultados que confirmam a capacidade de remocao da bactéria Staphylococcus
aureus em efluentes de laticinios por meio de nanoparticulas de magnetita
funcionalizadas com extrato da semente de Moringa oleifera Lam. Assim,
percebe-se a vasta aplicacdo na area ambiental de particulas de magnetita e
compositos a base desse Oxido de ferro, que apresentam grande capacidade

adsorvente e potencial de reciclagem.

5.3. Aplicacéo de Magnetita em Compositos Cimenticios

Os compdsitos cimenticios sdo 0s materiais mais usados para infraestruturas,
pois sao resistentes a agua, facilmente moldados em inumeras formas e
tamanhos, possuem baixo custo de producdo e as matérias-primas que 0s
constituem séo facilmente encontradas (HAN et al., 2017). Entretanto, assegurar
boas propriedades mecénicas e fisico-quimicas, € um verdadeiro desafio para
0s engenheiros de materiais e tecnélogos de concreto (HORSZCZARUK, 2019).

Diversos aditivos minerais vém sendo usados em compdsitos cimenticios, ndo
apenas pelas vantagens ambientais e econémicas, mas também pelas melhorias
nas propriedades mecénicas e fisico-quimicas desses materiais. O uso de
adicbes em compositos cimenticios melhora a trabalhabilidade, aumenta a
plasticidade sem aumentar o consumo de agua, altera o tempo de pega, reduz
exsudacao e segregacdo, aumenta a resisténcia final etc. (OLTULU; SAHIN,
2013).

O progresso da nanotecnologia nas ultimas décadas permitiu aos pesquisadores
aplicar aditivos nanométricos para melhorar as propriedades de compdsitos
cimenticios com maior eficiéncia do que os produtos convencionais. Essa
melhoria advém das propriedades exclusivas dos nanomateriais, como alta
resisténcia, elevada area superficial, condutividade elétrica e atividade quimica.
Assim, a producdo industrial e a incorporagdo de nanomateriais em concretos €,
sem duvida, o futuro da tecnologia dos materiais de constru¢do, pois podem
ajudar a criar estruturas inovadoras, sustentaveis e avancadas, resultando na

reducdo do uso de cimento e dos custos do projeto (SIKORA et al., 2016).
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Em relacdo a pasta de cimento Portland, a adicdo de nanoparticulas afetam a
hidratac&do e a microestrutura da pasta, uma vez que essas acarretam o aumento
na taxa de hidratacdo inicial, bem como na quantidade de silicatos de calcio
hidratados, além de causar reducédo da porosidade e melhorias nas propriedades
mecanicas dos silicatos (RASHAD, 2013). Um dos materiais mais promissores
gque vem sendo investigados como adicbes em materiais cimenticios é a
nanomagnetita. A aplicacado de oxidos de ferro nanométricos nesses materiais
demostrou que os tais nanomaterais influenciam positivamente as propriedades
mecanicas e a microestrutura, melhorando a resisténcia a compresséao e a flexdo
e diminuindo a porosidade total dos compdsitos cimenticios (SIKORA et al.,
2016).

Dentre os estudos que vém sendo realizados nessa area pode-se citar a
investigacdo do efeito de adicbes de nanomagnetita nas propriedades
microestruturais, mecanicas e de atenuacdo de gama de pastas de cimento
Portland branco (FLOREZ et al., 2019), a avaliacdo do efeito da adicdo de
nanomagnetita nas caracteristicas de hidratacdo do cimento Portland (AMIN; EL-
GAMAL; HASHEM, 2013), a investigacdo do efeito da adicdo de particulas de
magnetita em compasitos cimenticios (GHAZANLOU et al., 2020) e a analise do
efeito da adicdo do pé de magnetita residual oriunda do processo de britagem
de rochas (SIKORA et al., 2019).

Imanian et al. (2020) propdem o uso de nanoparticulas de magnetita associadas
a nanotubos de carbono em compdsitos cimenticios a fim de aumentar a
interacdo entre a superficie do nanotubo de carbono (CNT) e a matriz de
cimento, visto que essas aumentam a rugosidade e a dispersibilidade desses
nanomateriais. Os autores relatam que as resisténcias a compressao, flexdo e
tracdo do compdsito com incorporacdo de 0,3% (em peso) de nanotubos de
carbono de paredes mudltiplas e 0,3% (em peso) de magnetita em 28 dias
aumentaram 83%, 104% e 98%, respectivamente. A porosidade e resistividade

elétrica diminuiram em 31% e 48%, nessa ordem.

Horszczaruk et al. (2017) investigam nanoparticulas de magnetita revestidas

com casca de silica para aumentar a resisténcia do concreto a temperaturas
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elevadas, sem deterioragdo da sua capacidade de blindagem. Abdelsamie et al.
(2021) expdem que a substituicdo de cimento por nanoestruturas com nucleo de
silica revestido com magnetita com casca de silica (2,5%, 5% e 7,5%) melhoram

as propriedades mecanicas e morfolégicas de argamassas de cimento.

A aplicacdo de particulas de magnetita no desenvolvimento de compositos de
blindagem eletromagnética a base de cimento vem sendo bastante estudada.
Atualmente, a popularidade de equipamentos eletrénicos e de comunicacéo
ocasiona problemas de poluicdo por interferéncias magnéticas, que sao
prejudiciais a saude pessoal. A fim de minimizar tais danos, € necessario o
desenvolvimento de materiais de blindagem eletromagnética de alta frequéncia
gue agem como uma barreira para a restricdo da admitancia das ondas
eletromagnéticas refletindo ou absorvendo-as (SINGH et al., 2013; ZHENG et
al., 2014). (POOLADI; BAZARGAN-LARI, 2020)

Os compdsitos de blindagem a base de cimento sdo capazes de conduzir a
protecdo eletromagnética em larga escala (WANASINGHE et al., 2020).
Entretanto, a argamassa de cimento possui pouca eficiéncia de blindagem
eletromagnética, assim, cargas condutoras ou magnéticas sdo desenvolvidas
como materiais de blindagem eletromagnética em compdsitos cimenticios. As
particulas de nanomagnetita sdo o material magnético mais popular que
apresentou protecdo contra interferéncia eletromagnética. Essas particulas
possuem elevada energia de superficie, grande area de superficie especifica e
magnetizacdo suave satisfatoria (CHAE; PIAO; CHOI, 2015; CHEN et al., 2015).

Guan et al. (2017) mostram gque a adicdo de 15% (em peso) de pé de magnetita
em compdésitos aumentam o desempenho de absorcdo eletromagnética, com
absorcdo igual a 28dB. Para ampliar a faixa de frequéncia da blindagem
eletromagnética, estudos estdo sendo desenvolvidos combinando
nanoparticulas de magnetita com oOxido de grafeno, nanotubos ou fibras de
carbono. Liu et al. (2017) relatam que a incorporacdo de 5% (em peso) de
nanoparticulas de magnetita junto com 0,4% (em peso) de fibras de carbono em
matriz cimenticia acarretam uma eficiéncia de 29,8dB, que equivale a um

aumento de 34,4% em relacdo ao composito apenas com fibras de carbono. He
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et al. (2018) afirmam que a adigdo de 5% de fluido magnético de nanomagnetita
€ adicionado ao cimento, o compoésito preparado apresenta excelentes
propriedades de absorcdo de ondas eletromagnéticas e acelera a hidratacao do

cimento e melhora a sua resisténcia a compressao.

Outra alternativa para o uso da magnetita residual no setor da construcao civil é
como agregado para compdsitos cimenticios (ASLANI; HAMIDI; MA, 2019;
ASLANI; LESSLIE; HAMIDI, 2021; SADRMOMTAZI; LOTFI-OMRAN; NIKBIN,
2020). O uso de agregado de magnetita pode melhorar as propriedades
mecanicas e a eficiéncia ao degelo (HUANG; XU, 2019).

Ainda na linha de reaproveitamento de materiais, estudos propuseram o
emprego de rejeito de minério fosfatico, rico em magnetita, como substituto do
agregado miudo na composi¢do do concreto, sendo uma solucdo viavel ao
aumento da resisténcia a compressao do concreto (SIKORA et al.,, 2019).
Entretanto, ndo existem muitos estudos sobre o uso de rejeitos contendo
magnetita como agregados e nem como adi¢des ou substituicdes em compositos

cimenticios.

Dessa forma, percebe-se a ampla variedade de aplicacbes de magnetita no setor
da industria civil. Algumas dessas aplicacdes permitem a reducao dos impactos
ambientais negativos causados pela industria da construgao civil, seja por meio
do reaproveitamento de residuos de outras industrias ou pela reducdo do

consumo de matérias-primas.

6 Consideracdes Finais

As propriedades da magnetita natural e sintética foram documentadas e
discutidas. Em relacéo as nanoparticulas sintéticas de magnetita, ressalta-se a
existéncia de uma infinidade de métodos de sintese para a producdo dessas
particulas. Atualmente, os métodos que utilizam outros recursos como
precursores na sintese (por exemplo, extratos de plantas e residuos industriais)
estdo ganhando destaque, devido ao fato destes buscarem substituir os

reagentes quimicos de laboratério.
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Novas ideias para a incorporacdo de magnetita estdo sendo rapidamente
processadas nos campos de engenharia. Pode-se destacar o uso de magnetita
em armazenamento de dados, ferrofluidos, nanoadsorventes, imagens de
ressonancia magneética, terapia contra cancer, biomedicina, biossensor e bio-

separagéo.

Lancando um olhar para o emprego da magnetita em compadsitos cimenticios, as
opcOes de aplicacdo desse material podem acarretar em diversas vantagens,
visto que algumas permitem o ganho em propriedades fisicas e mecéanicas além
de reduzir os impactos causados pela industria da construcao civil, seja por meio
do reaproveitamento de residuos oriundos de outros setores ou pela reducdo do

consumo de matérias-primas.

Entretanto, existe uma defasagem na literatura sobre o uso de rejeitos com
magnetita provenientes de atividades industriais, principalmente de mineracéo,
em compaositos cimenticios. Assim, enfatiza-se a necessidade de investigar cada

vez mais esse material.
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CAPITULO 1l - APLICACAO DE REJEITO MAGNETICO COMO MATERIAL
ULTRAFINO EM ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND

1. Introducao

A industria cimenteira € tida como uma das maiores causadoras de impactos ao
meio ambiente, devido a elevada quantidade de emissdes de gases de efeito
estufa (GEE) e pelo alto consumo de energia durante o processo de fabricacdo
do cimento Portland (CAl et al., 2016; HOSSAIN et al., 2017; MIKULCIC et al.,
2016; MISHRA,; SIDDIQUI, 2014). Essa industria é responsavel por cerca de 6 a
9% das emissdes antropicas globais de CO2 e consome cerca de 12-15% da
energia industrial total. Além disso, esse setor também gera emissdes de NOx,
SOx e particulas de poeira de forno (OFOSU-ADARKWA,; XIE; JAVED, 2020;
SHEN et al., 2017; TALAEI et al., 2019).

Ao contrério da maior parcela do setor manufatureiro, na industria cimenteira as
emissfes de GEE sao resultantes do consumo de energia e do processo
produtivo do clinquer. As emissdes inerentes ao processo produtivo sao geradas
na etapa de calcinacao, onde aproximadamente 0,5kg de CO: é produzido para
cada kg de clinquer (TALAEI et al., 2019).

A World Business Council for Sustainable Development (2018) propfe cinco
medidas que podem promover a transicdo verde e o desenvolvimento
sustentavel da industria do cimento nas pesquisas existentes: (1) melhoria da
eficiéncia energética; (2) reducao da proporcao de clinquer para cimento; (3)
implementacdo de captura e armazenamento de carbono; (4) mudanca para
combustiveis alternativos e (5) uso de matérias-primas alternativas para
producdo de cimento. A melhoria da eficiéncia energética trata-se de uma
estratégia basica, que ocasiona a reducdo da intensidade energética e as
emissdes de CO2z ao langar mé&o de tecnologias avancadas, tais como, forno a
seco de grande porte e tecnologia de geracédo de energia de calor residual. A
reducdo da proporcao do clinquer para cimento significa optar por adicbes ao
clinquer, reduzindo o consumo de energia, bem como a emissédo de CO:2 por
tonelada de cimento. A implementacdo da tecnologia de captura e

armazenamento de carbono é direta e eficiente na reducdo das emissbes de
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diéxido de carbono e tem sido objeto de estudos em todo o mundo. Em
comparacdo com 0s combustiveis fosseis convencionais, 0s combustiveis
alternativos podem diminuir a emissdo de CO:2 e de outros poluentes de forma
bastante eficaz. O uso de algumas matérias-primas alternativas para a producao
de cimento acarretam em uma menor emisséo de carbono, se comparado ao
uso de calcario (CORMOS; CORMOS, 2017; WEN; CHEN; MENG, 2015;
ZHANG et al., 2021).

Geralmente, as adigcbes minerais sao utilizadas em substituicdo e adicdo ao
clinquer, fornecendo um conforto ambiental, visto que subprodutos industriais
sdo reciclados, emissdes de poluentes sdo reduzidas e matérias-primas e
energia economizadas. Ademais, essas adi¢cdes reduzem os custos de materiais
a base de cimento e diversificam as aplicacdes e propriedades do cimento
Portland. As adi¢des minerais mais utilizadas, atualmente, sdo nanomateriais e
residuos provenientes de outras industrias, que geralmente seriam descartados
em grandes volumes e sem nenhuma reutilizacao, gerando riscos de passivos
ambientas (CASTRO et al., 2017).

Entre os nanomateriais empregados como adicdo em compdsitos cimenticios,
estudos apontam que nanomateriais de carbono melhoram as resisténcias
mecanicas, comportamento a fratura e aumentam a resistividade elétrica
(GILLANI et al., 2017; LEE et al., 2020; NAQI et al., 2019; YOO et al., 2019). As
particulas de nano silica promovem compdsitos cimenticios com maior
resisténcia mecanica e durabilidade quanto a impermeabilidade a 4gua e aos
ions cloreto (DU, 2019; DU; PANG, 2019; KOOSHAFAR; MADANI, 2020). As
particulas de nanomagnetita, por sua vez, aumentam as resisténcias mecanicas,
verificadas pelo preenchimento dos poros, estabilidade quimica em ambientes
de cloreto e sulfato e blindagem gama (BRAGANCA et al., 2016; FLOREZ et al.,
2019; GHAZANLOU et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020).

A utilizagdo de residuos industriais é bastante desafiadora, entretanto, pode
viabilizar diversas vantagens para a industria cimenteira (SINGH,;
SUBRAMANIAM, 2019). A adicdo de borracha de pneu reciclada se mostra

eficaz no desenvolvimento de argamassas com pronunciado comportamento
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hidrofébico, o qual permite a diminuicdo da penetracdo de agua, que causa
deterioracdo progressiva e falha (NUZAIMAH et al., 2018).

Neste contexto, o objetivo do presente capitulo desta pesquisa é avaliar a
potencialidade da utilizacdo de rejeitos magnéticos provenientes da mineracdo
de niébio como adicdo em argamassas de cimento Portland.

2. Materiais e Métodos

Para a preparacdo das argamassas convencionais foram utilizados cimento
Portland, areia normal brasileira classificada pelo Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT) (#16, #30, #50 e #100) , rejeito magnético proveniente de
mineracdo de nidbio moido e agua potavel da companhia de abastecimento
publico de agua (Figura 2). O aglomerante usado foi o cimento Portland de Alta
Resisténcia Inicial (CPV ARI) em consequéncia do seu menor teor de adi¢des
em relacdo aos demais tipos de cimento. As propriedades quimicas e fisicas do

CPV ARI sdo apresentadas na Tabela 2.

Figura 2: Materiais usados no estudo do emprego de rejeito magnético como material
ultrafino em argamassas de cimento Portland.

Areia normalizada Rejeito magnético moido CPV

Fonte: Préprio autor.

Tabela 2: Propriedades fisicas e quimicas do cimento Portland.
Ensaios Quimicos

Ensaios Metodologia uUn. Resultado Exigéncias
Residuo Insollvel - RI ABNT NM 15/12 % 0,91 <1,00
Perda ao fogo - PF ABNT NM 18/12 % 4.41 <4,50
Oxido de Magnésio - MgO ABNT NM 14/12 % 1,49 <6,50
Triéxido de Enxofre - SOz ABNT NM 16/12 % 3,06 <4,50
Anidrido Carboénico - CO2 ABNT NM 20/12 % 2,84 < 3,00

Ensaios Fisicos
Ensaios Metodologia un. Resultado Exigéncias
Area Especifica (Blaine) ABNT NM 76/98 cm3/g 4,938 >3.000,00

Massa Especifica ABNT NM 23/01 glcm? 3,02 néo aplicavel
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indice de finura - # 75um (n° 200) ABNT NBR 11579/13 % 0,23 <6,00
Residuo na peneira # 325 ABNT NBR 9202/85 % 2,61 nao aplicavel
Agua de consisténcia normal ABNT NM 43/03 % 28,5 ndo aplicavel
Inicio de pega ABNT NM 65/03 minutos 100 260,00
Fim de pega ABNT NM 65/03 minutos 160 <600,00
Expansibilidade a quente ABNT NBR 11582/12 Mm 0,00 <5,00
Ensaios Mecéanicos
Ensaios - ABNT NBR 7215/96 Un. EZZ Resultado Exigéncias
Resisténcia a compressao - 1 dia MPa 1,32 27,70 14,00
Resisténcia a compresséo - 3 dias MPa 1,78 39,6 24,00
Resisténcia a compressao - 7 dias MPa 1,60 44,30 34,00
Resisténcia a compresséo - 28 dias MPa 1,64 52,80 néo aplicavel
Observacgdes
Na20: 0,07% K20: 0,92% Na20eq: 0,67

Fonte: Brennand Cimentos (2018).

2.1. Caracterizacado do rejeito magnético

Apés a coleta da amostra, o rejeito magnético foi seco em estufa a 100°C durante
24 horas e em seguida passou por moagem em moinho planetario de alto
desempenho (FRITSCH, Pulverisette 5) durante 15 minutos com velocidade de
300rpm. ApOs o processo de moagem, a amostra de rejeito magnético foi
caracterizada. A distribuicdo granulométrica foi determinada por um
granulémetro a laser CILAS 1060, com 13% de obscuracéo. A Figura 3 mostra
a curva de distribuicdo cumulativa do tamanho das particulas do rejeito
magnético. O tamanho das particulas encontra-se no intervalo entre 0,3um e
500um, com tamanho médio de 3,21um e com 90% das particulas (d90) abaixo
de 6,74pum.

A composicao de oxido do rejeito magnético foi determinada por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X dispersiva de energia (Shimadzu EDX — 720) (Tabela
3). As fases cristalinas foram estabelecidas por difracdo de raio X (Shimadzu
XRD-7000) utilizando radiacdo Cu Ka, com 26 variando de 5° a 100°, a 2°/min.
Os picos de magnetita foram identificados utilizando o software Match! 3 (Figura
4). Por ultimo, as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do
rejeito foram adquiridas usando equipamento Hitachi TM 3000 com detector de

elétrons retroespalhados (Figura 5).



Figura 3: Curva granulométrica do rejeito magnético moido proveniente do
beneficiamento de minério de niébio.
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Tabela 3: Composicéo de 6xidos do rejeito magnético.

Histograma (%)

57

OXidO Fe, O3 BaO SO3 P>0Os5 NbO Ti02 SiOz ZrO; SrO Zn0O
% 82,69 11,78 3,12 075 060 052 03 008 0,07 0,05
Fonte: Prépria autora.
Figura 4: Difracdo de Raio X do rejeito magnético.
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Figura 5: Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do rejeito magnético
gerado durante o beneficiamento de minério de nidbio.
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Fonte: Prépria autora.

2.2. Producéo e avaliagdo de argamassas de cimento

Foram preparados cinco tipos de argamassas contendo adicdes de 2%, 4%, 8%
em peso de rejeito magnético em relacdo a massa de cimento Portland, além de
uma argamassa de referéncia. Utilizou-se relacéo a/c igual a 0,48. A Tabela 4

traz as propor¢des dos componentes das misturas.

Tabela 4: Proporcdes dos componentes das misturas de argamassas.
Massa para mistura (g)

Designhacéo da

amostra Cimento Areia Agua ReJeJtp
magnético
Ro 624 1872 300 -
R2 624 1872 300 12,48
Ra 624 1872 300 24,96
Rs 624 1872 300 49,92

Fonte: Prépria autora.

Para cada porcentagem de adicdo, foram moldados corpos de provas (CPs)

cilindricos com didmetro e altura iguais a 25mm e 50mm, respectivamente,
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sendo moldados para ensaios de resisténcia a compressao, absorcdo de agua,
porosidade, densidade aparente e ataque acido. Os CPs foram curados imersos

em agua saturada com hidréxido de calcio.

A resisténcia a compressao foi avaliada em 7, 28 e 91 dias. Para o ensaio, foi
usada a maquina de ensaio universal EMIC e o software TESC e Vmag, com
taxa crescente de 0,25 Mpa/s, de acordo com as especificacfes fornecidas pela
norma brasileira NBR 7215 (ABNT, 2019).

A absorcdo de agua foi determinada através dos procedimentos definidos pela
NBR 9778 (ABNT, 2005). A absorcao de agua (A), indice de vazios (I) e massa

especifica real (pr) foram calculadas de acordo com as equacdes 1, 2 e 3,

respectivamente.
a="52"Ts5 100 [1]
S
m —m
= —% % x100 (2]
Mgqe — My
= _Ms 3
Pr= (3]

Onde msat € a massa da amostra saturada em agua apos imerséo e fervura; ms
€ a massa da amostra seca em estufa; mi € a massa da amostra saturada imersa

em agua apos fervura e p é a massa especifica da agua.

Por ultimo, para avaliar a resisténcia ao ataque acido, os corpos de prova
curados de 28 dias foram secos em estufa, pesados e submersos em uma
solucéo de &cido sulfarico a 5% (m/m). ApdOs 7 dias, as amostras foram lavadas,
escovadas e secas em estufas e pesadas novamente para determinar a perda
de massa. A fim de observar o efeito do ataque acido sobre a microestrutura da

argamassa, foi realizada analises de microscopia eletrénica de varredura.

3. Resultados e discussao

3.1. Ensaio de absorcao de agua, indice de vazios e massa especifica real
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As propriedades de absorgdo de agua, indice de vazios e massa especifica real
foram avaliadas ap0s 28 dias de cura, em todos os tracos: referéncia, com adicao
de 2%, 4% e 8% de magnetita. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 5

(absorgéo de agua e indice de vazios) e Figura 6 (massa especifica real).

Com relacéo ao ensaio de absorcao de 4gua, nota-se que nao houve variagao
significativa entre os tracos. Observa-se que 0s resultados com adicdo de rejeito
magneético obtiveram valores de absorcdo de agua menores do que o traco de
referéncia. Os corpos de prova com 2% de rejeito magnético foram o que
obtiveram menor valor de absorcao de agua, correspondendo a média 6,57%,
enguanto os corpos de prova de referéncia, com adicado de 4% e 8% atingiram
respectivamente, 7,55%, 7,18% e 7,24%.

Esse resultado sugere que houve preenchimentos de vazios ao adicionar rejeito
magnético na mistura. A insercdo de material fino em compdsitos cimenticios
promove o preenchimento dos macros e dos microporos da mistura diminuindo
a capacidade de absorcdo (SHETTIMA et al., 2016).

O resultado do indice de vazios também se mostrou com baixa variacdo entre
0os tracos. No entanto, ao acrescentar maiores porcentagens de rejeito

magnético, como 8% nota-se um aumento consideravel de vazios.

7 by

JA a massa especifica real € crescente a medida que se aumenta as
porcentagens do rejeito magnético adicionada, como ja esperado. Os valores
médios foram de 2,11g/cm3 para os corpos de prova de referéncia, e 2,60g/cm3,
2,53g/cm3 e 2,86g/cm3 para adicdo de 2%, 4% e 8% de rejeito magnético,

respectivamente.
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Figura 6: Resultado ensaio de absorgéo de agua (A) e indice de vazios (Iv).
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Figura 7: Resultado ensaio de massa especifica real.
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A andlise de variancia ANOVA foi aplicada para melhor compreensdo dos
resultados. Ao considerar 5% de erro, foi analisado o valor-p, onde entende-se
que p=0,05 os resultados sao estatisticamente iguais e p<0,05 os valores séo
considerados distintos. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5. Ja
na Tabela 6 e Tabela 7 sdo apresentados os testes de Tukey, onde as médias

gue compartilham uma letra s&o consideradas significativamente semelhantes.
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Com relacao ao ensaio de absorcéo de agua, os corpos de prova de referéncia
e com adicdo de 2% de rejeito magnético foram considerados diferentes, as
demais combinacdes sdo consideradas estatisticamente semelhantes (Tabela
6). Portanto pode-se afirmar que a argamassa com adicdo de 2% de rejeito
magnético obteve o melhor desempenho relacionada a absorcao de agua.

O indice de vazios dos corpos de prova com 8% de rejeito magnético é
estatisticamente diferente dos demais. No entanto, a argamassa de referéncia e

com acréscimo de 2% sao considerados semelhantes.

Para os valores de massa especifica real, os corpos de prova de referéncia sao
considerados estatisticamente diferente dos demais, assim como as adi¢des de
4% e 8% (Tabela 8).

Tabela 5: Analise de variancia

Ensaio Variacéo Amostras Valor Valor-

Absorcdo de dgua  Entre grupos RO, R2, R4, R8 7,94 0,037
indice de vazios Entre grupos RO, R2, R4, R8 98,13 0,0003

Massa especifica Entre grupos RO, R2, R4, R8 32,18 0,003
real

Fonte: Prépria autora.

Tabela 6: Teste de Tukey para absorcao de agua.
Fator N Média Agrupamento
RO 2 7555 A

R8 2 17,2400 A B
R4 2 7,181 A B
R2 2 6,576 B

Fonte: Prépria autora.

Tabela 7: Teste de Tukey para indice de vazios.
Fator N Média Agrupamento

R8 2 17,1603 A

R4 2 15,3517

R2 2 14,612 B C
RO 2 13,795 C

Fonte: Prépria autora.
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Tabela 8: Teste de Tukey para massa especifica real.
Fator N Média Agrupamento
R8 2 28613 A
R2 2 26040 A B
R4 2 25278

RO 2 21182 C
Fonte: Prépria autora.

3.2. Ensaio de ataque &cido

A perda de massa ap0s ataque acido € apresentada na Figura 7. Os corpos
de prova de referéncia obtiveram perda de massa média de 10,82%, com 2%
de adicéo de rejeito magnético a perda diminuiu para 8,96%, ja os tracos com
4% e 8% de magnetita apresentaram, respectivamente, 9,67% e 10,32%. A
menor perda de massa ocorreu nos corpos de prova com 2% de rejeito

magneético, em concordancia com o ensaio de absorcao de agua.

A acdo do acido consiste em um ataque aos componentes do cimento na
pasta endurecida, essa acao possivelmente interfere nos compostos de
calcio, com isso a capacidade de ligacdo do cimento € prejudicada
(BAKHAREV; SANJAYAN; CHENG, 2003).

Essa perda de massa ocasionada por ataque acido esta intimamente
relacionada com a quantidade de poros no material. A diminuicdo da perda
de massa pode ser atribuida a finura do material incorporado, ocupando os
vazios da mistura. Quanto maior a porosidade, o &cido pode entrar mais
facilmente na matriz cimenticia e menor sera a durabilidade. Portanto, essa
propriedade esta relacionada ao quanto esse material € denso, impermeavel
e bem compactado. (BAKHAREV; SANJAYAN; CHENG, 2003; GRUYAERT
et al., 2012; LARA; CORDEIRO, 2018; SHETTIMA et al., 2016).

Ao aplicar a analise de variancia nos resultados, verificou-se que todos os
valores se mostraram estatisticamente semelhantes (Tabela 8). Portanto
pode-se inferir que a adicdo do rejeito magnético néo influenciou

significantemente nesta propriedade.
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Figura 8: Resultado ensaio de ataque acido.
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Fonte: Prépria autora.

Tabela 9: Analise de variancia para ataque acido.

Ensaio Variacéo Amostras Valor Valor-
F P
Atague acido Entre grupos RO, R2, R4, R8 1,50 0,344

Fonte: Prépria autora.

3.3.Ensaio de resisténcia a compressao

O resultado do ensaio de resisténcia a compreensao (Figura 8) aponta um
aumento do valor de resisténcia nas argamassas com adicdo de rejeito
magnético. As argamassas Rz apresentaram maior resisténcia em comparagao

as demais misturas em todas as idades.

Todos os corpos de prova atingiram o limite minimo de 34MPa em 7 dias,
estabelecido pela norma ABNT NBR 16697 (2018) para cimentos do tipo CPV.
Ao avaliar os resultados nota-se que em todas as idades as argamassas com
adicao de 2% se sobressaem positivamente com resisténcias mais elevadas que
as demais, os corpos de prova com 4% apresentaram a segunda melhor
resisténcia. Ja as argamassas com adicdo de 8% de rejeito magnético se

mostraram com valores abaixo das demais, préximos as argamassas de



65

referéncia. Aos 28 dias de idade, os corpos de prova com adicdo de 2%
apresentaram valor médio de 66,01MPa, enquanto a média das referéncias foi
de 57,58%. Apenas o acréscimo de 8% que ficou abaixo da referéncia,

apresentando valor médio de 49,31%.

Essa queda na resisténcia com adi¢cbes maiores de rejeito magnético pode ter
ocorrido pela perda da trabalhabilidade e consequente perda na eficacia da
compactacdo, uma vez que ao adicionar o rejeito na mistura a necessidade de
agua é maior, resultando em uma queda na trabalhabilidade e, com isso,
aumento de vazios, como pode ser visto anteriormente nos resultados de

absorcéo de agua e no indice de vazios.

Apoés os 28 dias verifica-se que 0s corpos de prova continuaram a ganhar
resisténcia, em especial o traco com adicdo de 2% de rejeito magnético, o qual
obteve, aos 91 dias, o valor de 97,94MPa. Nas demais adi¢cdes também foi
verificado melhorias na resisténcia, a adicdo de 4% e 8% atingiram,
respectivamente, 75,33MPa e 67,69MPa. J4 para os corpos de prova de

referéncia néo foi observada diferenca significativa entre essas idades.

Figura 9: Resultado ensaio de resisténcia a compresséo.
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Ao aplicar a andlise de variancia nos resultados, verifica-se que os valores
meédios da idade de 91 dias com acréscimo da rejeito magnético obtiveram os
melhores resultados e possuem diferenca significativa dentre as demais
porcentagens de adicdo. Aos 28 dias, 0 acréscimo de 2% e 4% de rejeito
magnético se mostraram estatisticamente semelhantes. Ja na idade de 7 dias,
as argamassas com 2% também apresentaram o melhor resultado, seguido dos

acréscimos de 4% e 8%, os quais ndo apresentaram diferenca significativa.

Tabela 10: Andlise de variancia para resisténcia a compressao.

Ensaio Variacéo Amostras Valor F  Valor-P
Resisténcia a Entre grupos RO, R2, R4, R8 177,91 0,00001
compressao (7, 28 e 91 dias)

Fonte: Prépria autora.

Tabela 11: Teste de Tukey para resisténcia a compressao.

Fator N Média Agrupamento
91dias2% 3 9794 A

91 dias4% 3 75333 B

91 dias8% 3 67,697 C
28dias2% 3 66,017 cC D

28 dias4% 3 61,700 D E

91 dias REF 3 59,213 E

28 dias REF 2 57,580 E

7 dias 2% 2 57,38 E

28 dias 8% 2 49310 F
7 dias 4% 2 48,785 F
7 dias 8% 2 43,530 F G
7 dias REF 4 42275

Fonte: Prépria autora.
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4. Conclusao

A adicdo de rejeito magnéticos proveniente do beneficiamento de minério de
nidbio em compdsitos cimenticios foi avaliada por meio de parametros fisicos e

mecanicos.

O acréscimo de 2% de rejeito magnético diminuiu o valor médio de absorcao de
agua, ja o indice de vazios ndo variou significativamente em relacdo aos corpos

de prova de referéncia.

No ensaio de ataque acido, as argamassas com adicao de 2% de rejeito
magneético apresentaram a menor perda de massa média dentre os tracos, com
8,96%, esse valor foi 1,86% abaixo da perda de massa média dos corpos de

prova de referéncia.

A adicdo de 2% e 4% de rejeito magnético influenciou positivamente na
resisténcia a compressdo. Em todas as idades o acréscimo de 2% foi o que
obteve as maiores médias de resisténcia. Possivelmente, o rejeito magnético
atuou como filler, preenchendo os vazios da argamassa e com iSso proporcionou

melhorias na resisténcia e nas demais propriedades estudadas.

O acréscimo de 8% de rejeito magnético resultou em uma queda na resisténcia
a compressao, possivelmente se deve ao fato da diminuicdo da trabalhabilidade
e consequente dificuldade de homogeneizacdo da massa. Porém, vale ressaltar,
que todos os resultados foram acima que 34MPa em 7 dias de idade, limite
minimo estabelecido para cimentos CPV.

Os resultados obtidos confirmam a viabilidade para a adicdo de rejeito magnético
proveniente de beneficiamento de minério de nidbio em argamassas cimenticias.
A incorporacdo de até 4% desse material influenciou positivamente nas
propriedades estudadas, além de agregar valor ao residuo sem finalidade,

promovendo ganhos ambientais.



68

5. Referéncias Bibliogréaficas

ASSOCIACAO BRASILEIRAS DE NORMAS TECNICAS - ABNT. NBR16697:
Cimento Portland - Requisitos. Rio de Janeiro, 2018.

BRAGANCA, M. O. G. P. et al. Performance of Portland cement concretes with
1% nano-Fe304 addition: Electrochemical stability under chloride and sulfate
environments. Construction and Building Materials, v. 117, n. 2016, p. 152—
162, 2016.

BAKHAREYV, T.; SANJAYAN J. G.; CHENG Y. -B. Resistance of alkali-activated
slag concrete to acid attack. Cement and Concrete Research, v.33, p. 1607-
1611, 2003.

CAl, B. et al. Evaluating CO2 emission performance in China’s cement industry:
An enterprise perspective. Applied Energy, v. 166, p. 191-200, 2016.

CASTRO, A. L. et al. Caracterizacao de cimentos compostos com residuo da
industria de ceramica vermelha. Ceramica, v. 63, n. 365, p. 65-76, 2017.

CORMOS, A. M.; CORMOS, C. C. Reducing the carbon footprint of cement
industry by post-combustion CO2 capture: Techno-economic and environmental
assessment of a CCS project in Romania. Chemical Engineering Research
and Design, v. 123, p. 230-239, 2017.

DU, H. Properties of ultra-lightweight cement composites with nano-silica.
Construction and Building Materials, v. 199, p. 696-704, 2019.

DU, H.; PANG, S. D. High performance cement composites with colloidal nano-
silica. Construction and Building Materials, v. 224, p. 317-325, 2019.

FLOREZ, R. et al. The material characterization and gamma attenuation
properties of Portland cement-Fe304 composites for potential dry cask
applications. Progress in Nuclear Energy, v. 111, n. November 2018, p. 65-73,
2019.

GHAZANLOU, S. I. et al. A comparative study on the mechanical, physical and
morphological properties of cement-micro/nanoFe304 composite. Scientific
Reports, v. 10, n. 1, p. 1-14, 2020.

GILLANI, S. S. U. H. et al. Improving the mechanical performance of cement
composites by carbon nanotubes addition. Procedia Structural Integrity, v. 3,
p. 11-17, 2017.

GRUYAERT, E. et al. Investigation of the influence of blast-furnace slag on the
resistance of concrete against organic acid or sulphate attack by means of
accelerated degradation tests. Cement and Concrete Research, v. 42, p. 173-



69

185, 2012.

HOSSAIN, M. U. et al. Comparative LCA on using waste materials in the cement
industry: A Hong Kong case study. Resources, Conservation and Recycling,
v. 120, p. 199-208, 2017.

KOOSHAFAR, M.; MADANI, H. An investigation on the influence of nano silica
morphology on the characteristics of cement composites. Journal of Building
Engineering, v. 30, n. January, p. 101293, 2020.

LARA, R. C; CORDEIRO, G. C. Effect of Rice Husk Ash as Supplementary
Cementitious Material on the Performance of Cement-Based Pastes
Continuously Exposed to Organic Acid Solution (Vinasse). Journal of Materials
in Civil Engineering, v. 31, n. 7, jul. 2019.

LEE, H. et al. Enhanced bonding behavior of multi-walled carbon nanotube
cement composites and reinforcing bars. Composite Structures, v. 243, n.
March, p. 112201, 2020.

MIKULCIC, H. et al. Reducing greenhouse gasses emissions by fostering the
deployment of alternative raw materials and energy sources in the cleaner
cement manufacturing process. Journal of Cleaner Production, v. 136, p. 119—
132, 2016.

MISHRA, S.; SIDDIQUI, N. A. A Review On Environmental and Health Impacts
Of Cement Manufacturing Emissions. International Journal of Geology,
Agriculture and Environmental Sciences, v. 2, n. 3 June 2014, p. 2, 2014.

NAQI, A. et al. Effect of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) on the
strength development of cementitious materials. Journal of Materials Research
and Technology, v. 8, n. 1, p. 1203-1211, 2019.

NUZAIMAH, M. et al. Recycling of waste rubber as fillers: A review. IOP
Conference Series: Materials Science and Engineering, v. 368, n. 1, 2018.

OFOSU-ADARKWA, J.; XIE, N.; JAVED, S. A. Forecasting CO2 emissions of
China’s cement industry using a hybrid Verhulst-GM(1,N) model and emissions’
technical conversion. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 130, n.
May, p. 109945, 2020.

OLIVEIRA, T. A. et al. Use of Raman spectroscopy to characterize the effect of
nanomagnetite as an addition to Portland cement paste on mitigating internal
sulfate attack. Construction and Building Materials, v. 262, p. 120803, 2020.

SHEN, W. et al. Cement industry of China: Driving force, environment impact and
sustainable development. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 75,
n. July, p. 618-628, 2017.



70

SHETTIMA, A. U. et al. Evaluation of iron ore tailings as replacement for fine
aggregate in concrete. Construction and Building Materials, v. 120, p. 72-79,
1 set. 2016.

SINGH, G. V. P. B.; SUBRAMANIAM, K. V. L. Production and characterization of
low-energy Portland composite cement from post-industrial waste. Journal of
Cleaner Production, v. 239, p. 118024, 20109.

SUSTAINABLE, D. W. B. C. FOR. Technology Roadmap for
Cementinternational Energy Agency,. [s.l: s.n.].

TALAEI, A. et al. Assessment of long-term energy efficiency improvement and
greenhouse gas emissions mitigation options for the cement industry. Energy, v.
170, p. 1051-1066, 2019.

WEN, Z.; CHEN, M.; MENG, F. Evaluation of energy saving potential in China’s
cement industry using the Asian-Pacific Integrated Model and the technology
promotion policy analysis. Energy Policy, v. 77, p. 227-237, 2015.

YOO, D. Y. et al. Effects of carbon nanomaterial type and amount on self-sensing
capacity of cement paste. Measurement: Journal of the International
Measurement Confederation, v. 134, p. 750-761, 2019.

ZHANG, C. Y. et al. Green transition pathways for cement industry in China.
Resources, Conservation and Recycling, v. 166, n. May 2020, p. 105355,
2021.

CAPITULO V - CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo da magnetita em compdsitos cimenticios pode promover a melhoria
nas propriedades fisicas e mecanicas, além de diminuir os impactos causados
pelo setor da construcdo civil, seja através do reaproveitamento de residuos
provenientes de outros setores ou pela reducao do consumo de matérias-primas,

como por exemplo, agregados naturais.

Ressalta-se que existe na literatura uma defasagem sobre o emprego de rejeitos
contendo magnetita oriundos de atividades industriais em compaositos
cimenticios. Considerando esse cenario, esse trabalho foi possivel observar a
influéncia do uso de rejeito magnético rico em magnetita compdsitos cimenticios
empacotados e do uso de rejeito magnético tratado mecanicamente por moagem

em argamassas convencionais.
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Sugestdes para trabalhos futuros

o Avaliar o calor de hidratacdo de compdsitos cimenticios contendo

percentuais de rejeito magnético oriundo do beneficiamento de minério de nidbio.

. Avaliar pardmetros como &agua combinada, o teor de hidroxido de célcio
e carbonato de calcio das misturas no processo de hidratacdo de misturas
contendo adicdo de rejeito magnético oriundo do beneficiamento de minério de

nioéhio.

o Avaliar o uso de rejeito magnético do processo de mineragdo do niébio

como agregado miudo na producao de compaésitos cimenticios;



