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Resumo: A lama vermelha € um residuo sélido gerado no processo de beneficiamento da bauxita e, devido a
seu elevado pH, € considerado “perigoso”. Sua incorporacdo em matrizes cimenticias, com o objetivo de inertizagdo,
apresenta-se como uma alternativa interessante de reutilizacio e tem sido bastante estudada nos ultimos anos.
No entanto, algumas patologias podem estar associadas a sua utilizacio, devido a elevada concentracdo de fons
alcalinos (principalmente o sédio), favorecendo as Reacdes Alcalis-Silica (RAS) e a presenca de compostos
aluminossilicatos que facilitam a assimilagdo o didxido de carbono, possibilitando a ocorréncia da carbonatacio
nas argamassas, além das dificuldades de moldagem (reologia) devido a elevada finura deste residuo. Apesar
destes provaveis problemas provenientes do uso indiscriminado da lama vermelha como adi¢@o as argamassas
e concretos, ainda sd3o poucas as pesquisas que os contemplam, sendo este o foco do presente trabalho. Foram
verificadas as propriedades reoldgicas das argamassas, utilizando um redmetro Viskomat NT Schleibinger
Gerite, com o auxilio do modelo de Bingham, a profundidade de carbonatag@o dos corpos de prova envelhecidos
artificialmente durante um ano em camara saturada por gds carbonico, além da avaliagdo da RAS, de acordo
com a norma ASTM C 1260-07 (Standard test method for potencial alkali reactivity of aggregates — Mortar-bar
method). Os resultados obtidos foram bastante satisfatérios quanto ao comportamento das argamassas frente a
RAS, no entanto, as amostras apresentaram acentuada carbonata¢io quando foram adicionados mais de 20% de
lama vermelha, tendo sofrido grande influéncia reoldgica e da presenca dos aluminossilicatos.
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1. Introdugao

A producdo mundial de bauxita em 2008 foi de cerca de
205 milhdes de t, e os principais paises produtores foram Australia,
China, Brasil, Guiné, india e Jamaica. Ocupando a 3¢ posi¢io no
ranking mundial em 2008, o Brasil produziu 26,6 milhdes de t de
bauxita, possuindo também a terceira maior reserva de minério
de bauxita do mundo (cerca de 3,5 bilhdes de t), concentrado
principalmente no Norte do pais (Estado do Pard)'. Entre 0,3-1,0 t de
lama vermelha sdo gerados para cada tonelada de aluminio produzido.
Cerca de 10,6 milhdes de t de lama vermelha caustica sao descartadas
anualmente durante os ultimos anos no Brasil, enquanto a geragido
mundial atinge mais de 117 milhdes de t/ano’.

Alama vermelha ¢ um residuo so6lido proveniente da industria de
beneficiamento da bauxita. E um material complexo, cuja composi¢do
quimica e mineraldgica varia muito, dependendo da fonte de bauxita
e dos parametros do processo tecnoldgico de produgdo. Baseado nos
3 diferentes tipos de produ¢ao da alumina, a lama vermelha pode ser
classificada como lama vermelha Bayer, lama vermelha sinterizada
ou lama vermelha proveniente dos dois métodos combinados. Devido
ao fato de mais de 90% da alumina produzida em todo o mundo ser
proveniente do processo Bayer, pesquisas que busquem alternativas
a este tipo de residuo tém particular importancia.

A estocagem desta grande quantidade de residuo alcalino (lama
vermelha) ¢ cara (entre 1 e 2% do pre¢o da alumina), requer uma
grande area de disposi¢do (cerca de 1 km quadrados por cinco anos
para uma fabrica que produza 1 milhdo de t de alumina por ano) e
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provoca uma série de problemas ambientais®. Assim, a utiliza¢do
deste residuo em matrizes cimenticias torna-se bastante atrativa
pelo fato da elevada quantidade de cimento consumido em todo
o mundo ser compativel com a geragdo também bastante elevada
deste residuo.

Matrizes alcalinas como as de cimento Portland (argamassas e
concretos) sdo comumente usadas no acondicionamento de residuos.
Elas sdo baratas, mostram uma historia amplamente documentada de
seguranga, ¢ sdo provenientes de uma tecnologia facilmente acessivel.
A alcalinidade reduz a solubilidade de muitas espécies inorganicas
perigosas e inibe processos microbiologicos. Além disso, uma vez
que essas matrizes necessitam de agua para hidratagdo, eles podem
facilmente incorporar residuos imidos®, tais como a lama vermelha.
A lama vermelha foi escolhida para o presente trabalho, devido aos
seus elevados teores de alumina e 6xidos de ferro.

Diversos estudos tém avaliado a utiliza¢do da lama vermelha
diretamente como um componente do clinquer’>, e a sua adi¢do
as formulagdes de argamassa e concreto também foi relatadas’.
De acordo com Singh et al.® os cimentos baseados em compostos
aluminoferrosos tém uma série de vantagens sobre o cimento Portland
comum. Estas incluem a conservacdo de energia e a redugdo das
emissdes de CO,, devido a temperatura mais baixa de clinquerizacio
e formagdo de clinquers mais leves, capacidade de reutilizar residuos
industriais, caracteristicas de boa resisténcia, boas propriedades
anti-infiltragdo, boa resisténcia a corrosao e pega rapida.
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A busca por alternativas ambientalmente ¢ economicamente
viaveis de reciclagem incluem aplicacdes da lama vermelha como
adsorvente para a remog¢ao de cadmio, zinco e arsénio, fliior, chumbo
e cromo em solucdes aquosas®, como componente de materiais de
construgdo, tais como tijolos’, ceramicas e telhas'’, esmaltes'!, como
compdsitos de base polimérica para substituir a madeira'?, cimentos
ricos em ferro®¢, etc. A utilizagdo como material de construgdo
comum tem sido sugerida como uma alternativa que garante altas
taxas de consumo®.

No entanto, seu uso indevido pode causar sérias patologias
em argamassas de revestimentos ou até mesmo descolamento do
revestimento ceramico devido ao processo expansivo, resultado da
Reagdo Alcalis-Silica (RAS).

1.1. Reagbes Alcalis-Silica (RAS)

A degradacdo do concreto por agdes quimicas € um fendmeno
extremamente complexo, envolvendo muitos parametros, nem sempre
faceis de serem isolados e que atuam em diferentes graus.

As Reagdes Alcalis-Agregado (RAA) sio reagdes quimicas
que se desenvolvem entre constituintes reativos dos agregados
e ions alcalinos e hidroxilos presentes na solucdo intersticial da
pasta de cimento, podendo ter um efeito altamente prejudicial
para as argamassas'*". Estas reagdes sdo de carater fortemente
expansivo, levando ao desenvolvimento de tensdes internas no
material e consequente fissuragao, frequentemente acompanhadas do
aparecimento de eflorescéncias e exsudagdes a superficie.

Apesar de dificilmente ser referida como causa primaria do
colapso, a fissuracao gerada pela RA A pode favorecer outros processos
de deterioragdo como a carbonatacao, descolamento de revestimentos
ceramicos e a corrosio das armaduras, no caso do concreto armado'.
Existem trés tipos distintos de RAA: Reagdes Alcalis-Silica (RAS),
reagdes alcalis-silicato ¢ reagdes alcalis-carbonato.

A reacao alcalis-silica ¢ o tipo de reag@o alcalis-agregado mais
comum e que tem recebido maior atengdo. A RAS corresponde
essencialmente a uma reagdo quimica entre certas formas de silica
reativa, possuindo estrutura mais ou menos desordenada e, por isso,
instavel num meio de elevado pH, e os ions alcalinos (Na" e K*) e
hidroxilos (OH") presentes na solugdo intersticial da pasta de cimento,
produzindo um gel de silicato alcalino®.

Avelocidade de reacao dependera da concentrac@o dos hidroxidos
alcalinos na solug@o intersticial. Os ions calcio (Ca®"), cuja fonte
principal ¢ a portlandita (hidroxido de calcio) formada pelas reagoes
de hidratagcdo do cimento penetram rapidamente no gel, dando
origem a geles de silicatos de calcio, sodio e potassio. Estes geles sdo
capazes de absorver moléculas de agua e expandir, gerando forgas
expansivas'>1°,

As reagdes alcalis-silicato ¢ um fendmeno mais complexo e tem
sido pouco explorado. Supde-se que o mecanismo de expansio seja
semelhante a RAS, sendo, no entanto, mais lenta'®. Frequentemente
estes dois tipos de reacdes sao englobados num mesmo termo genérico
de Reagdes Alcalis-Silica (RAS).

Areagao alcalis-carbonato ¢ explicada por uma desdolomitizagao,
ou seja, uma decomposicao do carbonato duplo de calcio e magnésio
(dolomita) por agdo da solugdo intersticial alcalina, a qual origina
um enfraquecimento da ligagdo pasta de cimento-inerte. Nao ha a
formagao de geles expansivos e a expansdo ¢ atribuida a absor¢ao
de ions hidroxilos pelos minerais de argila'.

Assim, os fatores condicionantes da reacgdo alcalis-agregado
associados a velocidade da reagéo sao!”!*:

* Temperatura, sendo maior a expansdo quanto maior a

temperatura,

* Umidade Elevada;

* Alcalinidade suficientemente elevada da solugao intersticial,
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¢ Existéncia de inertes reativos com concentragdes dentro de
uma faixa critica e;

» Granulometria, sendo maior a forga de expansdo a medida que

diminui a superficie especifica do material.

ARAA s6 sera perigosa quando coexistirem estas condigdes'* 6.
Assim sendo, devido a elevada concentragao de ions Na" e OH no
residuo de bauxita, provenientes do uso da soda caustica no processo
Bayer, as reagdes alcalis-agregado sdo foco de preocupagio quanto
a utilizagdo deste material de elevado pH como aditivo ao cimento
Portland em concretos e argamassas. Segundo diversos autores'’,
uma concentra¢do de Na,O superior a 0,6%'* ou entre 3 e 5 kg.m~ é
suficiente para uma RAA acentuada.

Os alcalis presentes no cimento Portland sdo expressos na forma
de oxido de potéssio (K,0) e 6xido de sodio (Na,O). A quantidade
de alcalis disponiveis no cimento Portland ¢ expressa em equivalente
alcalino em Na,O (%Na,0O + 0,658.%K,0) por apresentar melhor
correlagdo com a expansdo devida a reagdo alcali-agregado'*'s.

Para ocorrer a RAA, o agregado deve conter formas de silica
capazes de reagir quimicamente com os fons hidroxila e os alcalis
presentes na solucdo dos poros, tais como: vidro vulcanico, silica
amorfa, silica microscritalina, tridimita, cristobalita, calcedonia,
opala, quartzo e feldspato deformados'.

1.2. Carbonatagdo

O gas carbonico, ou didxido de carbono, juntamente com o
mondxido de carbono sdo normalmente originados da queima de
combustiveis, como os hidrocarbonetos (gasolina, 6leo) e carvao. Em
temperaturas normalmente encontradas em atmosferas ambientais,
eles ndo costumam ser corrosivos para os materiais metalicos, embora
0 gas carbonico forme com dgua o 4cido carbonico (H,CO,), que ¢
um acido fraco. Entretanto, gas carbonico e umidade ocasionam a
carbonatagdo da matriz cimenticia, responsavel pela deterioracdo
desse material, com perda de resisténcia®.

Matrizes cimenticias, quando expostas aos gases como o gas
carbonico (CO,), o didxido de enxofre (SO,) e o gis sulfidrico
(H,S), pode ter reduzido o pH da solugdo existente nos seus poros.
A alta alcalinidade da solucdo intersticial devido, principalmente, a
presenca do hidroxido de calcio, Ca(OH),, oriundo das reagdes de
hidratagdo do cimento, também podera ser reduzida. Tal perda de
alcalinidade, em processo de neutralizagdo, por agdo, principalmente,
do CO, (gés carbonico), que transforma os compostos do cimento em
carbonatos, ¢ um mecanismo chamado de carbonatacdo, segundo a
reagao principal (Equagao 1):

Ca(OH), + 0, —22 5 CaCO; + H,0 (1)

De acordo com os estudos de Soretz apud Helene?! as
profundidades de carbonatacdo aumentam, inicialmente, com grande
rapidez, prosseguindo mais lentamente e tendendo assintoticamente
a uma profundidade maxima. Essa tendéncia a estabilizacdo pode
ser explicada pela hidratagdo crescente do cimento, que aumenta
gradativamente a compacidade da matriz desde que haja agua
suficiente. Alia-se a isso, a agdo dos produtos da transformagao que
também obstruem os poros superficiais, dificultando o acesso de CO,,
presente no ar, ao interior do concreto.

A consequéncia da carbonatagdo ¢ a redugé@o da alcalinidade do
concreto, devido a lixiviagdo dos compostos cimenticios, que reagem
com os componentes acidos da atmosfera, principalmente o dioxido
de carbono (CO,), resultando na formagao de carbonatos e H,0*. Pelo
fato do concreto ser um material poroso, o CO, presente no ar penetra
com uma certa facilidade através dos poros, até o seu interior. Com
isso, acontece a reagdo do CO, com o hidroxido de calcio, provocando
a carbonata¢do. Um modelo simples, proposto por Montenor et al.?,
considera a carbonatagdo um fendmeno caracterizado por 4 etapas:
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* 1* Btapa: O CO,(g) difunde para o interior do concreto, de
acordo com a Equagdo 2:

COy(g) = COy(yg) + HyO + HyCO; 5 HCO3 + H™ — CO;~ +2H" (2)

* 2" Etapa: O CO, dissolvido na solugdo de poros do concreto
reage com hidroxido de célcio (Equagdo 3):

» 3% Etapa: Reagdo com silicatos e aluminatos (Equagdes 4 ¢ 5):

25i0,.3Ca0.3Hy0 +3C05 — 28i0, +3CaCO; +3H,0  (4)

ou

4Ca0.41,05.13H,0 +4C0O, — 241(OH); + 4CaCO; +10H,0  (5)

» 4% Etapa: o passo final do processo de carbonatacdo sempre
produz carbonato de calcio e dgua. Porém, o carbonato de calcio
tem uma solubilidade muito baixa e precipita dentro dos poros
reduzindo a porosidade e formando uma barreira ao progresso
da frente de carbonatag@o.

Tendo a relagdo dgua/cimento um papel preponderante na
permeabilidade aos gases, ¢ natural que tenha grande influéncia na
velocidade de carbonatagdo. Pode-se observar que a profundidade de
carbonatacdo de concretos com relagdo agua/cimento iguais a 0,80,
0,60 e 0,45, em média, esta na relacdo 4:2:1. A carbonatacdo pode
ser cerca de 10 vezes mais intensa em ambientes climatizados do
que em ambientes umidos, devido a diminuicdo da permeabilidade
do CO, no concreto por efeito da presenga de dgua®.

Assim, hé a necessidade de uma certa quantidade de agua nos
poros para que as reagdes de carbonatagdo ocorram. Desta forma,
a melhor condi¢do para a carbonatacdo ¢ aquela apresentada na
Figura 1, onde se observa a presenga de um filme de umidade nas
paredes capilares e livre acesso a entrada de CO,**.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

2.1.1. Cimento portland

Utilizou-se um cimento Portland CP-II 32 Z, da marca Itaq,
comercialmente encontrado na cidade de Sao Carlos, Sdo Paulo.

2.1.2. Lama vermelha

Por apresentar-se na forma pastosa, a lama vermelha, gerada
pela ALCOA do Brasil, em Pocos de Caldas, MG, e utilizada neste
trabalho foi seca e, posteriormente, desaglomerada para que se tivesse
a disposi¢do um material pulverulento.

O teor de liquido presente inicialmente no residuo é de cerca
de 40%. Isto significa que o teor de solidos (apenas 60%) que foi
utilizado neste estudo, na verdade, representa um aproveitamento
de cerca de 1,67 vezes mais residuo (100/60). O ideal, se verificada
a efetividade da adigdo deste residuo, ¢ aproveitar a propria agua
constituinte como agua de mistura da argamassa. Isto seria parte de
uma nova etapa do projeto de pesquisa ¢ desenvolvimento.

2.1.3. Areia

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de areia: a primeira,
de rio, normalmente comercializada na cidade de Sao Carlos, SP.
Para os ensaios de verificagio da Reagdo Alcalis-Silica (RAS) foi
utilizada uma areia graduada, segundo a respectiva norma, e de alta
reatividade, proveniente do rio Tejo, em Portugal, com o objetivo de
tornar a analise mais efetiva.
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2.2. Métodos

2.2.1. Caracterizagéo das matérias-primas.

A caracterizag@o dos materiais envolveu analises de difragdo de
raio X (Rigaku Geirgeflex ME 210GF2 Diffractometer, configurado
com radiagdo CuKa, voltagem de 40 kV, corrente igual a 100 mA,
e velocidade de varredura igual a 4°/min) e fluorescéncia de raio X
(Philips PW1480 X ray Fluorescence Spectrometer), enquanto os
parametros fisicos tais como area superficial especifica (estimada
por BET, usando um equipamento Micrometrics Gemini 2370 V1.02)
¢ a massa especifica (Helium Pycnometer Accupyc 1330 V2.01 da
Micrometrics) também foram determinados.

2.2.2. Dosagem e moldagem dos corpos-de-prova (CP’s)

As matérias-primas envolvidas foram caracterizadas fisica
¢ quimicamente e partiu-se, entdo, para a elabora¢do do trago
(relagdo entre os componentes da mistura, em peso). Para tal, foram
realizados varios testes, chegando-se ao “traco de referéncia” 1,0:
3,0: 0,6 (cimento: areia: 4gua), e que foi utilizado nas moldagens dos
corpos de prova de argamassa. Sobre este tracgo final, foi acrescida
a quantidade de residuo referente a cada composigdo. Vale ressaltar
que este acréscimo foi adicional ou substitucional com relagdo a
massa de cimento.

As matérias-primas foram misturadas mecanicamente em
argamassadeira durante trés minutos e, a seguir, as massas foram
vertidas em moldes plasticos prismaticos com dimensdes de
4 x4 x 16 cm®. Ap0s isso, foram vibradas por dois minutos, numa
frequéncia de 60 Hz.

Apds 24 horas os corpos de prova utilizados nos ensaios de
carbonatag@o foram desmoldados e acondicionados para posterior
analise. A cura foi imersa, com controle de temperatura e umidade
(20£1°C e 70 £5%) do ambiente. Todos os resultados apresentados
sdo uma média de trés determinagdes, com desvio padrao maximo
de 5%.

2.2.3. Determinagéo de parametros reoldgicos

Argamassas de cimento com adi¢do de lama vermelha foram
produzidas de acordo com a norma NP EN 196-1, utilizando um
traco de 1,0: 3,0: 0,6 (cimento + lama, areia, agua).

As propriedades reologicas foram determinadas através de um
redmetro Viskomat NT Schleibinger Geréte (Figura 2), aplicando
uma velocidade de rotacdo de 150 rpm durante 45 minutos. A
cada 15 minutos a velocidade era reduzida para zero, mantida por
30 segundos e entdo se aumentava novamente até 150 rpm.

O modelo tradicionalmente usado para determinar os parametros
reolégicos (tensdo de escoamento e viscosidade plastica) das
argamassas ¢ o modelo de Bingham (Equagéo 6).

Poro

Concreto

Filme de
dgua

Ar (+€0O,)

Figura 1. Representacio esquemadtica da carbonatagdo parcial do concreto
em estrutura porosa nao saturada.
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onde T (Pa) tensdo de cisalhamento, T, (Pa) tensdo de escoamento,
u, (Pa.s) viscosidade plastica and y (s™') representa a taxa de
cisalhamento.

Para redometros que medem o torque (T) como fungdo da
velocidade (N), a equac@o de Bingham pode ser descrita da seguinte
forma (Equag@o 7):

T=g+hN 7
onde “T” ¢é o torque, “g”
viscosidade pléstica.

A cada 15 minutos a velocidade de rotagao (N) ¢é reduzida para
zero. Nesse momento obtém-se a Figura 3a. Na curva de descida, que
esta destacada em vermelho, ¢ aplicado o modelo de Bingham, de
acordo com a Figura 3b. A tensdo de escoamento (g) ¢ representada
pelo coeficiente linear, enquanto a viscosidade plastica (h) pelo
coeficiente angular.

a tensdo de escoamento e “h” representa a

2.2.4. Profundidade de carbonatagéo

Apds moldados, os corpos de prova prismaticos (4 x 4 X 16 cm®)
foram colocados em uma camara de carbonatacdo da empresa
Quartzolit/Weber, em Aveiro, Portugal, com capacidade para 600 L
¢ saturada com gas carbonico (Figura 4).

Figura 2. Reometro Viskomat NT Schleibinger Gerite utilizado para a
determinac@o das propriedades reoldgicas das argamassas com adi¢do de
lama vermelha.
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Para a medida da profundidade de carbonatacao, foi elaborada uma
solugdo aquosa-alcdolica, contendo 1% do indicador fenolftaleina.
Esta solug@o foi posta em frascos com spray para que fosse facilmente
borrifada sobre a superficie dos corpos de prova, sendo possivel a
medida do grau de carbonatagdo pela reagdo concreto-solugdo. A
fenolftaleina apresenta coloragdo roseo-avermelhada com valores
de pH iguais ou superiores a 9,5, aproximadamente e incolor abaixo
desse valor.

Foram efetuadas verificagdes do nivel de carbonata¢do quando os
corpos de prova atingiram as idades de 3, 7, 14, 28, 52,91 e 180 dias
e as amostras contendo residuo foram comparadas as de referéncia.
Para tal, as amostras foram rompidas sob uma tensao de flexao, visto
que a serragem dos corpos de prova poderia mascarar resultados com
a mistura entre as zonas carbonatadas e ndo carbonatadas.

2.2.5. Reagao Alcalis-Agregado (RAA)

De acordo com Reis e Silva'®, ainda ndo existe um método
universalmente aceito para a avaliagdo da reatividade dos agregados
aos inertes. Os dois métodos classicos desenvolvidos nos Estados
Unidos, as normas ASTM C 289 (Standard test method for potencial
alkali reactivity of aggregates — Chemical method) e ASTM C 227
(Standard test method for potencial alkali reactivity of aggregates —
Mortar-bar method) estdo entre as mais utilizadas no mundo.

O método quimico, embora rapido, ndo ¢ indicado para todos
os tipos de inertes, principalmente os que contém carbonatos, e
ndo permite uma estimativa do potencial de expansao associado a
reatividade do inerte'.

O método da barra de argamassa baseia-se na medida das
expansdes de barras de argamassas conservadas a 38 °C em ambiente
umido, sendo considerado internacionalmente mais seguro. No
entanto, os resultados sao obtidos apenas ap0s seis meses de andlise
e, por isso, foram propostas algumas alteragdes para acelerar sua
obten¢do, conservando as amostras de argamassa em solucdes
alcalinas e aumentando a temperatura de ensaio. E o caso dos métodos
de expansdo acelerados, que utilizam uma solugéo de cloreto de s6dio
a 50 °C e dos métodos de expansao ultra-acelerados, como o ensaio
sul-africano NBRI (National Building Research Institute) em que o
ensaio ¢ realizado a 80 °C e conservac¢do em solugdo de hidroxido
de sodio (NaOH).

A norma ASTM C 1260-07 (Standard test method for potencial
alkali reactivity of aggregates — Mortar-bar method) ¢ baseada no
método sul-africano e foi utilizada no presente estudo. Segundo
esta norma, deve ser usada uma areia graduada e a argamassa deve
ter o trago 1,00: 2,25: 0,47 (aglomerante: arcia graduada: agua). O
aglomerante ¢ composto apenas pelo cimento na amostra de referéncia

250

®

200 o

T=hN+g

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 3. Modelo de Bingham, utilizado na determinacéo dos parametros reoldgicos (tensdo de escoamento, g e viscosidade pldstica, h) das argamassas.
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(0%), que ¢ substituido pela lama vermelha nos teores de 10, 20 ¢ 30%
para as respectivas composigdes.

Apods a mistura das matérias-primas, sao moldados trés corpos
de prova prismaticos (25 X 25 x 285 mm?) para cada composi¢éo
(0, 10, 20 e 30%). Estes corpos de prova devem ser desmoldados
24 horas apds a moldagem e terem o seu comprimento aferido.

A seguir, colocam-se os corpos de prova em recipiente com agua,
em estufa a 80 + 2 °C, onde as amostras devem permanecer por mais
24 horas até nova medida do comprimento. Apos esta medida, deve-se
colocar os corpos de prova em solu¢do de NaOH (1N) também em
estufaa 802 °C e realizam-se medidas do comprimento a cada dois

'

Figura 4. Camara de carbonatacdo utilizada para acelerar o processo de
carbonatagdo dos corpos de prova de concreto.

dias, até completarem-se 16 dias de ensaio (14 dias em NaOH). As
etapas deste procedimento podem ser visualizadas na Figura 5.

A expansio é calculada como o aumento percentual do
comprimento ao longo do ensaio, sendo considerado para analise
que:

» Expansdes inferiores a 0,10% aos 16 dias sdo indicativas de

comportamento indcuo, isto é, a expansdo ¢ desprezivel;

» Expansdes de mais de 0,20% aos 16 dias sdo indicativas de

expansdo potencialmente deletéria;

» Expansdes entre 0,10 e 0,20% aos 16 dias sdo duvidosas. Para

estes casos, € interessante continuar o ensaio até os 28 dias,
com o objetivo de verificar se o limite de expansao igual 0,20%
¢ ultrapassado.

3. Resultados e Discusséo
3.1. Caracterizagdo das matérias-primas.

3.1.1. Cimento portland e areia

O cimento Portland utilizado tem area superficial especifica de
0,93 m?.g™!' e sua massa especifica foi igual a 3,11 kg.dm=. A areia
utilizada apresentou area superficial especifica de 0,68 m?.g! ¢ massa
especifica 2,70 kg.dm™. De acordo com a norma brasileira NBR 7211,
esta areia € classificada como “areia fina”.

3.1.2. Lama vermelha

Alama vermelha foi recebida como uma pasta, contendo cerca de
40% de agua livre. No presente estudo, o material foi seco e moido
e entdo utilizado como um material em po.

A composicao quimica da lama vermelha utilizada é apresentada
na Tabela 1 enquanto as principais caracteristicas fisicas mostradas
na Tabela 2. A alta concentragao de compostos ferrosos da ao residuo
da bauxita uma cor vermelha tipica.

Uma caracteristica que chama a atencdo ¢ a area superficial do
residuo de bauxita, bastante elevada, o que mostra ser este residuo
muito mais fino que o proprio cimento Portland e o elevado pH,
proximo ao limite da norma NBR 10004.

Verificou-se ainda a distribuigdo do tamanho de particulas e as
fases presentes no residuo. Estes resultados podem ser verificados
na Figura 6 e pelo difratograma da Figura 7.

Observa-se que o didmetro médio de particulas (D) da lama
vermelha ¢ igual a 3,5 um. Como esperado, o hidréxido de aluminio
(Al(OH),), o carbonato de célcio (CaCO,), o SiO, e o 6xido de ferro
(Fe,0,) sdo os compostos predominantes. No entanto, quantidades
relativas de muscovita ¢ FeO(OH) sdo também relevantes. Além

Figura 5. a) Aparelho para medida do comprimento dos corpos de prova, b) amostras em dgua a 80 °C e ¢) amostras em solu¢do de NaOH (1N).
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35



Tabela 1. Composi¢ao quimica da lama vermelha, obtida pela técnica de espectrometria de fluorescéncia de raio X (em 6xidos).

Composto  ALO, Fe,0, Na,O CaO SiO, K,0 MnO TiO, Outros PF
Teor (%) 19,87 19,87 7,35 4,61 14,34 1,87 0,21 2,66 2,02 27,20
Apos correcao da perda ao fogo (PF)
Teor (%) 27,30 27,30 10,10 6,33 19,70 2,57 0,29 3,65 2,76 -

Tabela 2. Resultados de caracterizagao fisica e de pH da lama vermelha seca
e desaglomerada.

Grandeza Residuo de bauxita
Area superficial especifica 20,27 m>.g!
Massa unitaria 0,63 kg.dm™
Massa especifica 2,90 kg.dm
pH (1: 1) 12,04
100

80

60

40

20

Frequéncia acumulada (%m)

1

10

Diametro esférico equivalente (pum)

100

Figura 6. Distribuicao do tamanho de particulas da lama vermelha seca e
desaglomerada (resultado médio de cinco determinacdes).

Intensidade (u.a.)

40
2@ (graus)

+ SiO2 X Fe:O3
{ FeO(OH) O Muscovite

A CaCO, @ AI(OH),
m Na,ALCSi O

Figura 7. Difratograma de raio X da lama vermelha.

destes, uma fase complexa de sédio e aluminio, o carbonato silicato
de sodio e aluminio,(Na,Al,CSi,O ) foi identificada.

Com o objetivo de verificar a forma das particulas da lama
vermelha apds desaglomeragao, utilizou-se em um microscopio
eletronico de varredura (MEV). As micrografias sdo mostradas na
Figura 8.
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Como podemos observar nas micrografias da Figura 8, o residuo
de bauxita apresenta uma estrutura floculada, associada a placas. E
uma estrutura que favorece a adi¢@o as matrizes cerdmicas por ser
semelhante a encontrada no cimento Portland.

3.2. Determinacé&o de parédmetros reolégicos.

Devido ao fato da lama vermelha ser extremamente fina e
eventualmente apresentar propriedades pozolanicas, sua presenga em
misturas cimenticias as torna menos fluidas e dificultam a moldagem
dos corpos de prova (em laboratorio) ou o espalhamento uniforme da
pasta (argamassa de revestimento). Com o objetivo de se observar
esta influéncia, utilizou-se o Modelo de Bingham, determinando-se a
tensao de escoamento (g) e a viscosidade plastica (h) das misturas.

Como pode ser observado na Figura 9, ndo foi possivel efetuar
a medigdo para a argamassa com adi¢do de 30% de lama vermelha,
pois estas ficaram muito rigidas, acima da capacidade de torque do
aparelho (redmetro) utilizado.

De uma forma geral, como esperado, ha um aumento da tensdo
de escoamento (g) e uma diminui¢do da viscosidade plastica (h)
com o passar do tempo, devido a hidratacdo do cimento e a menor
quantidade de agua livre na mistura, como pode ser visto na Figura 10.
Este comportamento é mais evidente a medida que se adiciona
maior quantidade da lama vermelha, podendo ser reflexo de uma
atividade cimenticia da lama vermelha ou simplesmente um efeito
fisico da presen¢a de um material mais fino e que “sequestra’ a 4gua
da mistura. Acredita-se que, nos instantes iniciais, o fator fisico é
mais preponderante, tornando menos importante com o passar do
tempo, quando a hidratagdo do cimento se torna mais efetiva. Este
comportamento estd de acordo com o obtido por Tsakirids et al.’, que
observaram um aumento da consisténcia nas misturas que continham
lama vermelha.

3.3. Profundidade de carbonatag&o.

Um aspecto negativo da adi¢ao da lama vermelha é que, devido as
dificuldades de moldagem, existe um ligeiro aumento da porosidade
total do concreto, aumentando a permeabilidade. Além disso, diversos
estudos??* mostram que, devido as suas caracteristicas quimicas,
associadas a acentuada alcalinidade, a lama vermelha apresenta uma
elevada capacidade de “sequestrar” o dioxido de carbono (5,3 g de
CO, para cada 100 g de lama vermelha), formando produtos de reagio
termodinamicamente estaveis.

No presente trabalho, utilizaram-se dois corpos de prova para
cada uma das idades (3, 7, 14, 28, 52, 91 ¢ 180 dias), que estiveram
submetidos a um ambiente saturado por CO,. Os corpos de prova
foram rompidos por flexdo e a sua superficie de fratura foi borrifada
uma solugdo aquo-alcoolica de fenolftaleina que, ao reagir com a
amostra, apresenta coloragdo réseo-avermelhada para valores de
pH iguais ou superiores a 9,5 e incolor abaixo desse valor. Assim, a
regido carbonatada apresenta-se incolor.

Nas Figuras 11 e 12, pode-se observar a evolugdo da frente
carbonatada ao longo destes seis meses de estudo acelerado. Nao
foram constatadas altera¢des significativas nos testes aos trés dias e,
por isso, seus resultados ndo sdo apresentados. Em todas as figuras,
as amostras estdo em ordem crescente de teor de lama vermelha.
Assim, da esquerda para a direita: amostra de referéncia (0%),
10, 20 e 30% de adigdo.
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Figura 8. Micrografias do residuo de bauxita obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), mostrando sua estrutura de flocos misturada a placas

soltas.
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Figura 9. Reologia das argamassas de cimento Portland contendo lama
vermelha como adigdo, expressa em funcdo do torque medido utilizando-se
o redmetro.
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Figura 10. Valores de viscosidade plastica (h) e da tensdo de escoamento (g)
das argamassas contendo diversos teores de lama vermelha, obtidos a partir
do Modelo de Bingham.
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Observa-se que a adigdo da lama vermelha ¢é prejudicial ao
concreto no tocante a carbonatagdo. A porosidade e, principalmente,
a capacidade da lama vermelha em assimilar o didxido de carbono
se sobrepdem ao seu elevado pH como fator que possa influenciar
este comportamento. Bertos et al.?¢ utilizaram a equagdo de Steinour
para mensurar a capacidade tedrica maxima de assimilagdo do
CO,, em fungdo da composigdo quimica do material, expressa pela
Equagao 8:

CO, (%) = 0,785(Ca0 — 0,7503) + 1,09Na,0 +0,93K,0  (8)

Para a lama vermelha utilizada nesta pesquisa, este valor ¢ igual
a 18,4% de CO, absorvido. O fator positivo desta reagdo ¢ o fato
de se formarem compostos carbonatados, que apresentam maiores
capacidades de fixagdo dos metais presentes neste residuo®-’.

Nas medidas iniciais (até os 28 dias, Figura 11) este fendmeno
ndo ¢ tao evidente, havendo uma pequena diferenca entre as amostras.
No entanto, com um maior tempo de exposicdo ao ambiente
saturado por CO,, as diferengas vio ficando cada vez mais claras,
sendo que a sucessiva adi¢cdo da lama vermelha gera um efeito mais
pronunciando nas amostras. Aos 180 dias, a amostra contendo 30%

de lama vermelha apresenta-se quase que completamente carbonatada
(Figura 12c¢).

Os resultados visuais da carbonatag¢@o podem ser confirmados ao
serem analisados os resultados de resisténcia a flexdo a que foram
submetidos os corpos de prova antes da aspersdo da fenolftaleina.
Estes resultados sdo apresentados na Figura 13.

Até os 28 dias ndo ha um efeito significativo da carbonatagio.
No entanto, a partir da medida aos 52 dias, o efeito da carbonatagao
fica mais evidente nas amostras contendo 20% e, principalmente,
30% de residuo adicionado, com uma desacelera¢do do ganho de
resisténcia e até uma estabiliza¢do para as amostras contendo 30%.
J4 as amostras contendo 0 e 10% continuam a ganhar resisténcia até
os 63 e 91 dias, respectivamente.

Este ganho de resisténcia em amostras submetidas a carbonatacdo
havia sido observado por outros pesquisadores, que relacionaram
este fenomeno a reducdo na porosidade durante o processo de
carbonatagdo, com a transformagdo do Ca(OH), em CaCO >
No entanto, quando essa carbonatagdo ¢ muito acentuada (como
para a adi¢ao de 20 e 30%), ha a formagdo de uma rede de poros
mais grosseiros, devido a decomposi¢do do gel C-S-H na pasta de
cimento®%.

14 Dias

28 Dias

Figura 11. Verificagdo da regido carbonatada do concreto, indicada pela reacio da fenolftaleina aos a) 7 dias, b) 14 dias e c¢) 28 dias. Da esquerda para a direita,

em cada uma das fotos: 0, 10, 20 e 30% de adicdo da lama vermelha.
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91 Dias

180 Dias

Figura 12. Continuagdo da verificacio da regido carbonatada do concreto, indicada pela reacdo da fenolftaleina aos a) 52 dias, b) 91 dias e ¢) 180 dias.
Da esquerda para a direita, em cada uma das fotos: 0, 10, 20 e 30% de adi¢do da lama vermelha.

Na Figura 14 pode ser visualizado o efeito desta carbonatagdo
excessiva nas amostras contendo 30% de lama vermelha. Na
Figura 14a podemos ver uma rede de poros extremamente grosseira
¢ um aspecto degradado da matriz. Na Figura 14b ¢ mostrada uma
regido de interface da zona carbonatada com a ndo carbonatada.
Observa-se uma nitida diferenga na microestrutura, com uma
regido nao carbonatada mais integra e densa, ao contrario da regido
carbonatada, extremamente porosa, ¢ com formagao de geles em
Seus poros.

3.4. Reacéo Alcalis-Agregado (RAA).

Uma grande preocupacdo quando se pensa em utilizar a lama
vermelha como adigdo em matrizes cimenticias € o fato de este residuo
apresentar um elevado teor de alcalis, principalmente o sdédio. Como
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mostrado na revisao de literatura, a reagdo alcalis-silica ¢ altamente
prejudicial a estrutura do concreto.

A reagdo entre os hidroxidos alcalinos solubilizados na fase
liquida dos poros dos concretos ¢ alguns agregados reativos ¢ lenta
e resulta em um gel que, ao se acumular em vazios da matriz e na
interface pasta-agregado, na presenca de agua, se expande, exercendo
pressao interna no material. Ao exceder a resisténcia a tragdo, a
pressdo interna pode promover fissuragdes. A reagdo alcali-agregado
requer a atuagdo conjunta de agua, agregado reativo e alcalis'®.

Assim, foram realizados testes para avaliar uma possivel reacdo
alcalis-agregado. Escolheu-se o método das barras por ser o mais
aceito internacionalmente. Foram moldados trés corpos de prova
para cada teor e o resultado apresentado na Figura 15 é uma média
dos valores obtidos.
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Figura 13. Resisténcia a flexao dos corpos de prova de concreto contendo
diversos teores de lama vermelha adicionados, submetidos a um ambiente
saturado de CO,, em fungdo da idade.
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Figura 14. Micrografias a) da amostra carbonatada de concreto e b) da regido
interfacial da zona carbonatada com a ndo carbonatada de concreto contendo
30% de adigdo da lama vermelha.
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Figura 15. Curvas de expansdo das argamassas contendo lama vermelha
como adigdo, para a verificagdo da reagdo alcalis-silica, de acordo com a
norma ASTM C 1260-07.

Para que os resultados fossem realgados, utilizou-se uma areia
de elevada reatividade. Assim, as amostras de referéncia (0%, sem
residuo) apresentaram uma expansao média igual a 0,30% ja aos
14 dias, chegando a 0,47% aos 28 dias. Esta expansdo da amostra de
referéncia ja é bastante acima do valor considerado “seguro” (0,10%)
ou “duvidoso” (0,20%).

A adigdo da lama vermelha surpreendentemente reduziu a
expansilibilidade destas argamassas, provocada pela RAA. Para uma
adigdo de 30%, inclusive, a expansao aos 28 dias ficou abaixo dos
0,20%. Observa-se na Figura 15 que nos instantes iniciais (primeiros
cinco dias), a expansao dos corpos de prova contendo lama vermelha
foi mais acentuada do que as amostras de referéncia. Aparentemente
o Na' livre presente na lama vermelha foi consumido nestes primeiros
instantes, na reagdo com o agregado reativo, favorecendo uma menor
expansao nos momentos seguintes.

Alguns autores'®?! ja demonstraram que entre as alternativas para
reduzir a reagdo alcalis-silica esta a adi¢do de materiais pozolanicos
ativos. Assim a reatividade da lama com o cimento pode ter sido
mais relevante positivamente do que a elevada presenga de alcalis,
que contribui negativamente.

Possivelmente, o fato de a lama vermelha ser rica em sodio €
pouco relevante neste ensaio, ja que a solucao de contato (NaOH 1N)
fornece sodio em quantidade mais que suficiente para a RAA. Assim,
as amostras tém expansdo superior ao limite dos 0,10% aos 14 dias,
pois a quantidade de alcalis do material pode ser mobilizada para o
ataque de silica reativa nas primeiras 48 horas antes da argamassa
ser imersa na soda.

Esta expansao pouco pronunciada é também observada por meio
de microscopia 6tica. Como pode ser observado na Figura 16, ndo se
verificam grandes diferencas entre as espessuras dos geles formados
entre a pasta e o agregado nas Figuras 16a e b (sem residuo) e as
observadas nas Figuras 16¢ e d (contendo 20% de residuo)

A diminuicdo da expansdo com adi¢do sucessiva da lama
vermelha pode ter ocorrido devido a um efeito de diluigao do teor de
cimento, pois o calcio ¢ fundamental no mecanismo da RAA, como
demonstram os estudos de Bleszynskisnd et al.> ¢ Shehata et al. . A
minimizagdo da expansio, relacionada a redugdo do teor de hidroxido
de calcio na argamassa, que diminuiu com o aumento do teor de
adi¢des pozolanicas ativas no cimento, foi verificada em extensivo
estudo realizado por Munhoz's.
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Figura 16. Micrografias éticas de amostras das argamassas de cimento Portland: a) e b) sem a presenca de residuo (0%) e c) e d) contendo 20% de residuo

como adigao.

Resultados semelhantes aos apresentados na Figura 15 haviam
sido obtidos por Garcia-Lodeiro et al.*' que, ao adicionarem cinzas
volantes (material pozolanico) ao concreto, observaram uma expansao
menor em comparagao as amostras de referéncia. Coincidentemente,
os estudos de Munhoz'® mostram que o teor minimo de adigéo de
pozolana ativa para que a reacdo alcali-agregado seja mitigada é
entre 10 e 15%. No presente estudo foi observado que este valor ¢
de cerca de 20%.

4. Conclusoes

Apos a analise dos resultados apresentados, pode-se concluir

que:

* Aadigdo da lama vermelha provoca uma diminuigo da tensdo
de escoamento (g) e um aumento da viscosidade plastica (h) das
argamassas, devido a hidratagao do cimento e a menor quan-
tidade de agua livre na mistura (elevada finura do material);

» A avaliag@o da carbonatag¢@o em corpos de prova de concreto
apenas torna-se viavel e reprodutivel com a utilizagdo de
camara de carbonatagio, devido ao lento processo que leva a
este fendmeno;
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A adigdo da lama vermelha apresentou-se prejudicial ao concre-
to no tocante a carbonatacgo. A porosidade e, principalmente,
a capacidade da lama vermelha em assimilar o didxido de
carbono se sobrepdem ao seu elevado pH como fator que possa
influenciar este comportamento;

Por formar fases carbonatadas com maior facilidade, o concreto
contendo lama vermelha apresenta maior capacidade de fixagdo
dos metais presentes neste residuo;

A redugdo na porosidade durante o processo de carbonatagio,
com a transformagdo do Ca(OH), em CaCO, pode ser res-
ponsavel pelo ganho acentuado de resisténcia das amostras
de referéncia e contendo 10% de adigdo da lama vermelha
mesmo apos os 28 dias;

Quando o processo de carbonatagio ¢ muito acentuado (como
para a adi¢do de 20 e 30% de lama vermelha), ha a formagdo
de uma rede de poros mais grosseiros, devido a decomposicio
do gel C-S-H na pasta de cimento, tendo como consequéncia
menores valores de resisténcia a flexao;

Contrariamente ao esperado, a lama vermelha ndo aumenta
a reagdo alcalis-agregado (RAA). Este fendmeno pode estar
associado a um efeito de diluicdo do teor de cimento, pois o
calcio é fundamental no mecanismo da RAA.
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