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RESUMO

A caracteristica mais comum dos cimentos geopoliméricos € que eles contém uma quantidade relativamente
pequena de oxidos de ferro. Isso se deve ao fato de que varios cientistas desconfiam da agdo nociva de alguns
compostos ferrosos no desenvolvimento da reagdo geopolimérica. Para alguns pesquisadores o Fe pode inter-
ferir negativamente no processo de geopolimerizagdo do material, enquanto que, em alguns novos estudos o
papel do Fe tem revelado resultados interessantes. No intuito de verificar a resisténcia mecanica alcangada pelo
geopolimero obtido a partir do rejeito da lavagem da bauxita, que possui em sua composicao alto teor de ferro,
a presente pesquisa pretende utilizar 100% dessa matéria-prima calcinada como precursor, e reagentes como o
NaOH e Na,SiO, como ativadores no processo. Todos os materiais foram caracterizados perante suas proprieda-
des fisicas e mineraldgicas, a fim de possibilitar a correta dosagem dos materiais. Com os geopolimeros obtidos,
avaliou-se a resisténcia a compressao, variando a concentragdo de NaOH em 8 M e 10 M para diferentes tempos
de cura (7 e 28 dias). Analise de difragdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), analise granulométrica e testes de resisténcia mecanica. Mesmo com aproximadamente 25% de
ferro, os geopolimeros apresentaram comportamento mecanico compativel com fungdes atribuidas e similares a
normativa estabelecida para o cimento Portland, com resisténcia maxima de 25,85 MPa.
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ABSTRACT

The most common feature of geopolymer cements is that they contain a relatively small amount of iron oxides.
This is due to the fact that several scientists suspect the harmful action of some Fe++ ferrous compounds in the
development of the geopolymeric reaction. For some researchers, Fe can interfere negatively in the geopolyme-
rization process of the material, while, in some new studies, the role of Fe has revealed interesting results for
geopolymers. In order to verify the mechanical resistance achieved by the geopolymer obtained from the bauxite
washing waste, which has a high iron content in its composition, the present research intends to use 100% of
this calcined raw material as a precursor, and reagents such as NaOH and Na_SiO, as activators in the process.
All materials were characterized in terms of their physical and mineralogical properties, in order to enable the
correct dosage of materials. With the geopolymers obtained, the compressive strength was evaluated, varying
the concentration of NaOH in 8 M and 10 M for different curing times (7 and 28 days). X-ray diffraction analy-
sis (DRX), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), granulometric analysis and mechanical resistance
tests. Even with approximately 25% of iron, the geopolymers presented a mechanical behavior compatible with
assigned functions and similar to the norms established for Portland cement, with a maximum resistance of
25.85 MPa.
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1. INTRODUGAO

A producdo de cimento Portland convencional é um processo com alto consumo de energia ¢ gera impactos
ambientais como a emissdo de didxido de carbono (CO,) na atmosfera por exemplo, cerca de 5 a 7% das
emissdes em todo mundo [1]. Ainda que agdes de melhoria no processo de produgdo de cimento diminuam
significativamente a essa emissdo, ha pesquisas que apontam um aumento de 12 a 23% até 2050, devido
a crescente demanda por produtos a base de cimento, principalmente em paises em desenvolvimento [2].
Neste cenario, novas alternativas mais sustentaveis de materiais cimenticios estdo sedo investigadas, como
os geopolimeros, que possuem similaridade ao comportamento mecanico quando comparado a tecnologia
tradicional [3, 4].

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos, semicristalinos formados por uma longa cadeia de unidades
tetraédricas de AlO, e SiO, [5-7]. A reagdo para formar a rede geopolimérica ocorre através de dois materiais,
um precursor e um ativador alcalino, sendo esses materiais que contenham aluminossilicatos na sua composi¢ao
e uma solugao de silicato de s6dio ou hidroxido de metais alcalinos [8].

De modo geral, a selecdo da matéria-prima e condigdes de preparacdo dos materiais ativados alcalina-
mente promove alteragdes nas reagdes, consequentemente, nas propriedades e caracteristicas finais do ligante
geopoliméricos, como elevada resisténcia a compressao, baixa retra¢do, cura rapida ou lenta, resisténcia a aci-
dos; resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica [9].

O desenvolvimento desses ligantes agrega valor pela sua capacidade de introduzir na sua producao diver-
sOs materiais, como os minerais naturais ou sintéticos, subprodutos ou residuos das indistrias como o metacau-
lim, cinza volante, escoria granulada de alto forno, cinza de arroz, silica ativa, argilas, lama vermelha, rejeito de
lavagem de bauxita ou até uma combinagao destes [9—12].

A composicdo mineralogica do material de partida influencia em uma maior resisténcia do geopolimero,
que pode ser obtida quando apresentam uma alta taxa de dissolugdo ou através da calcinacdo das matérias-
primas [13]. Outro exemplo, o teor de ferro presentes em minerais de ferro como hematita, magnetita, maghemita,
goethita, limonita e entre outros, que sdo encontrados em quantidades significativas de fontes de aluminossilicatos,
também afetam as propriedades mecanicas dos geopolimeros [14].

Diversos autores [15—18] avaliaram como esses tipos de minerais influenciam na resisténcia a compres-
sao de materiais geopoliméricos, entretanto as conclusdes divergem. ESSAIDI ef al. [19] e ZAILANI et al. [20]
investigaram o efeito do mineral hematita nas propriedades mecanicas de geopolimero a base de metacaulim e
cinza volante, respectivamente. Para os autores ESSAIDI et al. [19], a pesquisa conclui que por conta do seu
carater fridvel, a presenca de hematita nos sistemas geopoliméricos diminuem as propriedades mecanicas dos
geopolimeros. Porém, para os autores ZAILANI et al. [20], o mineral de ferro presente na composi¢do pode
melhorar as propriedades mecénicas. KAYA et al. [17] investigaram a influéncia do micro Fe,O, nas proprieda-
des fisicas e mecanicas de materiais geopoliméricos a base de zedlita e caulim, relatando que a incorporagdo do
Fe,O, melhorou as propriedades fisicas e mecénicas dos geopolimeros.

O comportamento do ferro na reagdo de geopolimerizagdo depende de qual estado fisico e mineraldgico
o ferro esta contido na matéria-prima [21, 22]. NGNINTEDEM et al. [14] investigaram a influéncia de trés
minerais de ferro, sendo estes a hematita, magnetita e goetita, na resisténcia a compressdo em materiais geopo-
liméricos a base de metacaulim. Foi observado uma maior resisténcia nos geopolimeros contento hematita e
magnetita em comparagdo com os contendo goetita. Esse resultado foi atribuido a uma matriz mais compacta e
densa nos geopolimeros devido a adi¢do de hematita e magnetita quando comparados ao com adi¢do de goetita.
Além disso, dentre os minerais de ferro estudados, a hematita com cerca de 10% de teor em peso ¢ com tama-
nhos em média de 120 um, obteve melhor desempenho em relacgdo a resisténcia.

Os autores LEMOUGNA et al. [23] estudaram o papel do ferro na formagdo de polimeros inorganicos
a partir de cinzas volantes. Os autores utilizaram duas cinzas volantes, com teores de 12 e 14% de Fe,O, e com
composicao quimica e mineralogica semelhantes, diferenciando apenas no tamanho das particulas. A amostras
contendo 12% de teor de Fe adquiriam maior resisténcia, entretanto, ainda sim baixas, indicando que a presenca
do ferro interferiu no desenvolvimento da resisténcia. Para os autores, ja que a diferenca de teor de ferro entre
as duas cinzas volantes ¢ relativamente pequena, ¢ provavel que uma maior resisténcia na cinza com menor teor
de ferro seja decorrente do seu teor muito maior de particulas na faixa de 2 a 100 um.

Outros autores [20] também pesquisaram o efeito do 6xido de ferro nas propriedades mecanicas de
geopolimeros a base de cinza volante. De acordo com esses autores, o alto teor de ferro nas matérias-primas
pode prolongar a reagdo de geopolimerizagdo com solugdo alcalina, formando um gel aglutinante de silicato de
ferro. Isso se deve a alta massa atdmica e ao didmetro atdmico do ferro, maior do que a silica e a alumina. Assim,
a presenca do 6xido de ferro foi atribuida a um maior tempo de cura colaborando com o aumento da resisténcia
a compressao.
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Recentemente alguns pesquisadores tém realizado estudos com solos lateriticos, geralmente compostos
com 40% de 6xido de ferro, para a sintese de geopolimeros [24-26]. Segundo os autores KAZE et al. [27], em
lateritas calcinadas, os minerais de ferro, quando ativados por solugdo alcalina ou acida, participam da reagdo
de geopolimerizagdo formando géis de berlinita, silicato de ferro, poli(ferrosialato-siloxo) ¢ poli(ferrosialato-
-disiloxo) e que a reatividade dos minerais de ferro depende do ativador utilizado e do seu estado disponivel
no precursor. Esses resultados estdo de acordo com os estudos de KAZE et al. [28], que investigaram o uso de
lateritas na sintese de geopolimeros, concluindo também que o Fe** participa da rea¢do de geopolimerizagéo,
inserindo em uma estrutura da rede de hidrato de aluminossilicato de sodio.

Como os geopolimeros sintetizados a partir de materiais rico em Ferro ainda ¢ pouco estudado, mesmo
sabendo a estabilidade das fases de ferro ¢ sua completa integracdo na estrutura dos poliméricos inorganicos
garante resisténcia no material formado [29]. Esse trabalho tem por objetivo utilizar o rejeito da lavagem da
bauxita, rico em ferro, como fonte precursora para obtencdo de geopolimero, avaliando a resisténcia mecéanica
da pasta obtida a partir da variagdo da concentragdo de NaOH e tempo de cura em temperatura ambiente.

2. MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se rejeito de lavagem da bauxita (RLB), derivado de industrias de mineragdo do Para (Brasil). Essa
matéria-prima ¢ utilizada como precursor de aluminossilicato para a produgdo de geopolimero. Além disso, uti-
lizou-se como ativadores alcalinos, hidroxido de sdédio (NaOH) micro perola (Neon, 97% pureza) ¢ solugdo de
silicato de sodio alcalino (Na,SiO,) fornecidos pela empresa Comercial Alianga de Produtos Quimicos LTDA.

Para analise granulométrica, esta foi realizada em equipamento Cilas 1064. As fases mineraldgicas das amos-
tras tratadas foram determinadas por difracdo de raios X (DRX) de acordo com o método do po. Pelo método de
Rietveld ¢ possivel quantificar os teores dos minerais presentes. A interpretacdo dos dados se deu apoio do software
HighScore da Malvern Panalytical. Utilizou-se difratometro da Empyrean com radiagdo Co (1,78 A) e poténcia
(40 kV x 40 mA), com tempo de passo de 0,02 e uma velocidade de varredura de 1,0/s para uma faixa 20 de 3 e 94°.

Os principais elementos quimicos das amostras in natura foram determinados por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) -700, Shimadzu, um anodo de rodio (Rh) e de atmosfera
He. A perda por igni¢do (LOI) foi determinada através do método gravimétrico pela calcinacdo de amostras
previamente secas a 1000 °C por 1h.

A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho foi realizada em um espectrofotometro com
transformada de Fourier (FTIR) (SHIMADZU, No. 206 73600-36- Kyoto-Japan) utilizando a técnica de pro-
ducdo de pastilhas por disco prensado, relatando a média de 32 varreduras com resolugdo de 4 cm™, na regiao
espectral de 4000 a 400 cm™.

A resisténcia a compressdo dos corpos de prova foi testada em maquina universal de ensaios EMIC com
velocidade de carregamento de (0,45 &+ 0,15) MPa/s para corpos de prova cilindricos com altura de 100 mm.

2.1. Preparagao/sintese e caracterizagao de geopolimeros

A matéria-prima RLB foi seca em forno a 105 °C para garantir a retirada da umidade natural e depois tratado
mecanicamente em moinho de bolas (Work Index/série 005) operando a frequéncia de 70 +/—3 rotagdes por
minuto. O peso total da carga moedora foi de aproximadamente 20 kg, que corresponde a um total de 285 bolas
de aco. Em seguida, peneirado a uma granulometria abaixo de <150 mesh e submetido termicamente a 600 °C
por 3 h para desidroxilagdo da caulinita e sua transformagdo em metacaulinita. Essas condi¢des foram selecio-
nadas com base em estudos anteriores [15].

Os reagentes foram preparados a partir de solugdes de 8 ¢ 10 M de NaOH ¢ Na,SiO, na proporgdo 1:2
por volume. Cada formulagdo foi colocada em argamassadeira (Solotest) juntamente com os ativadores (NaOH
¢ Na_Si0,) lentamente adicionados e homogeneizados por 3 min. Apds, a pasta de geopolimero foi adicionada
em moldes plasticos em forma de cilindro com dimensdes de 100 mm % 50 mm, os quais foram vedados em
filme plastico para controle da umidade e curados a 7 e 28 dias. As Tabelas 1 e 2, resumem a preparagdo e
sintese.

Tabela 1: Proporgdes de materiais usados.

MATERIAL FORMULACAO RLBC (G) | SIO/AL,0, | H,O/NA,0 | NA,0/AL,0,
100 RLBC 100 (em massa) 260 2,56
NaOH/Na,SiO, 1:2 (em volume) — 8 M 14,08 0,89
1:2 (em volume) — 10 M 14,00 0,93
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Tabela 2: Dado experimental.

FORMULACAO | CONCENTRACAO MOLAR (M) DIAS (D)
100 RLBC 8 7 28
100 RLBC 10 7 28

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Composicao quimica
A composigdo quimica do precursor € apresentada na Tabela 3. A amostra consiste principalmente em SiO,
(23,07%), AL,O, (46,97%), e Fe 0O, (25,99%).

Observa-se que o teor de silica (Si0,) é maior em relacdo a quantidade de 6xido de calcio (CaO), por-
tanto, o material € classificado como sendo de baixo teor de calcio (SiO, + CaO < 70%), logo, sio materiais com
possibilidade de produgdo de materiais geopolimeros [16].

3.2. DRX do RLB in natura

A Figura 1 mostrou que o RLB _in natura possui gibbsita e caulinita como os minerais principais, sendo que pos-
sui aproximadamente 53,9% de gibbsita (PDF 00-007-0324) e 33,7% de caulinita (PDF 01-080-0886), outros
minerais presentes como hematita (PDF 01-085-0599), anatasio (PDF 00-001-0562) e goetita (PDF 00-017-
0536), além de possiveis fases ndo detectadas, que somam 12,4%. Esses resultados estdo bem proximos dos
valores obtidos por NASCIMENTO [30].

3.3. DRX do RLB calcinado

Apos a calcinagdo do rejeito, a Figura 2 revela que os padrdes difratométricos de gibbsita e caulinita desapare-
ceram, indicando assim a transformac¢do em um material amorfo ou parcialmente amorfo, e reativo [31].

3.4. Analise granulométrica do rejeito calcinado a 600 °C

A analise granulométrica permite determinar a distribui¢do do tamanho das particulas, para que dessa forma seja
analisada as dimensdes e capacidade de trabalhabilidade do material.

A distribui¢@o granulométrica revela que o RLBC ¢ composto principalmente de particulas finas, como
pode ser visto na Figura 3. O valor do didmetro médio (d,,) obtido contribui para um melhoramento da matriz
cimenticia ja que para producdo de materiais geopoliméricos, o esperado é que a maioria das particulas sejam
menores que 65 um [32, 33], pois quanto mais fino o material, maior sera a area de superficie e reatividade. O
RLBC possui uma distribuicdo granulométrica adequada (Tabela 4) e de acordo com a literatura.

Tabela 3: Composicdo quimica (%).

Matéria prima SiO AlLO, Na O CaO Fe,0, TiO LOI

2 2

RLB 23,07 46,97 - 0,36 25,99 3,10 8,13

LOI = loss on ignition.

- T T T  §
6 — RLB_innatura

Kin

Intensidade (contagens)

T T T
10 20 30 40 50 60
26(degrees) Co

Figura 1: Rejeito da lavagem da bauxita (RLB) com fases de Kln (Caulinita), Gbs (Gibbsita), Goetita (Gt), Hematita (Hem)
¢ Anatasio (Ant).
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Figura 2: Rejeito da lavagem da bauxita calcinado (RLBC) a 600 °C com fases mineralogicas de Hematita (Hem)
e Anatasio (Ant).
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Figura 3: Distribui¢ao de tamanho de particula do RLBC.

Tabela 4: Diametro das particulas.

MATERIA-PRIMA DIAMETRO DE REFERENCIA (um)
d,, (nm) d,, (nm) d,, (pm) d,
RLBC 1,1 53 31,9 11,3

d,, = 10% das particulas da amostra estdo abaixo deste valor; d, = 50% das particulas da amostra estdo abaixo desse valor e d,; = 90% das
particulas da amostra estdo abaixo desse valor.

3.5. Caracterizagao dos geopolimeros

3.5.1. DRX dos geopolimeros

Como pode ser observado na Figura 4, a amostra ativada com 8 M, ao passar dos dias de cura, ndo apresenta
diferencas significativas em sua estrutura, mas deixa visivel uma leve protuberancia parcialmente amorfa entre
20° e 45° (20) relacionada provavelmente a formacao de uma estrutura polimérica desordenada [21, 22]. Fases
como de anatasio (TiO,-PDF#98-010-6857) e hematita (Fe,O,-PDF#98-010-8081) também sdo observados,
indicando que sdo inertes durante a ativagao alcalina [20, 23, 24]. A caulinita também se faz presente na estrutura
geopolimérica, mostrando assim que o processo de desidroxilagdo na temperatura escolhida, foi incompleto.
Cristais de bicarbonato de sddio (Trona -Na,(CO,)(HCO,) - 2H,O; PDF# 98-001-4309) também aparecem, pro-
vavelmente, pelo excesso de alcalis na matriz geopolimérica [25].

Ainda na Figura 5, porém ativada com 10 M, mostra que com passar dos dias de cura, percebe-se também
uma protuberancia parcialmente amorfa entre 20° e 45° (20) relacionada provavelmente a formagao de uma estru-
tura polimérica desordenada [20, 21]. Fases como de anatésio (TiO, - PDF# 98-010-6857) e hematita (Fe O, -
PDF# 98-010-8081) ainda sao observados, indicando que mesmo com uma concentragdo molar maior, ainda sim
permanecem durante a ativacdo alcalina [20, 23, 24]. A caulinita também se faz presente na estrutura geopoli-
mérica, mostrando assim que o processo de desidroxilagdo na temperatura escolhida, foi incompleto. Cristais de
bicarbonato de sédio (Trona- Na,(CO,)(HCO,)-2H,0; PDF# 98-001-4309) também aparecem, provavelmente,
pelo excesso de alcalis na matriz geopolimérica [25].
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Figura 4: Difracdo de raios X dos geopolimeros ativados com 8 M. Apresentando fases como Caulinita (Cln), Hematita

(Hem), Anatésio (Ant) e Trona (Trn).
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Figura 5: Difracao de raios X dos geopolimeros ativados com 10 M. Apresentando fases como Caulinita (Cln), Hematita
(Hem), Anatasio (Ant) e Trona (Trn).
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Figura 6: Espectro de FTIR de geopolimeros ativados a 8§ M.

3.5.2. Espectros FTIR dos geopolimeros

Para Figura 6, ativada a uma concentragdo de NaOH 8 M, observa-se que com o passar dos dias de cura, ha
modos vibracionais semelhantes, ou seja, em ~3450 cm™! tem-se bandas atribuidas as vibragdes O-H [26, 27].
As bandas entre 1650 cm™ e 1630 cm™ sdo atribuidas a estiramentos H-O-H, as quais indicam a presenca de
interagdes fracas de moléculas de H,O que sdo adsorvidas na superficie ou estdo presas nas regides interla-
melares da estrutura geopolimérica [28-30]. Em ~1200 a 900 cm™! sdo atribuidas as vibragdes assimétricas
da ligagdo T-O-Si (T = Si ou Al) que sdo resultados da reorganiza¢do da molécula de TO, durante a reacdo de
geopolimerizacdo [33]. Pode-se perceber modos vibracionais proximos a 1020 cm™! caracterizando a formagéo
de gel geopolimérico [30].

Entre 800 a 600 cm™" indica-se a dissolucdo de espécies para a formagao dos lagos proprios da estrutura
do geopolimero [7, 34, 35], contudo ¢ possivel observar que esses modos vibracionais sdo bem suaves ¢ pouco
perceptiveis. Em torno de ~540 cm™ observa-se as liga¢des de Si-O-Al [35].

Para Figura 7, porém, ativada a 10 M, observa-se que com o passar dos dias de cura, ha modos em
~3450 cm™! que sdo atribuidas as vibragdes O-H. A banda menos intensa aos 28 Dias de cura, sugere a
adsor¢do das moléculas de 4gua do material [26, 27]. Bandas entre 1650 cm™ ¢ 1630 cm ™! sdo atribuidas as
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Figura 7: Espectro de FTIR de geopolimeros ativados a 10 M.
30
7D
25 28D
19,36
204 I 17,29
O I 1
& T
® 15
o
=}
10 1 \
5
0

8M

Figura 8: Resisténcia a compressdo da formulagao ativada a 8 M.

interagdes fracas de moléculas de H,O que sdo adsorvidas na superficie ou estdo presas nas regides interla-
melares da estrutura geopolimérica [28-30]. O surgimento de bandas em torno ~1470 e 1440 cm™' sdo atri-
buidas ao fenomeno da eflorescéncia (formagdo de Na,CO,) obtida da reagdo entre o hidroxido de sodio e o
diéxido de carbono. Geralmente estdo relacionados ao excesso de alcalis na matriz geopolimérica [36-38],
neste caso, ativado a 10 M. Em ~1200 a 900 cm™' sdo atribuidas as vibragdes assimétricas da ligagao T-O-Si,
resultantes da reacdo de geopolimerizag¢do [31]. Modos vibracionais préximos a 1020 cm™ também sdo
observados, caracterizando a formacdo de gel geopolimérico [30]. Entre 800 a 600 cm™ ¢ possivel perceber
modos vibracionais mais acentuados que refletem a dissolugdo de espécies para a formagdo dos lagos pro-
prios da estrutura do geopolimero [33—-35]. Em torno de ~550 a 500 cm™ observa-se as ligagdes de Si-O-Al
na estrutura [39].

3.6. Propriedades técnicas do geopolimero

3.6.1. Resisténcia mecanica a compressao

Na Figura 8, para a menor concentragdo de NaOH 8 M, a resisténcia a compressao do geopolimero dimi-
nuiu com o tempo de cura de 19,36 para 17,29 MPa. Essa reducdo da resisténcia pode estar associada ao
baixo grau de polimerizagdo da amostra, visto que, foi possivel observar a presenga de materiais de baixa
reatividade, como a caulinita por exemplo. Sabe-se que quanto menos reativo o precursor, mais dificil
a reagdo de geopolimerizagdo, culminando assim, em um material pouco denso, mais poroso ¢ pouco
resistente [40].

Na Figura 9, para a maior concentragdo de NaOH, a resisténcia a compressdo do geopolimero
aumentou com o tempo de cura. Em uma concentragdo alcalina de 10 M, a resisténcia aumentou de 12,53
para 25,85 MPa dos dias estudados. Esse aumento provavelmente pode ser justificado pelo grau de poli-
merizacdo eficiente e fechamento dos poros ao longo do tempo, formando uma estrutura mais densa e
resistente [41]. Mesmo que haja a presenga de carbonato de sdédio nessa formulacdo (observadas nas ana-
lises anteriores), ¢ possivel dizer que ndo houve interferéncia na estrutura geopolimérica do material com
o passar dos dias [42].
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Figura 9: Resisténcia a compressdo da formulagao ativada a 10 M.

4. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a resisténcia mecanica dos geopolimeros com alto teor

de

ferro em sua composicdo. Ao analisar os resultados, as seguintes conclusdes podem ser obtidas:

A resisténcia mecanica dos geopolimeros aumentam com o aumento da concentracdo de NaOH;

Com o passar dos dias de cura, é possivel perceber que ha instabilidade na resisténcia mecénica, ou seja,
enquanto a 8 M tende a reduzir, a 10 M tende a aumentar;

Apesar da elevada quantidade de ferro do rejeito estudado, obtém-se valores de resisténcia a compressao
satisfatorios para a industria da construcao civil;

A pasta geopolimérica obtida da concentragdo de NaOH 10 M, ¢ a melhor formulagao encontrada.
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