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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi converter lama vermelha (LV) em material
suplementar para cimento. A LV foi tratada termicamente, pura e em composi¢cao
com dois tipos de argila, em temperaturas de 1100 a 1200 °C. O produto da
calcinacgdo foi convertido em pé passante em malha 74 pm. Caracterizado quanto ao
indice de atividade pozolanicaem substituicdo parcial ao cimento Portland CP V
(IAP) e alcalinidade disponivel (AD). Os dados foram tratados estatisticamente para
avaliacdo dos efeitos da composigcédo, tempo e temperatura de calcinagcdo sobre
aquelas propriedades.O IAP varioude 73 a 97%, apresentando coeficiente de
correlagdo positivo com a temperatura. A AD variou de 7,8 a 1,7%, apresentando
coeficiente de correlacdo negativo com a temperatura e tempo. A composi¢do com
argilas contribuiu para reduzir a alcalinidade. O efeito da argila sobre o IAP pode ser

positivo ou negativo, dependo de sua composi¢cdo mineraldgica.
Palavras Chave: Residuos, Argila, Processo Bayer, Cimento Portland.

INTRODUCAO

A lama vermelha, LV, é o principal residuo do processo de refino de bauxita
para a producdo de alumina, processo Bayer™?. Em geral, para cada tonelada de
alumina produzida, uma tonelada de LV €& gerada. No mundo sao gerados
aproximadamente 100 milhdes de toneladas deste residuo. O Brasil contribui com

aproximadamente 10% deste total®. Trata-se de um residuo néo inerte, de elevada
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alcalinidade, que deve ser depositado em bacias de contencdo impermeaveis. A
composicao quimica varia conforme as caracteristicas da jazida de bauxita. Os
principais constituintes sdo oxidos de ferro, silicio, aluminio, sodio e titanio. Outros
elementos também s&o encontrados, inclusive terras raras®®.

O desenvolvimento de produtos a partir da LV é um desafio de proporcdes
globais. A literatura aponta uma série de alternativa de uso da LV®. S&o reportados
estudos do desempenho de produtos da LV na area ambiental (remoc&o de metais
pesados ou outros contaminantes em solo), na industria quimica (producédo de
catalizadores, pigmentos, recuperacdo de terras raras e outros constituintes), na
indUstria ceramica (incorporacao em tijolos e telhas), na industria de materiais para a
construcdo civil (agregados para concreto, material suplementar para cimento,
fabricacdo de clinquer). Apesar disso ainda ndo se encontra facilmente registros de
aplicacdes de LV em larga escala.

O uso como material de construcdo civil € uma alternativa promissora. O
concreto é o material mais consumido pela humanidade, perdendo apenas para a
agua. Por outro lado, os produtos a serem obtidos com LV precisam atender a
rigorosos fatores de desempenho. Os principais fatores estédo relacionados com a
manutencdo das propriedades mecanicas dos componentes, assim como a
estabilidade quimica dos mesmos. Neste sentido, a elevada alcalinidade do material,
devido ao uso de soda caustica no processo Bayer, € um dos fatores a ser levado
em consideracdo. Como exemplo, a alcanilidade limita o teor a ser adicionado na
producao de clinquer®, ou como material suplementar®.

No caso da utilizacdo em substituicdo parcial do clinquer, a LV € normalmente
tratada termicamente em temperaturas de até 1100 °C. Os resultados apontam que
com o aumentoda temperatura de tratamento,aumentam os valores de resisténcia
mecanica a compressao de argamassas. Este resultado é atribuido principalmente
ao efeito de empacotamento de particulas, uma vez que a reatividade com Ca(OH),
nao atinge niveis considerados satisfatorios, a ponto de caracterizar a LV como
pozolana®. Outra caracteristica importante estd relacionada & alcalinidade
disponivel da LV calcinada. Ribeiro®obteve valor de 8,6%, muito superior aos 1,5%
permitido pela norma NBR 12653. Isso ndo permite aplicacdo para componentes
estruturais. Este tipo de aplicacéo, caso seja tecnicamente possivel, representa uma
importante reducdo no impacto tanto para a cadeia produtiva do aluminio quanto da

construcéo civil. Por um lado a LV passaria a ser um produto com valor comercial.
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Por outro, diminuiria a necessidade de clinquer, cuja producdo gera emissdes de
CO; na ordem de 860 kg/ton(”.

O objetivo deste trabalho é estudar o efeito da temperatura de tratamento
térmico da LV, pura ou em mistura com argila, sobre o indice de atividade
pozolanica e alcalinidade disponivel. A finalidade é obter um aditivo suplementar

para cimento Portland a base de LV (ASCP).
MATERIAIS E METODOS

Selecao e Caracterizacdo das Matérias-Primas

Foi coletada uma amostra de LV da bacia de contengdo de uma empresa no
Estado do Para, Brasil. Da mesma regido foram coletadas duas amostras de argilas
de uso comercial na fabricac&o de tijolos e telhas, nomeadas Argilas A e B. Uma de
caracteristica plastica/fundente e a outra menos plastica e menos fundente. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX,Shimadzu XRD-6000,
Japdo; 26=10 a80°, 2 graus.min™, radiagdo CuKa1) e por fluorescéncia de raios X
(FRX,Philips PW 2400, Holanda). As fases das argilas foram quantificadas por meio

de andlise racional.

Obtencdo do Aditivo Suplementar para Cimento Portland

As matérias-primas foram secas em estufa laboratorial a 110 °C até massa
constante. Em seguida foram submetidas adestorroamento manual e moagem a
seco em moinho de bolas de 500mL, com 250g de bolas de alumina de 15 mm por
30 min. Esta condicéo foi suficiente para que todo o material atingisse granulometria
100% passante em malha de abertura 74 um. Foram preparadas 4 tipos de misturas:
(1) 100% LV, (2) 80% LV e 20% Argila A, (3) 80% LV e 20% Argila B; (4) 80% LV,
10% Argila A, 10% Argila B. A formulagdo composta de 100% de LV foi submetida a
diferentes condicbes de calcinacdo em forno rotativo continuo: temperaturas
maximas de 1000, 1100, 1200 °C, tempo de residéncia na temperatura maxima de 2
e 18 min. Além disso, todas as composi¢cées foram submetidas a uma condicdo de
calcinacdo em forno batelada: 1200 °C, 60 min da temperatura maxima, taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Apo6s a calcinagdo, os materiais foram submetidos a

novo processo de moagem nas mesmas condi¢cdes iniciais, afim de eliminar os
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aglomerados que se formaram durante a queima.A composi¢cao contendo 100% de

LV e calcinada em forno rotativo foi caracterizada por difragéo de raios X.

Obtencado do Aditivo Suplementar para Cimento Portland

A determinacéo do indice de atividade pozolanica foi realizada de acordo com
a norma NBR 5752/92. Neste procedimento, 35% da fracdo volumétrica do cimento
€ substituido pelo material teste em um traco de argamassa. Foram produzidos
corpos-de-prova de argamassa de 5 cm de diametro e 10 cm de altura, seguindo as
indicagdes e proporgbes propostas pela NBR 7215 (Cimento Portland -
Determinacéo da resisténcia a compressao). Foi igualmente produzida argamassa
de referéncia, sem substituicdo de cimento, com fins de calculo do indice de
atividade pozolanica e o indice e agua de amassamento. As argamassas foram
produzidas utilizando-se areia padrdao normal ABNT (Marca Solotest) grossa, média
grossa, meédia fina e fina, em iguais propor¢cdes, cimento comercial CPV-ARI
(Votoram) e agua potavel. As misturas foram realizadas em argamassadeira EMIC
AG-5 NO6168 NS448, sendo em seguida realizado teste de consisténcia da massa
em mesa de consisténcia. Apos 24 h, os corpos foram desmoldados, colocados em
embalagens de polietileno e submetidos em estufa a 40°C por 28 dias. Os corpos-
de-prova foram capeados e rompidos em maquina de ensaios mecanicos (EMIC,
Brasil). De acordo com a norma NBR 12653, um material pozoléanico precisa atingir
indice superior a 75%, que representa a razao entre a resisténcia a compressao do
material teste em relacédo ao cimento de referéncia.A determinacéo do teor de alcalis
disponiveis foi realizada de acordo com a norma NBR 23 (Materiais pozolanicos -
Determinacdo do teor de alcalis disponiveis, 2003). O ensaio consiste em manter
uma mistura do material a ser ensaiado com Ca(OH), em estufa a 38°C por 28 dias,
afim de medir o teor de alcalis liberado por troca catibnica. O teor de sédio e
potéassio foi medido por absor¢do atbmica. O resultado é expresso em termos de
teor massico de Na,O equivalente. De acordo com a norma NBR 12653, o valor

maximo aceitavel é de 1,5% para um material pozolanico.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao das Matérias-Primas
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A Tabela 1 mostra o resultado da composicdo quimica da LV, Argila A e Argila
B, assim como a composi¢do mineraldgica das argilas, enquanto que aFigura 1

mostra o resultado de difracdo de raios X da LV.

Tabela 1. Composi¢céo quimica das matérias-primas e composi¢ao
mineraldgica das argilas.

SiO, | Al,O3 | Na;O | KO | CaO | MgO | TiO, | Fe;O3 | Otr* | P.R*

LV 17,1 21,1 | 10,0 - 18 | 0,1 5,7 34,7 | 1,1 | 8,4
ArgilaA | 58,6 | 20,8 0,4 19 01| 09 1,2 7,9 - 8,2
ArgilaB | 88,0 | 5,5 - - 0,1 - 0,7 2,3 0,7 | 2,7

Cnt* | lIt* Qtz* | Otr*
ArgilaA 41 25 25 8

ArgilaB 12 - 82 4
*Cnt: Caulinita, Ilt:llita, Qtz: Quartzo, Otr: Outros, P.F.: perda ao fogo.

1: Hematita (Fe,0O3), Card:33-0664
250 - 2:Sodalita (1.08Na,0.A|,05.1.68S), Card: 31-1271
3: Gibbsita (Al(OH)s), Card: 33-0018
12 1 1 |4 Anatase(Ti0,), Card: 21-1272
200 -4 5: Aluminio Silicato de Sédio (NaAlSiO,),Card:11-0220
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Figura 1. Difratograma de raios X da Lama Vermelha.

A Argila A apresenta elevado teor de silica em relacdo a alumina. Pela analise
racional ela é composta predominantemente por quartzo (82%) e caulinita (12%),
sendo, portanto, de natureza pouco plastica e refrataria. A Argila Bapresenta maior
teor de alumina e potassio. Pela andlise racional, € composta por quartzo (25%),
caulinita (41%) e ilita (25%) como componentes majoritarios. A presenca de ilita
torna o material mais plastico e fundente do que a Argila A. Observa-se que a LV
apresenta resultados semelhantes aos tipicamente encontrados na literatura. As
fases cristalinas presentes foram: hematita, gipsita, sodalita, anatase e

aluminiossilicato de sédio. Comparando os resultados de composi¢cao quimica com
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relacdo aos valores minimos exigidos por norma, observa-se que a LV pura ou em
mistura com argilas atendem ao requisito de conter a soma de SiO,+Al,O3+Fe,03>
50%.

Aditivo Suplementar para Cimento Portland

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X para a LV calcinada nas
diferentes condi¢des de tempo e temperatura em forno rotativo. Apenas duas fases
foram identificadas: hematita e nefelina. A hematita j& estava presente na LV
original. A nefelina se formou durante o tratamento térmico entre 800 e 900°C. Com
os resultados obtidos nao foi possivel identificar variacéao significativa na intensidade
do pico de nefelina, apenas uma leve tendéncia de reducdo na intensidade do pico

com o tempo de queima.
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Figura 2.Difratogramas de raios X para LV calcinada em forno rotativo: a) 2 min

e b) 18 min de tempo de residéncia.

A Tabela 2 mostra os resultados de atividade pozolanica, alcalinidade
disponivel para os diferentes tratamentos térmicos empregados e composi¢cao dos

aditivos produzidos. A atividade pozolanica variou entre 73 e 97%, apenas em um
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caso o0 valor esteve abaixo do indice minimo exigido por norma (>75%). A
alcalinidade variou entre 1,7 e 7,8%. Todos acima do valor maximo estabelecido por
norma (<1,5%). Em geral quando maior o tempo e a temperatura de queima
observa-se maior reducdo na alcalinidade disponivel e tendéncia de aumento da
atividade pozolanica. Quanto ao valor de agua requeria os valores oscilaram entre
1,00 e 1,04. Isso significa que praticamente se manteve inalterado o consumo de
adgua quando parte do cimento foi substituido pelo material suplementar.

Tabela 2.Atividade pozolanica e alcalinidade disponivel.

Composicao T(°C) | t(min) |AD (%)|IAP (%)
100%LV 1000 2 7,8 80
100%LV 1000 18 7,7 78
100%LV 1100 2 7,1 81
100%LV 1100 18 5,4 84
100%LV 1200 2 4.8 84
100%LV 1200 18 3.8 86
100%LV 1200 60 2,8 86

80%LV-20%AB 1200 60 1,9 73
80% LV-20%AA 1200 60 1,7 97
80%LV-10%AA-10%AB 1200 60 1,7 90

A avaliacdo estatistica do efeito do tempo e temperatura sobre a alcalinidade
disponivel (AD) e indice de atividade pozolanica (IAP) foi realizada por meio de
regressao linear. A variavel resposta (AD ou IAP) foi ajustada ao modelo linear
apresentado na Eq. (A):

AD oulAP=ay+a, T +a,-t (A)

ondeag, a; e a,sd0 as constatesajustadas do modelo, T atemperatura (°C) e t o

tempo (min).
A Tabela 3 mostra os valores obtidos para as constantes e os coeficientes de

significancia geral do modelo (F) e os coeficientes de significancia das constantes
(p). Considerando nivel de significancia aceitavel de 95%, valores de F e p menores
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que 0,05 validam a hip6tese de significAncia do modelo e dos valores dos
coeficientes. No caso em questdo, o modelo linear foi significante ao estabelecer
uma relacdo entre o AD e IAP com tempo e temperatura. No caso da alcalinidade
disponivel, tanto o tempo quanto a temperatura sdo parametros que afetam esta
propriedade. Os valores negativos indicam que quanto maior o tempo e temperatura,
menor a alcalinidade. O maior valor absoluto do coeficiente para o tempo indica que
o intervalo de 58 min causou mais efeito sobre a AD do que o intervalo de 200 °C de
temperatura de calcinacdo. Para o caso do indice atividade pozolanica, o tempo néo
foi fator significativo. O resultado indica que o fator mais relevante foi a temperatura
de queima. Quanto maior a temperatura de queima, maior o indice de atividade
pozolanica.A Figura 3 apresenta uma comparagcdo dos valores previstos pelos

modelos e os observados experimentalmente.

Tabela 3. Valores de ajuste, V e valor p de significancia das constantes e valor F de
significancia F do modelo.

AD IAP
F = 0,002 F =0,030
\ p \ p
ao 25,044 | 0,001 | 49,2 | 0,005
ai -0,017 | 0,002 | 0,030 | 0,020
az -0,037 | 0,023 | 0,023 | 0,539

IAP Prevista (%)
76 78 80 82 84 86 88

10,0 . . . . . 88
@ Alcalinidade Disponivel - AD (%)

|
g0 | MAtividade Pozolanica - IAP (%) 86

6,0

4,0 e N

AD Observada (%)
T
o]
N

IAP Observada (%)

2,0 A

0,0 : : : : 76
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
AD Prevista (%)

Figura 3. Valores previstos vs observados para alcalinidade disponivel e indice

de atividade pozolanica.
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A linha diagonal representa a bissetriz. O modelo para o caso da AD apresenta
maior correlacdo, como de fato comprovado pelo menor valor de F em relacdo ao
modelo do IAP.

O menor valor de AD para a LV foi de 2,8%, superior ao limite da norma
(1,5%). Extrapolando os limites do modelo, 1,5% de alcalinidade seria obtido com 90
min de tempo de residéncia ou 1270 °C. No caso da mistura da LV com argilas,
mesmo com 60 min de tempo de residéncia, os valores de alcalinidade variaram
entre 1,7 e 1,9%. Este resultado ndo teve relagcdo aparente com a composicao
mineraldgica da argila, o que poderia indicar apenas um efeito de diluic&o,
considerando que as argilas ndo contribuem com a AD. Porém, nesta condicédo o
valor de alcalinidade estaria entre 2,2 e 2,3%. Isso demonstra que a adicdo de argila
a lama vermelha contribui para a reducédo da alcalinidade disponivel. Extrapolando
grosseiramente estes resultados, adigdessuperiores a 25% de argila, para
calcinacdo a 1200 °C e 60 min, seriam suficientes para o material atingir valor
aceitavel de alcalinidade disponivel.

O efeito do tipo de argila foi mais pronunciado sobre o IAP. Observa-se que as
misturas com argilas mais ricas em argilominerais aumentaram o IAP. No melhor
caso o valor foi de 97%. Isso significa que a substituicdo do cimento Portland pelo
material suplementar praticamente ndo alterou a resisténcia mecanica a compressao

da argamassa.
CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a lama vermelha (LV) como material suplementar
para cimento Portland. Avaliou-se o efeito da temperatura, tempo de calcinacao e
mistura com argilas sobre a alcalinidade disponivel (AD) e atividade pozolanica
(IAP). A LV calcinada na faixa de temperatura de 1100 a 1200 °C apresentou as
fases cristalinas hematita e nefelina. Esta ultima formada durante a calcinacdo.Os
resultados de indice de atividade pozolanica mostraram que o material supera o
limite estabelecido por norma aplicada a material pozolanico. Os resultados
melhoraram com o aumento da temperatura e com a adi¢céo de argila.A alcalinidade
disponivel € o parametro mais critico a ser levado em consideracédo. Neste trabalho
ndo se obteve valores inferiores ao estabelecido por norma (<1,5%). Os resultados

mostraram que o0 aumento da temperatura, do tempo de residéncia e a mistura com
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argila contribuiram significativamente para a reducédo da alcalinidade disponivel. O
modelo estatistico extrapolado mostrou que seria possivel obter um material
suplementar para cimento Porltand a partir de LV calcinadaque cumprisse este

requisito.
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DEVELOPMENT OF SUPPLEMENTARY CEMENTING MATERIALS FROM RED
MUD

ABSTRACT

The aim of this work was convert red mud (RM) into supplementary cementing

material. The RM, alone or in composition with two different kinds of clays, was
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calcinated and converted to powder under 74 um sieve. The products were
characterized by pozzolanic activity index, with partial replacement to Portland
cement CP V (PAl) and available alkalinity (AA). The results were subject to
statistical treatment in order to evaluate the effects of composition, temperature and
time on IAP and AA. Results for PAI were between 73 and 97%, and positive
correlation respect to temperature. Results for AA were between 1.7 and 7.8%, and
negative correlation respect to temperature and time. Compositions with clays have
reduced AA. The effects of clays for IAP were positive or negative, depending on

their mineralogical composition.

Key-words: waste, clay, process Bayer, Portland Cement.
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