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RESUMO

O crescente aumento das emissdes de CO, pela produgdo de cimento
pressiona o setor construtivo a reduzir o consumo do ligante nas composigoes de
concretos e argamassas. O descarte do residuo de bauxita gerado pelo processo
Bayer para obtencao de aluminio, também apresenta riscos ao ambiente, e por isso
muitas pesquisas visam o desenvolvimento de wuma aplicagdo viavel
economicamente e em larga escala. Portanto, como o cimento € o insumo mais
utilizado no mundo, o uso do residuo como um material cimenticio suplementar
(MCS) é uma alternativa promissora de aplicagdo em larga escala.

Dessa maneira, o presente trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar o
impacto da utilizagdo de residuo de bauxita em substituicdo parcial ao cimento
Portland, analisando-se as propriedades nos estados fresco e endurecido. Os
resultados mostraram que a cinética de reagdo do cimento, as propriedades
reoldgicas e a cinética de consolidagao foram afetadas, mas que a porosidade total,
a resisténcia mecanica e o modulo de elasticidade nao foram deteriorados. Ademais,
constatou-se que o elevado teor de sédio na composicdo do residuo pode
representar futuros problemas com o desempenho e durabilidade, principalmente
devido a liberacdo dos alcalis solGveis. Por isso, duas alternativas foram avaliadas
para tentar reduzir um possivel impacto deletério: i. calcinagdo do residuo antes da
aplicagdo como MSC; e ii. dispersdo das suspensdes por meio do uso de aditivos
dispersantes. Os resultados foram satisfatorios, pois foi possivel diminuir a
quantidade de Na' na composicdo do residuo e a quantidade de agua necessaria
para 0 amassamento, que contribui para tornar os corpos-de-prova menos
permeaveis a acgdo dos agentes de degradagdo. Estas duas hipéteses ainda
carecem de mais investigacbes e, apesar de serem apresentados alguns resultados,

s&o propostas como trabalhos futuros.

Palavras-chave: Residuo de bauxita; Cimento Portland; Calcinagdo; Reologia;

Hidratagao.
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ABSTRACT

The increase of the CO, emissions by the cement production forces the
construction sector to reduce the binding consumptions in concrete and mortars. The
disposal of the bauxite residue generated by the Bayer process of aluminium
production represents environmental risks, and for this reason many researches aim
to develop an economically viable application of large scale. Therefore, as the
cement is the most used product in the world, the use of the bauxite residue as a
supplementary cementitious material (SCM) is a promising alternative of large-scale
application.

In this manner, the aim of this work was to assess the impact of the use of
bauxite residue as partial substitution of the Portland cement by analyzing the
properties on fresh and hardened states. The results showed that the cement
reaction kinetics, the rheological properties and the consolidation kinetics were
affected, but the total porosity, the mechanical resistance and the elasticity modulus
were not. In addition, it was noticed that the high sodium content in the residue can
represent future problems with the performance and durability of the material, mainly
because of the soluble alkalis leaching. For this reason, two alternatives were also
evaluated, in order to reduce the possibility of a damaging impact: i. the calcinations
of the residue before its use as SCM, and ii. The suspension dispersion by the use of
superplasticizers. The results were satisfactory, as it could reduce the sodium
content in the bauxite residue and the water required for a good paste workability,
which may contribute to a sample less permeable to the degradation agents. These
two hypotheses need to be more investigated and, in spite of some results being

presented, these investigations are proposed as future works.

Key words: Bauxite residue; Portland cement; Calcination; Rheology; Hydration.
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1 INTRODUGAO

A industria do cimento é hoje responsavel por cerca de 7% da emiss&o global de
CO, sendo o concreto o produto cimenticio de maior consumo no mundo, seu
consumo em massa € menor somente que o da dgua. Estes s&o fatos preocupantes,
ja que se estima que com o crescimento do consumo, 0 segmento representara mais
de 30% das emissdes globais de COx(Damineli & John 2012). Tendo em vista, este
grave cenario, muitas pressbes sao feitas ao setor visando a redugao do consumo
de cimento nas composicdes de concreto e, assim, o uso de materiais
suplementares em substituigao ao ligante é tomado como alternativa para atender
tais exigéncias(Papadakis 2000).

Seguindo a mesma linha de raciocinio, o descarte de residuos industriais é
outro agravante que também resulta em impacto ambiental. Uma das industrias que
pode-se citar & a de produgao do aluminio. No Brasil o ciclo do aluminio é quase que
completo, porém, peca em um ponto que é foco também mundial: a geragao de
residuo.

A bauxita, principal minério fornecedor do aluminio, passa pelo processo
Bayer, que tem como principio a dissolugdo dos 6xidos de aluminio para separagéo
dos demais. Obtém-se, assim, a chamada alumina, 6xido de aluminio, que podera
ser utilizada para produtos ceramicos como velas de automoveis, filtros etc. ou entao
para a producgao do aluminio metalico, através do processo Hall-Héroult. O aluminio
metalico é utilizado para a produgéo de perfis utilizados na construgéo civil, produtos
automobilisticos e latinhas para conservagdo de alimentos. O Brasil, ndo s6
apresenta grandes minas de bauxita, como também & o maior reciclador de latinhas
de refrigerante do mundo. O ciclo assim parece fechado.

No entanto, ha um porém: além do alto consumo energético do processo Hall-
Héroult, no processo Bayer é gerado o residuo da bauxita (ou vulgarmente
conhecido mundialmente como lama vermelha — “red mud”), que é depositado nos
grandes lagos de lama.

Tal fato representa grandes custos as empresas e riscos ambientais, € isso é

um problema nao somente brasileiro, mas mundial. Em 2010, na Hungria, houve um
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desastre com o rompimento de uma contengao (Figura 1.1), contaminagéo do rio
Danubio e motivo de decreto de estado de emergéncia em trés cidades
préximas.(Folha 2010)

Figura 1.1 - Vista aérea do desastre ocasionado por rompimento de barragem de
disposicao de residuo de bauxita na Hungria, 2010.(Balazs Mohai/AP).

Entdo, a busca por uma aplicagdo em larga escala para o residuo e a
diminui¢do da quantidade de cimento nas composi¢cbes cimenticias a partir da
substituicAo por material suplementar sao alternativas que podem representar
diminui¢ao do impacto ambiental tanto da cadeia de produgao do cimento quanto da

geracgao de residuo de bauxita.
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2 OBJETIVO

Avaliacdo da possibilidade do uso de residuo de bauxita gerado pelo
processo Bayer em associagdo a cimentos Portland a fim de se obter uma nova

classe de material cimenticio suplementar.
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3 JUSTIFICATIVA

O uso do residuo em materiais cimenticios reduziria o consumo de cimento, e
assim, reduziria a emissao de CO, por parte desse mercado, sendo assim mais uma
alternativa para materiais suplementares cimenticios (MSC), j4 que ao projetar o
futuro do consumo desses materiais, nota-se que ndo havera quantidade suficiente
para suprir a demanda por materiais cimenticios.

O residuo de bauxita como MSC, completaria o diagrama de composigdo dos
materiais cimenticios com o aumento do teor de aluminio, além dos tradicionais
silicio e calcio e poderia possibilitar a redugdo do impacto ambiental e dos custos do

descarte em lagos de lama.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Cimento

O cimento Portland é composto em sua maior parte em silicatos e aluminatos
de calcio. A producao do material & feita a partir de argila e calcario que dao origem

ao clinquer e posteriormente ao cimento.

4.1.1 Produgao

O processo de produgdo do cimento inicia-se com a moagem e
homogeneizacdo das matérias-primas gerando um pé que, em seguida € seco para
retirada da umidade e inicio da descarbonatacgao do calcario. O produto desta etapa
é levado aos fornos rotativos.

No forno rotativo, o material & aquecido a 1200°C, finalizando a
descarbonatagdo e promovendo a clinquerizagdo. O clinquer € entao resfriado e
antes da préxima etapa, é adicionado gesso e possiveis outros materiais na
composigao.

Finalmente, o clinquer e outros materiais adicionais sdo moidos produzindo o
cimento Portland do tipo desejado. Na Tabela 4.1 sdo apresentados os tipos de
cimento Portland de acordo com o tipo de adigdo, que pode ser de escoria ou
material pozolanico adicionados ao clinquer e gesso. Além desses podem haver
outros Materiais Cimenticios Suplementare (MCS) e impurezas. Ja na Figura 4.1 sao
apresentadas as quantidades produzidas de cada tipo no ano de 2011 segundo o

Sindicato Nacional da Industria do Cimento.
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Tabela 4.1 - Tipos de cimento Portland e respectivas composicbes de moagem.
Tipo Clinquer + gesso Escéria Material pozolanico

%) %
CPI 100
CPII-E 56-94 6-34
CPIl-2 76-94 6-14
CPII-F 90-94
CPII 25-65 35-70
CPIV 45-85 15-50
CPV 95-100

Producio em 2011 (1000t)

4973 103

uCPI
uCPlI
CPIII
ECPIV
nCPV

Figura 4.1 - Producéo de diferentes tipos de cimento no Brasil. www.snic.org.br

No Brasil, em 2012 a produgéo foi de cerca de 69 milhdes de toneladas.
Neste ano de 2013, foram produzidas cerca de 28 milhdes de toneladas até o més
de Maio. (www.snic.org.br), sendo a regido sudeste responsavel por cerca de 48%

da producéo e despacho do material.

4.1.1.1 Cimento com escoria

A notacao utilizada para representar cimento com escéria € CPIIE ou CPIil, e
as diferengas entre eles estdo no teor de adigao utilizada na moagem, conforme ja

apresentado na Tabela 4.1.
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Esse uso se da como alternativa ao descarte de escoria de altos fornos,
sendo assim controlada na siderurgia ndo s6 para a produgao do gusa, mas para o
posterior uso em cimento. O principal controle esta na basicidade, que € a razao
entre teor de oOxido de calcio (basico) e dioxido de silicio (&cido). Infelizmente,
somente a escoria de alto forno pode ser utilizado.

O cimento com escoria pode apresentar beneficios em relagdo a outros tipos
de cimento ao se tratar de colocar residuos na pasta cimenticia(Shi 2005). O uso
desse tipo de cimento pode: diminuir o pH da agua de poro inicial, aumentando a
precipitagdo de metais pesados; diminuir o potencial red-oxi, diminuindo a
solubilidade de radicais e corrosdo do aco (usado na construcado); precipitar sulfetos
de metais, que sdo mais insollveis que hidroxidos; reduzir a permeabilidade,
reduzindo a lixiviagdo de ions total do sistema. Entretanto, o uso da escoéria pode
acarretar alta retragdo durante hidratagdo, gerando tensdes e possiveis trincas.

Os cimentos com escoria apresentam maior sensibilidade ao
ambiente.Apesar dos compostos hidratados da escéria serem 0s mesmos do
cimento, a velocidade de dissolugdo é diferente dependendo do pH da agua em que
o material esta(John 1995). Assim, o cimento de escoéria pode ser alcalinamente
ativado, processo quimico no qual estrutura vitrea podem ser transformadas em
material altamente compacto(Palomo et al. 1999). Esse processo € baseado na
dissolugdo das escorias seguido pela precipitagdo dos produtos hidratados(John
1995). A resisténcia mecénica de pasta ativada alcalinamente dependera da relagao
silica-oxido de aluminio e teor de calcio na pasta, e da relagio entre 6xido de silicio
e sadio (SiO2/Na,0) no ativador, que poderia ser o residuo de bauxita(Yang & Xiao
2008).

4.1.2 Aplicagao

Como pdde ser visto, o cimento € composto por clinquer, gesso e possiveis
outros materiais adicionados durante a moagem. A composigao principal do clinquer

é de silicato tricalcico (C3S, alita), silicato dicélcico (C2S, belita), aluminato tricalcico
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(C3A) e ferro aluminato tetracalcico(C4AF). Esses componentes quando em agua
sdo dissolvidos e em seguida reagem com a agua formando novos cristais. A
velocidade de dissolugao, de nucleagédo e crescimento de cristais bem como o habito
cristalino formado dependerao do meio e podem ser de grande complexidade para
entendimento. Em geral as reagbes dos componentes do cimento sdo mostradas
nas equacdes abaixo(Shi 2005).

2(3Ca0.Si0,) + 6H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH),
2(2€a0.Si0,) + 4H,0 - 3Ca0. 2Si0,. 3H,0 + Ca(OH),
3Ca0.Al,0; + 3CaS0,.2H,0 + 26H,0 — 3Ca0. Al,0;.3CaS0,. 32H,0
3Ca0.Al,0; + 12H,0 + Ca(OH), — 3Ca0.Al,05.Ca(0H),.12H,0
4Ca0.Al,05.Fe,0; + 10H,0 + 2Ca(OH), — 6Ca0. Al, 0. Fe,05. 12H,0

Além da composi¢do quimica, outras propriedades sdo importantes para o
cimento, como distribuicdo granulométrica, area de superficie especifica e
morfologia dos grdos, pois além de afetar a cinética de dissolugdo e precipitagédo de
compostos, também afetam a quantidade de &agua necessaria para separar as
particulas e garantir uma lubrificagdo do movimento entre elas, promovendo, em
termos praticos, um bom manuseio do material(Oliveira et al. 2000). Além disso,
também ¢é afetado o empacotamento das particulas modificando propriedades

mecéanicas e quimicas de quando em uso.

4.1.3 Impacto ambiental

Além dos impactos da mineragdo de matéria-prima, a producido de cimento
tem grande impacto sobre o meio ambiente devido a liberagdo de gas carbdnico na
atmosfera, a qual se da pelo aquecimento da matéria-prima que se apresenta

carbonatada, no caso CaCOs;. Ao ser atingida determinada temperatura, o CO- se
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desprende da molécula e & em seguida expelido pelas chaminés a atmosfera,
agravando o efeito estufa(Sene & Moreira 1998).
O cimento tipo CPIIl apresenta o menor impacto ambiental por ter um alto

teor de mineral adicionado a sua composig¢éo(Filho 2008).

4.2 Residuo de bauxita

O residuo de bauxita, vulgarmente chamado de lama vermelha é gerado a
partir do processo Bayer de obtengéo de alumina e constituido em sua maior parte
de 6xidos e hidroxidos de aluminio, ferro, silicio e sodio. Apesar de mais de um
século de utilizagdo em escala industrial do processo, nenhuma aplicagao

economicamente viavel foi desenvolvida para o rejeito.

4.2.1 Processo Bayer

O processo Bayer consiste na produgéo de hidroxidos e 6xidos de aluminio a
partir do minério de bauxita, gerando um residuo em grande quantidade (Figura 4.2).
Em média, a partir de quatro toneladas de minério, sao produzidas duas toneladas

de alumina, restando assim duas toneladas de residuo(Brasil 2011).
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moinho

Bauxita

1-DIGESTAQ
Digestor

2 - CLARIFICACAQ
Filtro Espessador

3 - PRECIPITACAO

R = — - ———

Precipitador

Residuo {Lama Vermelha)

Forno Rotativo

4 - CALCINACAO

Alumina

Figura 4.2 - Esquema do processo Bayer de produgdo de alumina a partir de minério
de bauxita (Figura adaptada de Silva,2007).(Filho & Motta 2007)

Primeiramente o minério de bauxita, contendo gibbsita, boehmita e diaspora
como principais minerais de hidréxido de aluminio(Liu et al. 2009), é beneficiado por
moagem, e depois a digerido. Nesta etapa, soda caustica é adicionada ao material,
sendo elevado a altas temperaturas e pressdes formando assim uma pasta(Brasil
2011). Em seguida é adicionada mais soda caustica, pois, como o hidréxido de
aluminio é anfétero, se solubilizara diferentemente dos outros oxidos que
permanecerao solidos formando um licor que sera separado da solugéo durante a
clarificagéo. A clarificagdo é subdividida em duas etapas: a do espessador, e a do
filtro, sendo em ambas separados tal licor, que € o residuo de bauxita.

Em seguida, a solugdo segue para o precipitador, em que sio precipitados
hidréxidos e 6xidos de aluminio, podendo ser usadas gemas de alumina desejada,
ndo havendo necessidade de nucleacdo, apenas crescimento dos cristais. Ja o

residuo segue para ter o pH reduzido para transporte até os lagos de lama onde
serao depositados.
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4.2.2 Impacto ambiental

O residuo de bauxita nao é simplesmente descartado no ambiente. O material
deve ser acondicionado em lagos de lama, devidamente desenvolvidos sob
aspectos como: energia para transporte, lenta taxa de sedimentagao e reabilitagdo e
lixiviagao de alcalis para o solo(Liu et al. 2009).

A construcao de lagos de lama exige o desmatamento de grandes areas,
possivelmente de matas virgens, que sao habitat de diferentes seres vivos. Em
Pocos de Caldas — MG, ja esta sendo produzido o oitavo lago de lama. Em via de
situar o leitor, considera-se um lago com uma extensao média de cerca de 400m,
assim como se pode visualizar os lagos em vista aérea na Figura 4.3a., e em b. um

lago aberto com maior ampliagdo de imagem.
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(a)

(b)

Figura 4.3 - Imagens aéreas dos Lagos de lama. Em (a), imagem da regiao
abrangendo varios lagos abertos e fechados. Em (b), lago ainda aberto em maior
ampliacao (Image 2011 DigitalGlobe, Google Earth).

Além do desmatamento, os lagos de lama representam riscos ao ambiente
uma vez que demoram para serem recobertos e, apesar de todos esforgos para
conter a contaminagao do solo pelo residuo, vazamentos e outros desastres podem
ocorrer. Em Pogos de Caldas, a disposicdo do material é feita com muita

proximidade a areas fluviais, conforme ilustra a Figura 4.4.
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Google
o

Cuts dan

Figura 4.4- ista aéea de riéo Pocos de Caldas — MG motrando a
proximidade dos Lagos de lama (direita) a area fluvial (esquerda).

Ao invés de serem descartados € de interesse ambiental e econémico a
utilizagdo do material. Entretanto entrave no desenvolvimento de uma aplicagao
existem como decorréncia de trés pontos principais, caracteristicos dos residuos de
bauxita no mundo:

¢ elevada alcalinidade;
e presenca de metais pesados e alcalinos;
« dificultade para utilizacdo em escala compativel com a de geragao.

Diferentes possiveis aplicagbes tém sido desenolvidas (Yadav et al. 2010;
Koumanova et al. 1997; Collazo et al. 2005; Karimi et al. 2012; Liu & Zhang 2011;
Wang et al. 2008; Sglavo, Campostrini, et al. 2000; Sglavo, Maurina, et al. 2000).

¢ tratamento d’agua;

e remediagao de solos e minas;

e producéo de materiais estruturais com cimento;
e producao de ceramica vermelha;

e recobrimento de metais;

e producao de pigmentos pozolanicos;

o filtros seletivos;

e suporte para catalise;
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Uma promissora solugao seria o uso em materiais cimenticios, como acaba
por ser o fim de muitos dejetos(Spence & Shi 2000). Se bem sucedida, a associagéao
do residuo de bauxita com cimento Portland pode reduzir o impacto ambiental da
cadeia de produgdo do cimento e da cadeia de geragcdo do dejeto do processo
Bayer. O uso do cimento seria reduzido nas formulagbes de argamassas e
concretos, e o residuo nao seria descartado em represas e barragens que exigem
grande area submetida ao desmatamento, riscos de contaminagdo do solo pelo
transporte e pelo risco do rompimento da barreira fisica de armazenamento.
Ademais, o custo por material obtido envolveria menor gasto pela produgdo do
proprio cimento e economia no armazenamento do residuo, que passaria a ser um
produto.

O sucesso da aplicagdo depende da caracterizagdo dos materiais e possiveis
interagbes, que levam a propriedades reolégicas e mecanicas que devem ser
compreendidas e, portanto, controladas. Por consequéncia seria assim possivel o
projeto de um novo produto, que ainda complementaria o conteido do cimento e

materiais cimenticios suplementares (MCS) atualmente utilizados (Figura 4.5).

SiO;

wi%

Pozolanas
naturais
metacaulim

Nova classe de
MCS

Ca0 Al,O,

Figura 4.5 - Diagrama de fases constituintes dos materiais cimenticios utilizados
atualmente (adaptado de Lothenbach, B., Scrivener, K., Hooton, R. D., 2011).
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4.3 Suspensoes de particulas

A mistura heterogénea de materiais particulados ndo solaveis em um meio
liquido leva a uma suspensdo, que tende a se sedimentar. O estudo de como uma
simples suspensdo de particulas funciona fornece as bases para o entendimento de

sistemas muito mais complexos(Oliveira et al. 2000; Marrion 2004).

4.3.1 Dispersao e empacotamento

As particulas presentes na suspensdo podem se aproximar uma das outras e
aglomerar, o que muda as propriedades reolégicas do sistema, interferindo assim no
produto ou no processo. As particulas podem até mesmo precipitar no recipiente,
sofrem também efeitos da parede e de possiveis influéncias externas como o
transferéncia de calor, deformagdo e agitagdo mecanica(Rosato et al. 1987). Os
principais fatores que influenciam a obtengao da disperséo s&o as forgas superficiais
e a distribuicdo granulométrica, definindo assim o comportamento reologico e o
empacotamento do sistema (Oliveira et al. 2000).

As forgas de van der Waals sdo presentes entres as particulas e atuam
atraindo umas as outras, o que pode provocar a aglomeragao das mesmas.
Ademais, as particulas podem apresentar cargas superficiais, e assim, cargas iguais
sao repelidas, ou seja sdo geradas forgas que vao contra as de van der Waals,
promovendo a dispersdo das particulas. Esses dois tipos de forgas sao
apresentadas na superficie das particulas, o que faz com que sejam mais
importantes quanto menor for o tamanho de grao, ja que, para uma mesma massa
de material, existe maior area superficial (Oliveira et al. 2000; Piazza 2011). Ou seja,
a area supefficial & de grande importancia. Por importancia, pode-se entender como
a forga apresentada por massa do material.

Dessa maneira, a distribuicdo granulométrica se mostra relacionada a
dispersédo de particulas de maneira intima. Particulas mais finas apresentam maior

area superficial especifica (A.S.E.), e podem se posicionar entre mais grossas,
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alterando o empacotamento. Fica claro, portanto, que a fracdo de sélidos também
influencia a dispers&o, e a reologia, do sistema. Para suspensées muito diluidas, as
particulas se comportam de modo independente e para muito concentradas, podem
se arranjar em estruturas cristalinas em que a entropia individual € maior do que se
estivessem dispostas aleatoriamente, estrutura amorfa(Oliveira et al. 2000; Piazza
2011). Pode-se calcular, através da area superficial volumétrica (ASV), da fragdo
volumétrica de solidos na mistura (Vs) e da fragdo maxima de poros para o sistema
em que as particulas estejam em contato (Py) na condigdo de maximo
empacotamento, a distéancia de separagdo das particulas do sistema (Interparticle

Separation Distance - IPS), conforme a equagdo 1 (Banfill n.d.).
1P = —— x| ! (1)
AV T Vs \1-p,;

Apesar de fatos verdadeiros para maioria dos casos, na realidade n3o s6 o

tamanho, e por consequéncia distribuicdo granulométrica, afetam a importancia das
forgas, e nem sempre pode-se raciocinar que particulas com carga de mesmo sinal
acabam por se repelirem (Piazza 2011). O cimento hidraulico € um caso complexo
de um material que, apesar de ser utilizado desde os romanos (para a construgéo do
Pantedo e dos aquedutos) e retomado com uma nova concepgéo pelos ingleses ja
no século XIX (cimento Portland), ainda apés um século ndo se tinha nenhum
entendimento real do porqué do material funcionar tio bem (Piazza 2011).

Esses fatores influenciam a dispersdo, e esta & importante para o
processamento e propriedades finais de produtos de recobrimentos estéticos a
blocos de concreto refratario (Marrion 2004; Oliveira et al. 2000). A aglomeragio de
particulas faz com que o liquido (do meio, agua usualmente) seja aprisionado,
reduzindo o volume de liquido entre particulas finas (Funk & Dinger 1994) e
aumentando a distribuicdo granulométrica observada no sistema. Assim, a
viscosidade do sistema é aumentada, tanto pela maior interagdo das particulas,
quanto pela maior perturbagao das linhas de fluxo pelas maiores unidades formadas
(aglomerados). O aumento da viscosidade tem como consequéncia um maior
consumo de energia para o transporte e conformagédo adequada do material (Oliveira
et al. 2000).
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A dispersao também é de interesse para aplicagdes em que a agua deve ser
eliminada, ou consumida em reagdes quimicas, possibilitando um aumento do teor
de solidos para fins praticos, muitas vezes econdmicos. Em adi¢&o, o resultado de
um produto feito a partir de suspensdes, como € o caso de cerdmicas sinterizadas,
apresenta uma microestrutura, em geral, mais compacta o que permite um facil
controle dimensional e o atendimento a exigéncias de aplicagdo, como resisténcia

mecanica e permeabilidade (Oliveira et al. 2000).

4.3.1.1 Mecanismos de estabilizagao

A dispersdo de particulas deve ser mantida para uma desejada performance
da suspensdo. A obtengdo de uma suspensdo, consiste na adigdo de agua as
particulas e posterior agitagdo. Inicialmente, as particulas, na forma de po¢,
apresentam-se em contato uma as outras, com ar preenchendo os vazios entre elas.
Ao ser adicionada agua, inicialmente, essa molha e substitui o ar entre as particulas,
penetrando entre os aglomerados. Um baixo angulo de contato facilita essa etapa.
Em seguida, com a agitagdo mecénica os aglomerados se rompem liberando as
particulas individuais o que revela uma maior A.S.E. Entretanto, com a continuagao
de uma agitacao fraca, a probabilidade das particulas se encontrarem aumenta e, se
as tensdes de cisalhamento nao forem fortes suficientes, podem indesejaveimente
flocular. Muitas vezes néo se pode ter uma agitagdo, ou cisalhamento do sistema de
suspensao, forte suficiente para manter a estabilidade. Portanto a estabilizagao ¢
obtida através de alguns outros mecanismos (Marrion 2004; Oliveira et al. 2000;
Moss & Dymond 1978).

Para que haja essa estabilizagdo, as forgas repulsivas entre as particulas
devem exceder as forcas atrativas. As forgas de repulsdo podem ser provenientes
de cargas elétricas na particula em decorréncia da interagdo da superficie desta com
o liquido (estabilizagéo eletrostatica,Figura 4.6), da adsorgdo de polimeros de longas
cadeias que dificultam fisicamente a aproximagédo das particulas (estabilizagéo

estérica, Figura 4.7), ou ainda da adsorgdo de moléculas com grupos ionizaveis,
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somando os efeitos anteriores (estabilizagao eletroestérica, Figura 4.8) (Oliveira et

al. 2000, Marrion 2004).
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Figura 4.6 - llustragao da distribuicdo de cargas e potencial elétrico no espago para
uma particula de suspensao estabilizada eletrostaticamente.(Oliveira et al. 2000)
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Figura 4.7 - llustragéo da disposicao de polimero adsorvida a particula e energias
potenciais das forgas envolvidas na estabilizagao estérica.(Oliveira et al. 2000)
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Figura 4.8 - llustragao da disposigao de polimero e cargas em particula, e energias
potenciais das forgas envolvidas para suspenséo estabilizada
eletroestericamente.(Oliveira et al. 2000)

No mecanismo de estabilizagio eletroestérica € promovida a adsorgao de
polieletrélitos, como poliacrilatos e polimetacrilatos, ou grupos ionizaveis como
citratos, fosfatos e sulfatos. Os polieletrolitos apresentam efeito estérico pelo longo
tamanho de cadeia das moléculas. Ademais, os grupos ionizaveis se dissociam
formando cargas que apresentam efeito eletrostatico. Assim, tem-se a soma da

distancia fisica com a repulséo de cargas.(Oliveira et al. 2000)
Com a presenca de cargas superficiais somadas as cargas das moléculas

adsorvidas ha uma carga resultante que interage com o meio, sendo influenciada
pelo pH do meio, assim como ocorre com particulas sem moléculas superficiais
adicionadas, ja que os ions hidroxidos ou hidrénios podem reagir com a superficie. A

componente estérica € mais influenciada pela molécula quanto maior for seu

tamanho de cadeia (Oliveira et al. 2000).

4.3.1.2 Aditivos dispersantes
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Para se manter as particulas de um sistema dispersas, podem ser utilizados
aditivos dispersantes. Um possivel uso desses € a redugdo do consumo de agua
utilizada na suspensao, mantendo propriedades gerais de facilidade de manuseio e
conformagdo (como perfil de valores de viscosidade e tensdo de escoamento,
consolidagao). Em um raciocinio inverso: para determinada quantidade de agua,
aumenta-se a fluidez do sistema. No caso de materiais cimenticios, 0 uso pode
aumentar a resisténcia e durabilidade, e ainda reduzir o préprio uso do cimento,
levando a menores taxas de retracdo e tensdes térmicas.(Taylor 1990; Rixom &
Mailvaganam 1999)

A melamina pode servir de base para um produto de policondensagao
sulfonado.(BASF n.d.) Em aplicagdes cimenticias, como o concreto, 0 uso desse
dispersante, possibilita uma redugao no uso de agua para obtencdo de uma mesma
fluidez do sistema, e como consequéncia o concreto apresenta uma maior
resisténcia mecanica apos 28 de cura. Uma proposta explicagdo é que a adsorcao
do agente dispersante na superficie das particulas leva a um potencial de zeta
extremamente negativo, por causa das cargas negativa geradas durante a
sulfonagao, que se repelem. Desta maneira o sistema se homogeneiza e melhores
propriedades mecanicas em curto e longo prazo 'séo obtidas.(Lahaiih et al. 1988)
Além de estabilizar a suspensao, ao se posicionar na interface das particulas do
cimento com a agua, a melamina retarda a hidratagao principalmente por dificultar o
transporte de cations de calcio (Ca®*) e afeta principalmente a formagdo da
etringita.(Singh & Singh 1989; Singh et al. 1992; Grabiec 1999)

O policarboxilato além de promover efeito eletrostatico, também conta com o
efeito estérico das presentes cadeias laterais. Sao também chamados de aditivos de
terceira geracdo. A eficiéncia desse aditivo depende da estrutura molecular, que é
complexa e de dificil caracterizagdo, sendo o comprimento das cadeias laterais um
fator importante para o desempenho.Tratando-se de materiais cimenticios, o
policarboxilato pode além de afetar a reologia do sistema, alterar ainda a cinética de
consolidagédo e reagdes quimicas do sistema. Isso ocorre devido a alteragao do
potencial zeta resultante das particulas com a adsorcdo do aditivos, ao efeito
eletroestérico dos grupos funcionais do mesmo e ao impacto no transporte de ions, o
que altera a dissociagado e precipitagdo de hidratos.(Rixom & Mailvaganam 1999;
Lyra 2010)



Avaliacao do uso de residuo de bauxita em materiais cimenticios 47

4.3.2 Reologia de suspensdes reativas

Ao fazer-se uso de uma suspensdo, pode-se desejar que esta esteja na
forma liquida em certas etapas do processo, como transporte, conformacéao, e
aplicacdo. Ja em outras etapas, pode-se desejar que ndo se mova, esteja sélida,
como é o caso de tintas, argamassas e concreto quando em uso. Algumas vezes €
necessario que ao se manusear, o material seja fluido, porém ao parar de deforma-
lo, o sistema nao deve se mover por efeito de gravidade ou capilaridade, por
exemplo. Esse é o caso do pintor, que deseja-se um material que possa retocar
facilmente, pincelar em diferentes diregdes, mas que a tinta nao escorra do substrato
(tela, parede, etc.) e apresente uma superficie desejada (uniforme e brilhante muitas
vezes).

As suspensdes podem ser inertes ou podem ocorrer reagbes quimicas, que
podem ocorrer entre as particulas e o meio da suspenséao, dentro o préprio fluido ou
entre este e o exterior. Exemplos s&o facilmente encontrados no dia-a-dia, como o
sangue de um machucado que se coagula, a tinta do movel que se polimeriza, € 0
cimento da construgdo do edificio ao lado que endurece, ou assim espera-se.

A ciéncia que estuda o modo com que um material flui ¢ deforma chama-se
reologia. Muitas palavras se relacionam a esse estudo, que tem por base a
viscosidade de um sistema, é o caso de se dizer que um material que resiste a uma
deformacdo ¢ mais “consistente”, “grosso”, ou “menos fluido”. A viscosidade, na
verdade, depende rigidamente de parametros mesuraveis € em conjunto com a
tensao de escoamento, tensdao minima para promover o escoamento de um material,
formam as bases da reologia (Marrion 2004; Oliveira et al. 2000; Lyra 2010; Chiabra
& Richardson 2008). Na Tabela 4.2 sdo apresentados termos usuais na area, que

poderao ser utilizados na apresentagao deste trabalho.
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Tabela 4.2 - DefinigBes reolégicas comuns de alguns termos(Marrion 2004; Oliveira

Anti-

tixotropia/reopexia

Cisalhamento
Coeficiente de

viscosidade/

Viscosidade aparente

Consisténcia

Consolidagao
Dilatante

Fluido Newtoniano

Fluido

Newtoniano

Pseudoplastico

Taxa de cisalhamento

Tensao
cisalhamento
Tensao
escoamento

Tixotropia

Viscosidade

de

de

et al. 2000).
Definicao

Um queda na consisténcia de uma amostra com o teo
de cisalhamento

Mudanga de angulo da deformacao de um corpo

Tensdo de cisalhamento dividida pela taxa de

cisalhamento. Constante, definindo um fluido Newtoniano

Termo geral para a propriedade do material de resistir a
uma mudanga permanente de forma

Aumento da consisténcia

Material cuja viscosidade aumenta com o aumento da
taxa de cisalhamento

Fludo para o qual a tensdo de cisalhamento é
constantemente proporcional a taxa de cisalhamento
Fludo para o qual a proporgdo entre tensdo de
cisalhamento e taxa de cisalhamento n&o é constante com
a taxa de cisalhamento.

Material para o qual a viscosidade aparente diminui com o
aumento da taxa e,ou tensao de cisalhamento.

Mudanga de cisalhamento por unidade de tempo

Forga por unidade de area paralela a area submetida ao
cisalhamento

Tensdo que deve ser excedida para provocar uma
deformacao néo recuperavel (viscosa)

Para uma constante taxa de cisalhamento, ha uma
redugao na viscosidade.

Resisténcia de um material a deformagao. Tensdo de

cisalhamento dividida pela taxa de cisalhamento

A viscosidade e a tensdo de escoamento formam a relagcido constitutiva na

reologia de fluxo. A tensdo de escoamento pode ser representada pela tensdo de
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cisalhamento no instante em que a taxa de cisalhamento estd o mais proximo de de
zero. Portanto, para o estudo reoldgico, define-se a viscosidade (n) como a relagao

entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (2):

(2)

=
M
<

Em que 1 representa a tensao de cisalhamento, e y, a taxa de cisalhamento.

As relagdes constitutivas podem ser classificadas como Newtonianas ou né&o-
Newtonianas. As ndo-newtonianas podem ser ainda dividas entre dependentes, ou
ndo, do tempo, e viscoelasticos. Comportamentos dilatantes ou pseudoplasticos néo
dependem do tempo, enquanto que tixotropicos e reopexicos dependem do tempo.
Ainda ha aqueles que dependem do historico, cujo modelo implica um funcional no
tempo e leva a uma complexa analise do sistema.(Pavan 2011)

Diversos modelos foram criados para descrever as relagdes constitutivas,

sendo alguns deles representados pelas equagdes de fluxo de 3a 9:

T ="NoV Newton (3)
T =T+ 1oy Bingham(4)
T + AT =1nyy Maxwell (5)
T + M =1y + AY) Jeffreys(6)
T=kK.y" Lei de poténcia (Ostwald-DeWaele)
(7)
T=1T,+K.y" Herschel-Bulkey (8)

VT = JTe + oY Casson(9)

Em suspensdes o comportamento pseudoplastico € muitas vezes observado,
havendo uma destruicdo de uma estrutura com a aplicagdo do cisalhamento que
pode ser recuperada. Se essa recuperagdo for parcial o comportamento é tixotropico
e com isso, tem-se a observagdo de um loop para curvas de viscosidade com

aceleragcdo e desaceleragido da taxa de cisalhamento, ou seja, ha uma area de
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perda de energia (histerese) durante o ensaio.(Marrion 2004) O mesmo é verificado
para suspensoes de cimento, porém por tratar-se de uma suspenséo reativa, ndo
pode ser comparada igualmente as nao-reativas.

Tomando o exemplo do pintor, apds um tempo de trabalho ele ndo consegue
mais modificar sua pintura ao tentar fazer a tinta fluir, ndo porque a tinta
simplesmente aglomerou, mas houve uma reagdo de polimerizagdo que fez formar
um filme. Portanto, houve uma reagdo quimica, assim como em cimento acrilico
utilizado pelo dentista, assim como o proprio cimento Portland, utilizado na
construgao civil.

Diferentemente de suspensGes em geral, em que particulas com cargas
superficiais de mesmo sinal se repelem e estabilizam a superficie, o cimento atua de
modo diferente. Isso porque o efeito das cargas no sentido de estabilizagdo é valido
para cargas monovalentes e no cimento a maior parte de ions presentes sio os
Ca®. Assim, mais do que forgas de van der Waals sdo necessarias para manter as
particulas unidas quando o cimento endurece, e assim mais do ligagdes quimicas,
forgas coloidais sdo utilizadas para explicar o porqué do bom funcionamento do
cimento. O fato € que o cimento reage com a agua, sendo por isso chamado hoje de
cimento hidraulico, o que foi uma revolugdo na construgdo civil. Para se ter uma
ideia da importancia, até antes do Império Romano, as construcdes dependiam do
atrito entre blocos, foi com tal percepgdo que foram desenvolvidas as argamassas
de gesso e cal para ajudar na ligacdo entre os blocos, porém esses materiais
dissolvem-se facilmente em agua e o que se tem até hoje de obras anteriores aos
romanos sO existem por causa do atrito entre os blocos. Os romanos inovaram com
a utilizagcdo da entdo chamada puteolana, proveniente das cinzas de vulc3o
abundantes na regido em torno de Pozzuoli, proxima a Napoles, Italia. Entretanto, tal
material foi esquecido durante a ldade Média, até que um inglés, chamado Joseph
Aspidin, inventou o ¢cimento Portland usado até hoje.(Piazza 2011)

A imersdo desse cimento em agua, faz com que, além do ocorrido
normalmente com suspensodes inertes, ocorram reagées quimicas em que ions s&o
dissolvidos, ou seja, as cargas superficiais alteram, o tamanho das particulas
alteram, e precipitados em diferentes formas, o que altera novamente as cargas
superficiais, os ions em solugdo e a morfologia de superficie. Altera-se assim o

sistema, a distdncia entre partes das particulas, as cargas presentes, e como
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consequéncia a reologia do material obtido. Desta maneira, o cimento se consolida
tanto por aspectos fisicos como quimicos.(Scrivener & Nonat 2011; Taylor 1990;
Romano et al. 2013; Singh & Singh 1989; Lyra 2010)

O cimento é diferente em que cargas opostas se atraem, e ha reagdo. O
estudo da consolidagdo deve ser feito no regime de viscosidade linear, em que
pode-se aplicar o principio da sobreposi¢gdo de Boltzmann. A linearidade existe
quando(Pavan 2011; Barnes 2000):

» efeitos, de diferentes causas, sdo independentes uns dos outros;

o efeitos de causas separadas agindo em um mesmo tempo sao
sobrepostas;

o efeitos sao proporcionais as respectivas causas.

Para uma descri¢ao e analise reoldgica da consolida¢do do cimento, pode-se
definir uma componente de armazenamento elastico, G, e uma outra de perda
viscosa, G”, ambas como medidas de tensdo (Pa). A escolha dessas duas se da
pois quanto “‘mais soélido” um material, mais este pode sofre deformagoes
reversiveis, ou seja, elasticas, e quanto mais liquido, mais perdas ha com
deformagdes, sendo essas irreversiveis, viscosas. Desses dois pardmetros, podem
ser gerados outros termos (equagbes 10 a 12), que apesar de diferentes ndo

apresentam informagdes adicionais aos valores de G’ e G".

7= G_ Viscosidade dinadmica
N (10)
tand = — Tangente de delta (11)
G
Gt =62 + G"2 Médulo complexo (12)

Ou seja, G"=G*.send e G'=G*.coss, 0 que é facilmente aplicado a analise de
ondas, considerando componentes fora de fase (viscosas) e em fase (elasticas) do
material. Para a analise e projeto reolégicos sdo usados assim modelos aplicados a
testes oscilatdrios, em que uma determinada frequéncia de deformagéo, ou tenséo é
aplicada e a resposta (tensdo ou deformacgao, respectivamente) é analisada. Os
modelos podem ser os mais simples de mola (componente elastica) e amortecedor

(componente viscosa) como € o caso dos de Maxwell e Kelvin-Voigt, até o



Avaliagdo do uso de residuo de bauxita em materiais cimenticios 52

generalizado de Alfrey, com numero de sistemas de Alfrey tendendo ao
infinito.(Barnes 2000; Pavan 2011)

Tendo em vista a presenca de reagbes quimicas, essas devem ser ainda
consideradas como fatores influentes nas propriedades reoldgicas do cimento, além
de fatores fisicos. A presenga de dispersantes, também afetara as interacdes entre
particulas e as possiveis reagdes quimicas.

Com a consolida¢do das pastas de cimento, o material passa de um liquido
viscoso a um solido elastico. Consequentemente, pode-se fazer um tratamento
mecanico de anélise de propriedades do material, que se apresentara rigido com
forma definida e aspectos importantes com porosidade e continuidade de matéria.
Portando, pode-se alterar as propriedades mecanicas de um futuro sélido,
modificando suas propriedades quando ainda liquido. Um material bem fluido, em
que as particulas podem obter uma alta compactagio, podera gerar um sélido
compacto com baixa porosidade, por exemplo (Lyra 2010; Singh & Singh 1989;
Grabiec 1999).

4.3.3 Hidratagao do cimento

As reagdes envolvidas na evolugdo do cimento apds o contato com agua séo
diretamente afetadas pela composicdo do material, adigdes de MSC, adi¢des
quimicas, teor de agua, temperatura, etc(Romano et al. n.d.; Romano et al. 2012).
Essas reagbes sdo responsaveis pela consolidagdo e endurecimento do material
através do tempo e podem ser analisadas através do calor liberado pelo material em
fungado do tempo, como mostra a Figura 4.9.

Inicialmente (de to a ti), com o contato com agua, ha a dissolugdo até
saturacdo de Ca*',OH", SiO* e outros possiveis ions provenientes das fases anidras
do cimento(Betioli et al. 2009). Uma camada de silicato de calcio hidratado (C-S-H) é
formada, liberando OH e Ca®* para a solugdo. Os ions lixiviados dos aluminatos
iniciais reagem com Ca”?* e SO42 , formando um gel rico em aluminatos e pequenas

e grossas agulhas de etringita.
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De t, a t;, tem-se o periodo de indugdo, no qual a formagéo dos géis
aparentemente retarda as reagdes de hidrata¢éo ao criar um barreira entre as fases
anidras (particulas do cimento) e aquosas. Ha4 um aumento da concentragéo de ions
na solugdo e a pasta apresenta-se facil de ser manuseada.Esse periodo pode durar
de 30 minutos até 3 horas de acordo com a composi¢cdo do sistema, e acaba quando
o gel é destruido ou de alguma maneira torna-se mais permeavel a difus&o idnica.

Ap6s t3, ha uma veloz formagao de C-S-H'’s e hidratos de calcio (C-H) devido
a saturacéo idnica, e por isso ha uma gradual redugéo do concentragao de Ca®* em
solugdo. Adicionalmente ha o crescimento de etringitas aciculiformes. As reagoes
passam a ser mais lentas e controladas pela difusdo idnica(Romano et al. n.d.;
Romano et al. 2013).

LN
N\

L]

t, = inicio das reagdes de hidratagéo
t, = pico de dissolugéo/hidratagdo
t, = inicio do periodo de indugéo

t; = fim do periodo de indugéo

Fluxode calor

h 4 b 4
Tempo

Figura 4.9 — Padréo de fluxo de calor da evolugéo da hidratagao de cimento
Portland(Romano et al. n.d.).

4.3.4 Estado endurecido

As reacdes podem continuar por horas, dias e até meses para diferentes tipos
de suspensdes, um limite pratico existe para cada aplicagdo. O cimento é

considerado endurecido, ou seja, solido e assim sem possivel alteragao de forma
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sem comprometer a estrutura formada, ao atingir o ponto de pega. Entretanto os
testes mecanicos séo feitos apés 7 ou até 28 dias de cura, apés longo avango das
reagOes quimicas.

Esses ensaios s&o feitos para garantir que o material cumpra exigéncias
quando em uso. As principais exigéncias estéo relacionadas com a densidade do
material, resisténcia mecanica, rigidez, dureza e resisténcia quimica. A porosidade
tem papel fundamental no atendimento dessas exigéncias por parte do material.

A aplicagdo de tensdes em materiais cimenticios leva a uma resposta em
forma de deformagdo elastica até a ruptura do material, sem se deformar
plasticamente. Isso porque o cimento € um material que se rompe fragilmente, ja que
€ constituido de particulas ligadas que sao constituidas de ligagées i6nicas, que sdo
rigidas e um possivel cisalhamento entre os planos cristalinos dessas particulas leva
a uma ruptura fragil. Um modo de ensaiar materiais é através da aplicagéo de forcas
de trag&o no corpo diretamente ou pela compress&o que pode resultar em tragdo em
um plano perpendicular ao da aplicagdo da compressdo. Durante o ensaio pode
haver a inicial acomodagao do material com uma destruicdo local da estrutura e
posterior resposta em deformagéo elastica, caracterizada por uma curva de tensao

versus deformagao de estritamente crescente e ingreme (Figura 4.10).

Tensdo

Deformacio

Figura 4.10 — Curva tipica de tensdo-deformagao de cimento rompido por tragéo
atraveés de compressao diametral.

Da inclinagdo pode-se obter o médulo de Young do material. Quanto mais
rigido for o material maior € a inclinagdo. A curva entdo cresce até a falha,
caracterizada por uma deformagao e tensio de ruptura. Para materiais cimenticios,

essa deformagéo € pequena, ja que € fruto das pequenas deformacées elasticas das
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ligagbes quimicas, ndo havendo reestruturagdo dos atomos, como ocorre para
metais, ou de cadeias de moléculas.

Justamente por ser formado de particulas o cimento apresenta uma
porosidade intrinseca ao empacotamento das mesmas. Além desses espagos entre
particulas, a formagdo de bolhas durante a fase pastosa pode formar poros maiores,
esféricos, isso pode ser algo controlado atraves de incorporadores de ar para manter
desejadas propriedades reolégicas e mecanicas do sistema e reduzir a densidade
do material(Romano et al. 2012; Romano et al. n.d.). A porosidade afeta a densidade
aparente da peca do material, assim uma peca, de determinado volume, feita de
material muito denso porém poroso, pode ser mais leve que outra de mesmo volume
de material menos denso porém compacto.

O moédulo de elasticidade e a resisténcia mecanica também sao alterados
variando apenas a porosidade. Quanto maior a porosidade, menor a segdo em que
uma forca aplicada é distribuida o que aumenta a tensao no material. Ademais, ha o
fator geométrico de concentracdo de tensdes, podendo facilitar a nucleagdo de
trincas. O modulo elastico é muito afetado em ceramicas e a variagao foi
empiricamente expressada por Watchmen e MacKenzie, conforme segue:

E =E,(1- fip + fop?) (13)

Em que Ey € o module de Young nominal (sem poros) do material, p € a
porosidade e f; e f, sdo fatores de forma. A Lei das misturas (14), utilizada para
compositos também é usada para definir essa variagao. Tratar-se-ia, assim, de um

composito de ceramica(A) e ar(B), sendo f as fragoes volumétricas.

E = Ea (1) + Egfs Lei das misturas (14)
Assim substituindo-se fg pela porosidade obter-se-ia:
E =Eo(1-p) (15)

Além de reduzir densidade aparente, resisténcia mecénica e mddulo de
Young, a porosidade afeta também a permeabilidade do material, no sentido de
aumenta-la. Para materiais cimenticios, muitas vezes isso ndo é desejavel pois pode
dar consequéncia a maior carbonatacdo do cimento, agilizando o processo de
oxidagdo de metalicos presentes (como é o caso do concreto armado) aléem de ser
um grande problema para locais onde possa ocorrer o chamado efeito “freeze-thaw”
em que agua penetra nos poros, e, ao expandir-se com o congelamento, promove

tensbes e possiveis trincas locais, degradando o material.
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5 MATERIAIS UTILIZADOS

Para isso, atenta-se primeiramente caracterizar as matérias primas para
entender o sistema e avaliar possiveis interagdes. Em seguida, uma caracterizagéo
reoldgica é feita porque é de grande importancia a aplicagdo do material que ainda é
processado nas m&os do consumidor. Finalmente, uma avaliagdo das propriedades
mecanicas € de importancia para verificar se o material atende as exigéncia de
solicitagbes mecénicas quando em uso, j& que esses materiais tem fungdes
essencialmente estruturais.

A calcinacdo é uma ideia, que esta de pé nao sO por ndo ter assento, nem
acento, mas porque possivelmente aprisiona os ions que possam vir a ser lixiviados,
como o sédio (Garcia 2012), e uniformiza as propriedades do material.

O uso de aditivos dispersantes por melhorar as propriedades reoldgicas, pode
levar a um menor uso de agua e melhor empacotamento das particulas. A redugio
do teor de agua, com o limite estequiométrico, e o maior empacotamento podem
levar a uma menor quantidade de poros, e logo, aumentar o modulo de Young e
resisténcia mecanica do material.(Oliveira et al. 2000; Meyers & Chawla 2009;
Nagrockiene et al. 2013; Singh & Singh 1989)

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de cimento Portland, havendo um
cerca de 20% de filler calcario, chamado CPIIF (Cimpor), e outro contendo cerca de
70% de escoria de alto forno, chamado CPIII (Tupi).

Dois lotes de Residuo de bauxita foram coletados do espessador da planta de
producdo de alumina da Alcoa América Latina de Pogos de Caldas, em Minas
Gerais, Brasil. Para a realizagao do trabalho parte do material foi utilizado na forma
seca — in natura (RBIl, RBIl, para lote 1 e 2 respectivamente) e parte na forma
calcinada a 800°C (RBIC, RBIIC).

Aditivos dispersantes utilizado em pd de produto de policondensacgéo
sulfonado obtido a partir de melamina (Melment® F10, BASF), aqui este seré tratado
pela sigla MM. Além deste, outro agente de uso comum utilizado na construgéo civil
aqui também utilizado foi policarboxilato modificado (Melflux®2651 F, BASF), PC. As

informagdes fornecidas pelo fabricante sdo expostas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Informagdes técnicas fornecidas pelo fabricante (BASF) a respeito dos

produtos de agentes dispersantes para concreto.
Caracteristica Melflux 2651 F Melment F10

Nome quimico _ _ o Melamina polimerizada
Policarboxilato de sodio

sulfonada
pH em solugao 20% 6,5-8,5 9-114
Temperatura de
L 410°C > 850°C
auto-ignicao
Densidade seco 1,0-1,2 g/lcm? 0,5-0,8 g/lcm?
Mecanismo de ) _
eletroestérico estérico

estabilizagao

Base molecular SR B B szw\(\(wncm oH,cHNYNYOH
O=(:: (||Z‘,=O NYN N|\(N
OCH,; n OCH,CH,(EQ);,CH,CH,O TH T "

CH;S03Na CHS0;3Na n

As pastas foram formuladas com relagéo agua/sélidos de 0,36, e substituicao
de 20%, 10% e 5% de cimento por residuo, além de uma referéncia para cada tipo
de cimento, sendo sélidos 100% cimento.

A Tabela 5.2 apresenta uma relagao geral da nomenclatura utilizada para os

sistemas obtidos. A nomenclatura segue o padrao:

a — RBbc.d

Para o estudo da dispersao, foram utilizadas formulagées com cimento CPlI|
e substituicao de 10% por residuo de bauxita do lote Il. Os valores do teor de agua-
solidos e dispersantes utilizados durante o estudo seréo explicitados ao decorrer do

texto de apresentagao da respectiva etapa.
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Tabela 5.2 — Nomenclatura utilizada para as formulagdes utilizadas.

Letra Significado

a

Tipo do cimento:
o F: cimento do tipo CPIIF, com filler calcario;
e l: cimento do tipo CPIIl, co escéria dealto forno;

RB

Residuo de bauxita. Na auséncia de residuo (amostra
de referéncia) nao & apresentado, assim como todos os
seguintes.

Lote do residuo de bauxita, sendo usado numeros
romanos:

o |: residuo proveniente do lote um;

s ll: residuo proveniente do lote dois.

Tratamento térmico utilizado:
ea auséncia deste refere-se a um residuo somente
Seco;
¢ a letra “C” refere-se ao residuo calcinado a 800°C.

Substituido pelo numero referente a porcentagem em
substituicdo ao cimento nas pastas (5,10,20).
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6 METODOS

6.1 Preparacgio do residuo de bauxita

Como o residuo foi recebido com 50% de umidade, conforme coletado do
espessador, inicialmente foi seco em estufa por 7 dias a 105°C. Apos a eliminagao
de toda a agua, realizou-se a desaglomeragdo em um moinho de bolas de alumina
por cerca de 3 horas.

O p6 resultante foi peneirado em malha 106pm. Uma parte foi reservada para
as caracterizagdes do residuo in natura e outra foi calcinada em forno Lindberg 1300
a taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera oxidante até 800°C, permanecendo

a esta temperatura por 4 horas, e foram posteriormente mantidas em estufa a 110°C.

6.2 Caracterizagio das matérias primas

6.2.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise da composicao quimica por fluorescéncia de raios X € uma técnica
semi-quantitativa que pode identificar elementos de nimero quimico maior que 5.
Consiste na excitagdo do material at¢é a emissdo de raios X, esses raios sao
difratados por um cristal, separando-se assim os diferentes comprimentos de onda

emitidos, tipicos de cada atomo.
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6.2.2 Dilatometria

Pastilhas de 12,7 1mm de diametro e 0,36mm de espessura foram preparadas
por prensagem uniaxial (3ton.cm?). Em seguida, foram submetidas ao ensaio da
temperatura ambiente até 1200°C, em uma taxa de 5°C/min, em um dilatdmetro
modelo RB-3000-20 BP(Garcia 2012).

6.2.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica dos cimentos e aditivos foi realizada em um
equipamento Netzsch, modelo TASC 414/4 acoplado a uma termobalanga -
STA409EP. Os ensaios foram realizados com taxa de aquecimento de 10°C por
minuto até a temperatura de 1000°C.

O equipamento utilizado no trabalho é ilustrado na Figura 6.1 - Equipamento
utilizado para realizacédo de andlise térmica, Netzsch, modelo TASC 414/4 acoplado

a uma termobalanga - STA409EP (a). Em (b) ilustra-se o porta-amostra.

(a) (b)
Figura 6.1 - Equipamento utilizado para realizagao de analise térmica, Netzsch,
modelo TASC 414/4 acoplado a uma termobalanga - STA409EP (a). Em (b) ilustra-
se o porta-amostra
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6.2.4 Difracao de raios X

A analise do ensaio revela as estruturas cristalinas presentes no material, ou
em termos industriais, a composicdo mineralégica do material. Esta técnica se
baseia no fato de haver interferéncia construtiva entre atomos regularmente
espacgados em um reticulado cristalino, ou seja, ha uma reflexdo em determinadas
diregbes do raios X quando incidem materiais cristalinos.(Padilha 2010)

Os raios X foram descobertos por Wilhem Conrad Roentgen no ano de 1895
na Alemanha, e & exatamente por este fato que nesse pais, os raios sdo chamados
de raios Roentgen em homenagem ao descobridor. De inicio, apds polémica social
da descoberta, os raios X foram, e ainda s&o, utilizados na medicina, revelando
imagens de ossos. Ja em 1912, Max Von Laue mostrou que os raios X podiam ser
difratados por cristais, precedendo assim a determinagao de reticulados cristalinos
pelos Bragg.

A determinacdo do reticulado é feita pela identificagdo de picos de
intensidade de raios refletidos em diversas direcdes, tipicas de cada cristal. Esse
comportamento existe devido a interferéncia construtiva dos raios apés incidéncia
em atomos arranjados cristalinamente. As diregdes sao previstas pela Lei de Bragg
(equacéo 23), sendo o angulo de incidéncia, logo reflexdo, aquele formado entre os
raios incidentes e o plano cristalografico a ser analisado, d € a distancia entre os
planos, n inteiro positivo, e A o comprimento de onda do raio X utilizado (Cullity &
Stock 2001).

nA=2d seno Lei de Bragg (16)

O equipamento utilizado para esta andlise foi um difratdmetro X Brucker AXS

Modelo D8 Advance, com radiagdo Ko do cobre (A=1,5404A), com um passo de

0,02° por segundo.
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6.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A superficie dos materiais cristalinos apresenta caracteristicas peculiares
devido a auséncia de ligagbes. A falta de ligagbes faz com que a superficie
apresente grande energia livre comparado ao interior da particula. Assim, pode
haver modificacdo das fases ali presentes e adsorgdo de diversas substéncias
criando ligacdes, que podem interagir com ondas eletromagnéticas de diferentes
frequéncias, em particular,com o infravermelho. Sendo possivel uma identificagao
dessas ligagdes superficiais pela espectroscopia de infravermelho.

Tendo em vista que quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area
superficial especifica do material, esta passa a ser de grande importancia para
controle de muitas propriedades dos materiais como cor, comportamento reologico e
reatividade.

Analises para determinagao da composigéao superficial foram realizadas pela
absorcdo da radiagdo de infravermelho pelas moléculas da amostra em um
equipamento Nicolet (Thermo Scientific) — modelo Nexus 6700. O equipamento

utilizado no trabalho ¢ ilustrado na Figura 6.2

CE [ —— - Y
Figura 6.2 - Equipamento de FTIR, Nicolet (Thermo Scientific) — modelo Nexus 6700

A técnica de infravermelho por transformada de Fourier € mais simples que a
técnica convencional, j4 que nao necessita da variagdo da frequéncia de luz
infravermelha monocromatica. Em vez disso a luz IV, com todos os comprimentos de
onda da faixa, & guiada através de um interferdbmetro e, apds passar pela amostra, o
sinal medido é o interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no

sinal, obtém-se um espectro idéntico ao da espectroscopia IV dispersiva.
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Independente do tipo de técnica, a espectroscopia de IV se baseia no fato de
que as ligagbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragao
especificas (niveis vibracionais da molécula). Tais frequéncias dependem da forma
da superficie de energia potencial, da geometria molecular e das massas dos
atomos. Se a molécula receber radiagdo eletromagnética com a mesma energia de
uma dessas vibragdes a luz sera absorvida e, para ser detectada no espectro de
infravermelho a molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar
durante essa vibragéo.

Esta técnica trabalha quase que exclusivamente em ligagcbes covalentes, por
isso foi utilizada para caracterizagdo dos aditivos organicos. Porém, pode ser

utilizada também para a identificagdo de misturas mais complexas.

6.2.6 Mobilidade eletroforética (potencial zeta)

A mobilidade eletroforética em funcédo do pH ou concentragdo do aditivo, foi
obtida em um equipamento Matec - modelo ESA 9800 — Zeta Potential Analyser,
ilustrado na Figura 6.3.

Para avaliagio do efeito do pH foi utilizado HNOz (1 molll) e o
acompanhamento foi realizado até pH = 2. Ja para a titulagdo potenciometrica foi
feita uma solugéo de incorporador de ar (3,0 g/L) a qual foi adicionada na suspensao

de cimento (2% em massa).
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Figura 6.3 - Zet Met, Matec - modelo ESA 8800, utilizado no trabalho

6.2.7 Distribui¢cao granulométrica a laser

Poés ceramicos apresentam uma distribuicdo de tamanho dos graos. Esta
caracteristica afeta propriedades do material cerdmico em aplicagdo por gerar
diferentes interagbes interparticulares, sejam estas fisica modificando
comportamento reoldgico, quimica, modificando a reatividade

do material, e de empacotamento dos graos. Ha diferentes métodos para
obtencéo da curva de distribuigéo granulométrica, conforme a faixa de tamanhos a
ser analisada.

O peneiramento € comumente utilizado para grdos de 1 a 1000um,
consistindo em obter faixas de tamanhos barrados em peneiras de diferentes
tamanhos de malha. Essas malhas sdo numeradas em Mesh, sendo o numero de
aberturas em uma polegada linear.

A microscopia pode ser uma alternativa em que se mede através da
sobreposicao de linha graduada sobre imagens de amostras representativas do
material. Mede-se a distancia entre as linhas de superficie dos grdos que
interceptam a reta graduada. Um problema comum é a obteng¢édo de imagens em que
poucos graos aparegam, o que pode nao ser representativo. Apesar disso, a técnica

permite a visualizagdo de aglomerados e agregados. Microscopias 6ticas medem
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graos de 1 a 1000um, ja microscopia eletrénica de varredura, de 0,01 a 100microns
e microscopia eletrénica de transmissao podem medir de 0,001 a Smicrons.

A técnica da sedimentagdo pode ser realizada por agao gravitacional ou
centrifuga. Aquela técnica mede de 5 a 150 microns, essa mede de 0,01 a
100microns.

A distribuicao por espalhamento de laser é a técnica que foi neste projeto
aplicada. O método identifica tamanhos de 0,05 a 555 microns com alta preciséo .
Trata-se da incidéncia de um feixe de laser sobre a particulas em solugéo passando
por um lente de quartzo. A luz emitida atinge os grdos e o contorno da sombra
obtida & desviado na lente receptora e incida em um detetor. A curva obtida pode
nao fornecer tamanho das particulas, mas de aglomerados e agregados. O aparelho
utilizado para a caracterizagdo dos cimentos e do residuo de bauxita, estando
ambos em agua, foi um Malvern, modelo Mastersizer S long ved Ver 2.19, com
leitura na faixa de 0,05 a 555 um. O equipamento utilizado no trabalho ¢é ilustrado na
Figura 6.4.

Figura 6.4 - Granulémetro a laser, Malvern — Mastersizer S long bed Ver 2.19,
utilizado para caracterizagao dos didmetros de particulas.

O pbd foi desaglomerado com o auxilio de ultrassom por dois minutos e
somente apés esse tratamento é que foi realizado o ensaio. A curva granulométrica
gerada é uma média de no minimo 40 avaliagdes. A distribuigado granulométrica final
dos materiais particulados foi a média ponderada entre os resultados obtidos por

peneiramento e os resultados obtidos por granulometria a laser.



Avaliacao do uso de residuo de bauxita em materiais cimenticios 66

6.2.8 Area superficial especifica - Método de BET

A medida de area superficial especifica é baseada na adsorgao fisica e
dessorgdo de gas na superficie da amostra solida (fisissor¢do). Por isso, neste
trabalho foi utilizado o método conhecido como BET (Brunauer, Emmet e Teller), em
um equipamento Gemini 2375, Micromeritics (Figura 6.5), com pré-tratamento das

amostras em temperatura de 200°C e pressao de 100 pmHg.

o )\\ -

__BET Surface Area Analyzer
Figura 6.5 - Equamento para medida da area superficial especifica, Gemini 2375,
Micromeritics

O equipamento permite a determinagéao da area superficial de pos secos, da
distribuicdo, do tamanho e do volume de microporos e a obtengédo das isotermas de
adsorgao. Permite, também, a andlise de adsorgdo de varios gases como helio,
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, diéxido de carbono, monéxido de carbono, além de
misturas metano/nitrogénio. Para as caracterizagdes realizadas neste trabalho, foi

utilizado gas nitrogénio.

6.2.9 Picnometria de gas He

A densidade real dos p6s foi determinada por picnometria adsorcéo de gas
He em um equipamento Multipicnometer, da marca Quantachrome MVP 5DC, a
partir de uma média de 5 determinagdes de cada matéria-prima. A técnica permite a

determinacao do volume verdadeiro de um sélido, mesmo que poroso, por variacao
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da pressdo de gas numa camara de volume conhecido. Na Figura 6.6 (a), €
apresentado o equipamento utilizado no trabalho, e em (b) séo ilustrados os portas-
amostra utilizados. Quanto maior o tamanho das particulas, maior € o porta-amostra

empregado na caracterizagéo da densidade do solido.
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Figura 6.6 - Picnémetro de gas Hélio, Quantachrome MVP 5DC. Em(a) é
apresentado o equipamento e em (b) as opg¢des de porta-amostras.

O equipamento apresenta duas camaras de volumes conhecidos (por
calibracdo prévia): a cdmara onde se coloca a amostra e a camara de expansao
(referéncia), ligadas por uma valvula (valvula de expansao).

Uma amostra com massa conhecida & colocada na camara, inicialmente, sem
comunicacdo com a de referéncia. O gas He é injetado na camara de referéncia, €
anotado o valor de pressao atingido (p1) €, em seguida, o gas € transferido para a
camara onde se encontra a amostra, e a nova presséo (pz) € anotada.

Admitindo comportamento ideal do gas He, o volume do sdlido pode ser
calculado a partir da equagéo 17:

pr(Vo = Vo) = po(Va = Vs + Vo) (17)
onde, V, = volume da cdmara da amostra, V., = volume da camara de expansao e,

Vs = volume do solido.

6.2.10 Microscopia eletronica de varredura

As analises micrograficas foram realizadas em um microscoépio eletronico de
varredura (MEV), Philips, modelo XL30 com feixe de elétrons de 20 KeV equipado
com o microanalisador EDAX modelo DX-4.
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6.3 Estado fresco

6.3.1 Reometria de fluxo e oscilatoria

As pastas utilizadas no ensaio de reometria foram processadas em um
misturador de bancada, IKA Labortecknik RW20. Inicialmente, toda agua utilizada a
composigéo foi colocada em um copo de Becker e, em seguida, todo o pé foi
adicionado em um intervalo de 1 minuto, sob agitagao constante de 500rpm. Apos 2
minutos do inicio da adigdo do p6 na agua, a velocidade de rotagao do misturador foi
aumentada para 1000 rpm, permanecendo até 4 minutos e para 1500 rpm por mais
1 minuto, finalizando o processo de mistura. Cerca de 2mlde pasta foram colocados
no redmetro (AR550, TA Instruments) e sofreram esmagamento entre placas
paralelas até alcancarem espagamento de 1 mm (gap) (Figura 6.7).

Para a avaliagdo do efeito de aditivos dispersantes o procedimento de mistura
foi diferente. As pastas foram processadas em um mesmo misturador de bancada,
IKA Labortecknik RW20. Inicialrﬁente, toda agua foi colocada em um copo de Becker
e, em seguida, todo o pd foi adicionado em um intervalo de 1 minuto, sob agitacdo
constante de 600 rpm. Apdés 2 minutos do inicio da adicdo do p6 na agua, a
velocidade de rotacdo do misturador foi aumentada para 2100 rpm, permanecendo
até 4 minutos.

O ensaio de fluxo consiste na aplicagdo de uma taxa de cisalhamento e
obtencgéo da resposta do material em termos de tensio. A taxa é acelerada até 400s”
''em 1 minuto e em seguida desacelerada até parar durante mais 1 minuto. Com
este ensaio sao obtidas as curvas de fluxo e viscosidades.

Ja durante o oscilatério é aplicada uma deformacao de cisalhamento de 10 a
uma frequéncia de 1Hz. Deste modo € obtida a resposta do material em tensées no
regime de viscosidade linear. A analise das ondas de aplicagdo e resposta séo
feitas, obtendo-se valores de G' e G”, relacionados a consolidagdo do material
(Figura 6.8).
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Figura 6.7 - Redmetro AR550, TA Instruments, utilizado par realizagdo dos ensaios
de fluxo e oscilatério das pastas e das espumas aquosas.
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Figura 6.8 — llustragao da programagao aplicada no ensaio de fluxo continuo e
varredura de oscilagao.

6.3.2 Sedimentacgao

O ensaio de sedimentagdo mede o volume de material suspenso ao decorrer
do tempo apés mistura. Neste trabalho, a estabilidade das suspensées foi avaliada
por fotografias em 0, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a mistura. Para acelerar o tempo
de sedimentagdo uma maior relagdo agua/soélidos foi utilizada em comparagao aos
outros ensaios, fixando essa razdo em 1,5. A medida foi feita calculando a fragao

entre o volume da suspenséo pelo volume total (Figura 6.9).
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Figura 6.9 - llustragao de proveta e volumes de suspenséo e total utilizados no
ensaio de sedimentacgao.

6.3.3 Calorimetria de titulagio isotérmica

A determinagdo do fluxo de calor resultante da hidratagdo do cimento foi
realizada em calorimetro de condugao isotérmica TAMAIr, com a temperatura fixada
em 23°C. As amostras foram processadas misturando-se o p6 com a agua em um
cadinho de porcelana, com o auxilio de uma espatula tipo

pao duro de silicone durante 1 minuto, e o inicio do ensaio se deu 3 minutos
apos o inicio da mistura. O equipamento utilizado e o procedimento para realizacéo
do ensaio € ilustrado na Figura 6.10.

g}, s

Figura 6.10 - Preparagé6 das amostras pafa realizaga do ensaio e calorimetria.
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6.4 Estado endurecido

6.4.1 Porosidade - Método de Arquimedes

A porosidade dos materiais cimenticios curados por 7 dias foi avaliada a partir
da imersao da amostra em agua (ensaio de Arquimedes). Inicialmente, os pesos das
amostras secas (ps) sdo anotadas e estas sdo submergidas em agua em um
recipiente fechado que é submetido a vacuo por cerca de 1 hora para forgar a saida
de ar e consequente intrusdo do solvente nos poros. Em seguida, as amostras sao
pesadas imersas (p) e Umidas (p,) e as porosidades s&do calculadas a partir das
equacdes 18 e 19:

Pu — Pi

u S

onde PA é a porosidade aparente, PT é a porosidade total € preL € @

PA (%) =

x 100% (18)

densidade relativa do cimento.

6.4.2 Modulo de elasticidade dinamico — Método de ultrassom

A medida foi realizada de acordo com a norma técnica britdnica BS 1881 —
part 203, com um equipamento denominado ‘pulso-eco’ (Pundif), com transdutores
de freqiiéncia 200 kHz e secgéo transversal circular com didmetro de 20 mm
(acoplados com gel na superficie dos corpos-de-prova), conforme ilustrado na Figura
6.11.
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Figura 6.11 - Equipamento de ultrassom utilizado para determinagédo do médulo de
elasticidade dindmico.

6.4.3 Ensaio de compressao diametral

A resisténcia a tragcdo na compressao diametral de pastas foi determinada em
uma magquina de ensaio universal, Instron, modelo 5569. O ensaio foi realizado
seguindo a norma técnica NBR 7222/94.

Os corpos de prova apresentaram uma relagao didmetro/altura de 5:1. Foi
colocada uma folha de papel entre o corpo-de-prova e o prato metalico para evitar o
contato direto. A presencga do papel € irrelevante para o resultado de resisténcia
mecénica do material, ja o modulo de elasticidade calculado a partir da inclinagéo da
curva de tensdo versus deformacgao, que poderia ser afetado, ndo é avaliado por
meio deste teste.

Uma carga constante de 0,05 £ 0,02 MPal/s foi aplicada no corpo de prova
continuamente, evitando que houvesse impacto sobre o material avaliado.

Um esquema ilustrativo do ensaio é apresentado na Figura 6.12 e na
equagdo 20 é apresentado o calculo realizado para a determinagao da resisténcia

mecanica o¢p.

_ 2P
Ocd = Tan

onde P é a carga na ruptura (N), d é o didametro da amostra (m) e h é a altura

(20)

(m).
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Figura 6.12 — llustragéo do ensaio de compressao diametral para determinagéo de
resisténcia a tracéo.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho de formatura engloba cerca de dois anos e meio de pesquisa
em iniciacdo cientifica realizada no Laboratério de Microestrutura e Ecoeficiéncia da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo e a apresentacao dos resuitados
foi dividida em trés partes principais:

o Caracterizagao das matérias primas;

¢ Avaliagdo da aplicagdo, seja do residuo somente seco como também

calcinado; \

* Avaliagdo do efeito do uso de aditivos dispersantes.

O primeiro ano de iniciagao cientifica contemplou as duas primeiras partes. Ja
o segundo ano, teve foco na terceira parte, com ainda uma caracterizagdo dos
aditivos dispersantes em p6. Esta caracterizacao foi alocada junto as outras para

melhor organizagéo da apresentagao dos resultados.

7.1 Caracteristicas das matérias-primas

7.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A analise quimica do cimento por FRX, considerada semi-quantitativa, &
mostrada na Tabela 7.1. Os componentes que se apresentam em maior teor em
ambos os casos sdo CaO e SiO,, sendo também encontrados em grandes teores os
oxidos de aluminio, ferro,enxofre e magnésio.

Apesar de ambos os cimentos apresentarem teores maiores de SiO, e CaO
do que de outros componentes, ha uma diferenca na proporgcao desses dois 6xidos.
Assim, a dita relagéo de basicidade Ca0/SiO, dos cimentos € afetada. Para CPIIF, o
valor é de 3,5, ja para o CPIIl o teor de silica € maior, oferecendo um valor de 1,5 de

relagéo de basicidade.
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Tabela 7.1 - Composigdo quimica dos materiais utilizados em porcentagem em

massa.
Amostra RBI RBIC RBI RBIC CPIF CPIl
Si0; 226 212 225 246 184 312
Ca0 183 185 221 25 646 476
Fez0; 286 314 291 292 34 16
Al,O; 254 236 2386 230 33 80
NazO 125 122 128 1041 042 027
TiO; 432 493 508 534 021 046
SO, 018 018 022 029 692 566
K20 189 186 183 197 093 073
MgO 006 004 003 012 193 3.75
P,05 052 049 066 078 011 008
MnO 046 054 043 058 004 034
Sro 006 006 006 006 030 018
ci 025 022 010 013 001 001
Zr0, 056 075 037 053 000 002
CeO; 028 016 032 035 000 0.00
NbOs 017 022 007 016 000 0.00
La;0; 007 004 006 010 000 0.0
V;0s 004 005 005 007 000 000
Gd,0; 003 002 000 000 0.00
PbO 002 002 002 002 000 000
ThO, 002 002 000 001 000 000
NiO 000 000 000 002 001 001
ZnO 002 002 003 005 000 001
Gaz0; 002 002 000 001 000 0.0
Cr,0; 001 003 017 003 000 0.00
C0304 0.02 000 001 000  0.00
Perdaaofogo 453 47 136 59 51 -
a 1050°C
Equivalente 137 434 141 114 073 075

Alcalino
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Os Equivalentes Alcalinos dos residuos sdo muito superiores aos do cimento,
cerca de 17 vezes, e isso dificulta a aplicagdao do residuo, ja que a alcalinidade
relaciona-se com a possibilidade de reagdes alcali-agregados e ainda pode ocorrer a
lixiviagéo dos élcalis e por conseguinte, contaminacgdo do ambiente.

Os oOxidos de Fe e Mg proporcionam ao cimento coloragdo acinzentada.
Também, Al e Mg estdo presentes em ambos os cimentos, em maiores
concentragdbes no CPIlIl. Para ambos teores similares de enxofre (S) sio
encontrados.

Comparando os lotes | e Il do residuo de bauxita, verifica-se pouca
variabilidade de composigdo quimica. O mesmo é verificado ao comparar os teores
dos residuos calcinados a 800°C (RBIC e RBIIC) e ndo-calcinados (RBI e RBIl), ja
que o erro do método € de até 10% do valor obtido.

A calcinagdo dos residuos teve grande impacto no que diz respeito a agua e
hidroxilas superficiais. A perda ao fogo, que esta relacionada a isto, mas nao
somente a isto, foi 54% menor para o lote | calcinado, em comparagdo com o
somente seco. Para o lote Il a perda ao fogo do calcinado foi 57% menor que o
seco.

Os residuos apresentam teores similares de SiO, ao do CPIIF, sendo esses
valores menores que o do CPIIl. Daqueles 6xidos com teores diferentes entre os
cimentos e residuos, tem-se de um lado, o 6xido de calcio (CaO) com teores de 20 a
37 vezes maiores nos cimentos que nos residuos. Assim, uma combinagdo de
residuos com cimento afetaria a relagdo de basicidade (Ca0/SiO,) do material a ser
utilizado.

Por outro lado, os residuos apresentam maiores quantidades de 6xidos de
ferro, aluminio e sédio. Assim, o uso do residuo pode aumentar a formagdo de
aluminatos provenientes dos 6xidos de aluminio.

Ademais, o sédio torna a ser o grande limitante da aplicagio do residuo, ao
ser possivelmente lixiviado e contaminar o solo. Mesmo assim, o sédio e o potassio
presentes nos residuos pode manter alcalina a agua de poro, e ajudar a proteger a
armadura em concretos ja que poderia manter a camada passivante formada na

superficie do metal(Papadakis 2000). Além disso, o sédio poderia ativar a escoria,
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tornando interessante o uso do residuo, seja este calcinado ou ndo, com o cimento
do tipo CPIll (John 1995).

Os residuos de bauxita também apresentaram oxidos de titanio, potassio e
galio. E valido lembrar que o residuo de bauxita pode ser uma importante fonte de
gdlio, que é amplamente usado na industria eletronica e apresenta propriedades
antibacterianas.(Liberato 2013)

7.1.2 Dilatometria

As dilatagbes com o aumento da temperatura das amostras de residuo de
ambos os lotes, calcinado ou néo, sao apresentadas na Figura 7.1.

Pode-se verificar uma contracdo de todas as amostras a 800°C. Novamente a
cerca de 1100°C ha uma nova contragdo em todas as amostras, o que poderia ser o
inicio de uma sinterizacdo. A variagdo dos resultados para amostras nao calcinadas
(RBI e RBII, em azul) & menor que das amostras calcinadas (RBIC e RBIIC, em

vermeiho).

Dilata¢do AL/Lo
o)
(]

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 7.1- Retragao linear em fungéo da temperatura para residuos de ambos os
lotes, in natura e calcinados aquecidos a uma taxa de 5°C por minuto.
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7.1.3 Analise termogravimétrica

Os resultados da termogravimetria dos residuos de ambos os lotes
calcinados ou ndao sao apresentados na Figura 7.2, em (a) tém-se as curvas de
perda de massa € em (b) a derivada da analise termogravimétrica para melhor
visualizagao das variagbes de massa através dos vales apresentados.

As amostras de residuos nao calcinadas apresentaram maiores perdas de
massa em todo o ensaio. Isso é verificado nas duas primeiras perdas, de maior
valor: a primeira, a cerca de 135°C, referente a agua superficial; a segunda, a 300°C,
agua zeolitica.(Garcia 2012)

A cerca de 500°C e 600°C provavelmente de referem a compostos hidratados
presentes em grandes quantidades. A temperatura maiores, a cerca de 950°C, a
perde de massa deve se dar pela decomposi¢cido de possiveis carbonatos.(Garcia
2012)

. A partir dessa temperatura, ha uma variagao abrupta de volume, indicando o
inicio da sinterizagdo. Dessa maneira, justifica-se o propésito da calcinagao ser feita
até 800°C,sendo os efeitos de uma sinterizacao indesejaveis para obtencdo de um

po6 que possa ser misturado ao cimento para a formulagao de pastas.
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Figura 7.2 - Analise termogravimétrica de ambos lotes de residuo de bauxita. Em (a) sao
apresentados os resultados da perda de massa e em (b), os valores da derivada da perda
de massa (DTG).

Lembra-se que o residuo calcinado é como se fosse o material seco sob
ensaio termogravimétrico até 800°C, a menos o fator cinético. Pode-se verificar a
partir do confronto dos resultados da termogravimetria que, mesmo que haja perda
agua durante a calcinagéo, como a calcinada também apresenta perda de agua
(hipoteticamente pois n&o foi analisado o eliminado), a 4gua torna a ser reabsorvida.
Isso é tipico de superficies, principalmente com alta ASE e composta de géis, o que
a tornam mais reativa ao ambiente. Essas interagdes seriam superficiais visto que a
densidade se mantém com a calcinacgéo e a dilatagao é quase nula até 800°C.

Nota-se também que as curvas dos residuos in natura ou calcinados sao

diferentes até 800°C, exatamente a temperatura em que ocorreu foi feita a
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calcinagao. Apds essa temperatura todas as amostras apresentam um vale na curva
DTG a cerca de 850°C e em seguida se mantém constantes.

Diferente das curvas dos residuos que apresentam diferentes mudangas de
fases, com uma curva termogravimétrica com muitas variagdes, os aditivos
dispersantes apresentam uma curva uma com uma grande queda abrupta (para
perda em massa percentual), conforme mostra a Figura 7.3. Outras variagbes sao
existentes, mas muito sutis.
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Figura 7.3 - Andlise termogravimétrica do policarboxilato éter e melamina. Em (a)
tem-se a perda em massa e em (b) aderivada da curva de (a), ambas em fungéo do
aquecimento até 1000°C.

O aditivo a base policarboxilato apresenta perdas a cerca de 400 e 450°C,
indicando a presenca de dois componentes organicos , ao invés de um s6, como € o
caso do dispersante a base de melamina. Nao ha significantes perdas antes
indicando que o pd se encontrava devidamente seco. A esta temperatura ha
decomposicao da matéria organica, sendo completa a cerca de 500°C. A pequena
perda a cerca de 700°C pode indicar a presenga de alguma impureza inorganica ,

cargas, como carbonatos por exemplo.
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7.1.4 Difragido de raios X

Os raios-x refletido pelas amostras apresentam intensidade que vao de
acordo com as interagdes construtivas e destrutivas entre os préprios raios, segundo
a lei de Bragg, e por fim podem determinar as fases cristalinas presentes no
material.

Os difratogramas para os lotes | e Il de residuo de bauxita sdo apresentados
na Figura 7.4 e Figura 7.5, respectivamente. A Tabela 7.2 - Composigbes
apresentadas nos residuos. mostra as diferentes estruturas que compdem o
material. Os picos s&o 0os mesmos para ambos os lotes. Com a calcinagao, nota-se
que alguns picos esmaecem-se, e outros tornam-se mais notaveis. Ou seja, ha uma
mudanga da estrutura cristalina por mudanga de fase de materiais presentes ou
decompostos com o aquecimento.

Anastasio e hematita (picos 1 e 4) a 800°C (RBI, ou II,C), tém as intensidades
consideravelmente reduzidas. O pico 7, referente a sodalita se reduz a 800°C ,e
assim pode-se ter mais uma ideia do porqué a calcinagdo reduz a porosidade, visto
que a sodalita normalmente € muito porosa, e sua eliminagéo pode eliminar essa
porosidade que é possivelmente lida como area superficial. Com a calcinagéao ha
uma reducéo dos picos referentes a gibsita, ja que se trata de um trioxido que deve
se decompor com o aquecimento.

Como os ensaios foram realizados com baixa contagem nao foi utilizado o
refinamento de Rietveld para quantificagdo das fases do RB e assim deve-se ler o
grafico como presenga ou ndo de determinada fase a partir da presenga ou néo do
pico. Qualquer analise da variagéo da altura de um pico seria equivocada.

A andlise termogravimétrica pode ser também comparada com a difragao de
raios-x, e verificada se as transformagdes apresentadas na termogravimetria ate
800°C resultam nas diferengas de composicao cristalina apresentadas pela difragao
de raios-x. Uma diferenca seria o indicador de que a taxa de aquecimento teria

grande papel na variacao das fases.
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Figura 7.4 — Difratograma dos residuo de bauxita in natura e apés calcinagéo a
800°C (adaptado de Garcia, 2012).
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Figura 7.5 — Difratograma do residuo de bauxita do lote Il in natura e calcinado a
800°C (adaptado de Garcia, 2012).
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Tabela 7.2 - Composicdes apresentadas nos residuos.
1 Anastasio - TiO,

Gibsita - Al(OH);

Goetita - FeO(OH)

Hematita - Fe;03

Nefelina - (Na,K)AISiO4

Quartzo - SiO;

Sodalita Nag(AlSiO4)sCr

N bW

7.1.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Esta analise fornece informagbes dos componentes superficiais do material.
Assim, sao presentes, como em grande parte de materiais, as ligagdes —O-H em
ambos os cimentos (Figura 7.6). O oxigénio e agua presentes no ar se adsorvem as
ligacdes nao completas da superficie dos sélidos. A faixa de cerca de 3200 a 3600
cm” representa estes componentes.

Em ambos os cimentos s&o presentes picos a cerca de 550cm™ e 1500cm™
que representam SiO,AlO e carbonatos, respectivamente. No caso do CPIIF,um pico
a cerca de 900cm™ e outro a 1100cm™ se apresentam distintamente havendo o de
900cm™ um pico secundario e estreito. Ja para o CPIIl, ha um grande pico a 900cm”
! referente ao estiramento assimétrico Si-O-Al, também pode representar a soma de
um a 900 e outro a 1100, ou seja uma outra fase.

Esses picos se sustentam ao coparar com analise quimica por fluorescéncia
de raio-x que |& além da superficie. Assim o que estd em todo material esta também
na superficie. Em outras palavras, em alguns casos os componentes estdo no
material porém nao na sua superficie.
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Figura 7.6 - Espectro de absorbancia de infravermelho com transformada de Fourier
para os cimentos CPIIF e CPIII.
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Os resultados para as amostras de residuos de bauxita sdo mostrados na
Figura 7.7 e Figura 7.8, para o lote | e Il, respectivamente. Os resultados fazem parte
do trabalho de mestrado de Garcia, apresentado ao Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo em
2012,(Garcia 2012) e assim mostram as curvas de FTIR para amostras de residuo in
natura, seco a 100°C, e calcinados a diferentes temperaturas até 800°C, que é o

utilizado como calcinado no presente trabalho.
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Figura 7.7 - Espectros de absorbancia para residuo de bauxita, lote |, in natura e
tratado térmicamente de 400°C até a temperatura de calcinagéo utilizada neste
trabalho, de 800°C, em intervalos de 100°C (Adaptado de Garcia,2012).
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Figura 7.8 - Espectros de absorbancia para residuo de bauxita, lote Il, in natura e
tratado térmicamente de 400°C até a temperatura de calcinagao utilizada neste
trabalho, de 800°C, em intervalos de 100°C (Adaptado de Garcia,2012).
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Para todas as amostras € notada a presencga dos picos referentes a agua na
faixa de 3500cm”', carbonatos, na regiao de 1500cm™ e diversos picos referentes ao
estiramento simétrico e assimétrico de Si-O-Al (a cerca de 700 e 1000cm™’) e flexdes
de 6xidos possivelmente de silicio, aluminio e ferro de 420 a 460cm™’ (Castaldi et al.
2008).

Nota-se que os picos sdo 0s mesmos, e a variagdo de intensidade de alguns
pode estar relacionada a variabilidade da composigdo das amostras de residuos
iniciais (mesmo antes do tratamento) e aos desvios do proprio ensaio.

Os resultados do mesma andlise para os dispersantes sdo apresentados na
Figura 7.9.

Ambos apresentam uma extensa regido de absor¢do a cerca dos 3400,
regidio esta relacionada a presenga de hidrogénio e hidroxilas. O policarboxilato
apresenta um pico intenso a 2900 que pode estar relacionado a CH; presente,
também apresenta claramente dois picos menores mas bem visiveis entre 1300 e
1400cm™, e outro entre 1400 e 1500cm™, possivelmente relacionados a COO-,
caracteristico dos acidos carboxilicos, que deve estar ligado a um sddio (Na) ao
verificar-se absorgao a cerca de 450cm™, relacionada a ligagao Na-O.

A melamina apresenta um anel com nitrogénio. Uma possivel regiao de
absorgdo deste anel é acerca de 1600cm™". A absorgdo a 1300cm™ pode
representar o estiramento do semicirculo do anel e a contragéo da ligagdo C-N
exdgena (Marchewka 2002).
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Figura 7.9 — Espectros de absorbancia de infravermelho para os dispersantes a base
de melamina e policarboxilato.
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7.1.6 Potencial zeta e condutividade

A partir desse ensaio, é obtida a mobilidade eletroforética das particulas que
compdem o material, uma vez que as cargas superficies respondem ao campo
aplicado. Ademais, essas cargas apresentam uma condutividade da solugado que
pode ser medida. Logo, s&o obtidos dois graficos, que s&o apresentados na Figura
7.10.
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Figura 7.10 - Curvas de potencial zeta (a), obtido a partir da mobilidade

eletroforética, e de condutividade da solucéo (b) para residuos de ambos os lotes in
natura (RBI e RBIl)e calcinados (RBIC e RBIIC) em fungéo do pH da solugao.
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Tendo em vista as curvas apresentadas, verifica-se que ha uma grande
variabilidade da presenga de cargas na superficie dos dois lotes € uma modificagao
dada pela calcinagao. Este efeito € o de deslocar as curvas, e consequentemente o
ponto isoelétrico (em que as cargas superficiais estdo em equilibrio com a solugao
em determinado pH), a valores mais altos, ou seja, basicos, de pH. Em adigéo, a
calcinagéo reduz a condutividade para valores de pH acima de 4.

Para valores abaixo de 4 de pH, ha uma redugdo do potencial zeta e um
abrupto aumento da condutividade, o que pode indicar a dissolugcdo de componentes
do material, como o6xidos de ferro e outros metais presentes. O mesmo nao é
verificado para valores altos de pH, justamente porque no processo Bayer o material
€& submetido a pH alcalinos para solubilizacdo dos 6xidos de aluminio e nao de
outros metais.

A calcinagao também reduz a condutividade da solugdo, ou seja, ha um
aprisionamento dos ions. De qualquer maneira, para ambos os lotes, calcinados ou
nao, as condutividades atingem os menores valores na faixa de pH tipica de
cimentos, de 12. Apesar disso, as cargas negativas sido presentes e podem

combinar-se com as positivas das particulas de cimento (Romano et al. 2013).

7.1.7 Distribuigdao granulométrica

A distribuicao granulométrica pode ser apresentada de modo discreto ou
acumulado, conforme Figura 7.11, os valores acumulados sdo apresentados na
Tabela 7.3 para valores de 10%, 50% e 90% da distribuicdo (d10,d50 e d90,
respectivamente). As curvas mostram que os cimentos apresentam uma distribuicao
muito similar, com as mesmas ordens de grandeza, variando de 0,1um aos menores
valores da ordem de 100um. A média para ambos estd em 20um,e isso pode ser
verificado lendo-se o didmetro referente a 50%, no grafico de distribuigcdo
acumulada. Esta leitura elimina o provavel equivoco de um leitor verificar o didmetro
referente ao pico na distribuigéo direta sem considerar o formato da distribuigédo, que

no caso estda em logaritmo no eixo das abscissas e ndo apresenta distribuicao
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simétrica em relagdo ao pico. O que é valido para as curvas dos dois cimentos

caracterizados.

=== RBIIC
e RBIC

Distribui¢do discreta

0.01 0.1 1 10 100 1000
Didmetro (um)

Figura 7.11 — Distribuigdo granulométrica discreta dos materiais utilizados (residuos
de ambos os lotes in natura ou calcinados, e cimentos).

Tabela 7.3 — Distribuicdo de tamanho de particulas
acumulado (d10,d50 e d90).
Diadmetro das particulas (um)

RBI RBIl RBIC RBIC CPIIF CPHl

D10 0,8 0,6 0,9 1.1 2 2
D50 57 4,2 10,5 10,5 13 13
D90 35 20 42 48 35 37

As curvas mostram distribuicdes similares dos ambos os lotes, porém ha
efeito da calcinacéo. Esta provoca o deslocamento das curvas de ambos os lotes a
maiores valores de didametro. A média dos didmetros passa de cerca de 2um para 0s
lotes nao calcinados, somente secos, a cerca de 10um apés calcinagdo. Assim,
pode-se dizer que particulas finas e medianas passaram a se apresentar em
particulas de maior didmetro, grossas.

Repara-se que RBI apresenta uma distribui¢do mais fina que o cimento. Por
consequéncia, pode-se pensar no uso do residuo como filler em composicoes

cimenticias. Com a calcinagédo do residuo, a distribuigdo se aproxima daquela do
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cimento, com um aumento do didmetro das particulas. Tal aumento pode ser
resultado de uma aglomeracdo das particulas e podera ser visualizado pelas

micrografias obtidas por MEV.

7.1.8 Area superficial especifica e densidade real

Aspectos fisicos dos cimentos sdo mostrados na Tabela 7.4 abaixo, por meio
da densidade real (obtida por picnometria a gas hélio) e da area de superficie
especifica (ASE, obtida, por sua vez, por adsorgdo multimolecular). Os cimentos
apresentam similar densidade real, sendo CPIIl pouco menos denso que o CPIIF.

Segue também que a ASE do CPIIl € menor que a do CPIIF em cerca de 20%.

Tabela 7.4 — Propriedades fisicas dos materiais particulados.

Amostra Densidade real (g/cm?) Area superficial especifica (m“/g)
CPIIF 3,00 £ 0,04 1,75
CPIll 2,89+ 0,05 1,40
RBI 2,99 + 0,04 29,6
RBII 2,92 + 0,06 35,6
RBIC 2,97 + 0,01 13,2
RBIIC 2,84 + 0,01 14,7

Verifica-se que os lotes ndo apresentam grande diferenga quanto ao valor de
densidade real. Apds a calcinagdo ha uma reducdo na média dos valores de
densidade, porém este fato ndo é consideravel, ja que os desvios dos valores se
sobrepdem. Do contrario, a area superficial apresenta uma maior diferenca para os
lotes somente secos, e uma significante redugdo do valor ap6s o residuo ser tratado
termicamente. Apds uma reducado de ASE a 44,6% para o lote | e a 41,4% para o
lote I, ambos passam a apresentar valores mais similares de ASE.

Apesar das possiveis eliminagdes de agua conforme verificado pela perda ao
fogo e andlise termogravimétrica, assim como possivel decomposicdo de
carbonatos, a densidade real ndo foi consideravelmente afetada. Essa superficie

tem a respectiva area especifica reduzida por possivel redugao de irregularidade
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superficial, aglomeragdo e consequente aumento da massa da particula resultante
(ao comparar com as individuais que a formaram), e possiveis transformagdes de
fase, como é o caso da eliminagdo da sodalita que pode se apresentar muito porosa.

A area superficial especifica dos residuos varia de cerca de 8 vezes a area do
CPIIF, para calcinado, até quase 26 vezes a area do CPIlll para o RBII, que
apresenta o maior valor de area superficial especifica. Consequentemente, a adigao
de residuo a uma pasta cimenticia aumentaria a superficie especifica do sistema,
reduzindo a distancia de separacido de particulas e aumentando as interagbes entre
as particulas e a tensdo necessaria para escoa-las (Oliveira et al. 2000). Far-se-ia
necessaria a utilizagdo de aditivos dispersantes, com grupos funcionais para atuar
por estabilizagdo estérica, eletroestatica ou eletroestérica. Assim o policarboxilato,
poderia atuar como eletrostatico, com a verificada presenga do grupo COO- que
apresenta cargas, e também estericamente pelas cadeias laterais em que estéo
ligados esses grupos.

A densidade real do policarboxilato em pd, foi medida por picnometria de gas
He, contatando-se o valor de 1,21 + 0,36 g.cm'3.

7.1.9 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) possibilita a visualizagdo das
particulas que compdem os cimentos. Assim, & possivel verificar o tamanho, forma,
e aspectos da superficie das particulas individuais e como elas estao dispostas e
relacionadas entre si.

A Figura 7.12 mostra selecionadas micrografias do cimento CPIIF (em a) e do
CPIIl (em b). Nota-se que o CPIIF consiste de aglomerados de cerca de 10pm,
constituidos de particulas de cerca da metade do tamanho. Ja4 o CPIll apresenta
aglomerados de em torno de 10pm, constituido de particulas ainda menores que
5um. As imagens ratificam os resultados de distribuicdo granulometrica. A maior
irregularidade notada em (a),referente ao CPIIF, vai de acordo com a maior ASE

apresentada.
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Figura 7.12 — Micrografias obtidas por elétrons secundarios para os cimentos CPIIF
(a) e CPIII(b).

A Figura 7.13 mostra algumas imagens obtidas para os residuos de bauxita in
natura (RBI e RBIlI) e calcinados (RBIC e RBIIC). Verifica-se uma grande
irregularidade da superficie das particulas, a ponto de inferir-se que essas sdo
aglomerados de individuos menores, também visualizadas nas laterais dos campos
de imagens. Interessante também que as imagens para calcinadas mostram
particulas maiores, o que vai de acordo com os resultados de distribuicdo

granulométrica.
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Figura 7.13 — Micrografias de particulas de residuo de bauxita
obtidas por elétrons secundarios, com 10000x de aumento. Em
(a), tem-se as imagens para os residuos in natura, e em (b),
para os calcinados.

7.1.10 Consideragoes

A caracterizagdo dos residuos de bauxita mostra que os lotes sdo muito
similares quanto & composigdo quimica, cristalina e quanto as propriedades fisicas
das particulas. 1sso pode facilitar o desenvolvimento de uma aplicagdo para tal

material.
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A calcinagéo n3o altera a composicéo quimica quanto ao teor dos metais (sob
forma de 6xidos), mas reduz o teor de agua presente no material, como mostra a
menor perda ao fogo e a menor variagdo de massa por DTG. Adicionalmente, a
calcinagao promove uma distribui¢do granulométrica mais grossa, aproximando-se
daquelas dos cimentos, e reduz significamente a area superficial especifica do
residuo.

Em geral, os residuos, in natura ou calcinados, apresentam maiores teores de
aluminio e sodio que os cimentos. A presenga do aluminio completa a composicéo
do cimento, e mostra uma ineficiéncia do processo Bayer. Ja o sédio pode
influenciar as reagdes de hidratagdo do cimento e representa um risco ao ambiente
pelo uso ou descarte do residuo. A maior ASE do residuo em comparagdo ao
cimento afeta a ASE global do sistema residuo-cimento, podendo afetar a
consolidagdo do material. Outro fator que afeta esta consolidagdo é distribuicdo
granulomeétrica mais fina por parte do residuo in natura, sendo a calcinagdo
responsavel por deslocar a distribuigdo, porém alterar as cargas superficiais (e logo,

potencial zeta) das particulas do residuo.

7.2 Comparagao entre os tipos de cimento

Esta parte do trabalho avaliou a variagao do teor de substituicdo de cimento
por residuo para diferentes sistemas em aspectos do estado fresco e endurecido das
pastas. Os sistemas variaram em lotes (‘" ou “II") e tratamentos térmicos (somente
secos ou ainda calcinados a 800°C, “C”), e possibilitando a comparagdo desses
sistemas para dois tipos de cimento: “F”",CPIF, com filler calcario; e “I”, CPIll com

escoria de alto formo.

7.2.1 Residuo in natura

Os estados frescos das pastas foram avaliados por meio de ensaios

reologicos de fluxo e oscilagdo, e calorimetria. Os resultados sdo apresentados
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abaixo nessa ordem, comparando-se os diferentes teores de substituicdo de residuo

de bauxita de cada lote (I ou ll) para cada cimento (CPIIF ou CPIll).

7.2.1.1 Reometria de fluxo

Os resultados do ensaio de reometria sdo apresentados na Figura 7.14, em
graficos da viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento. Somente
foram considerados os lotes de residuo secos. Acima estdo os resultados para as

pastas com o CPIIF e o residuo do lote | e abaixo, do lote Il
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Figura 7.14 - Variagao da viscosidade aparente em fungao da taxa de cisalhamento
para formulagdes com teores de 0,5,10 e 20% de substituigao de residuo de bauxita
em cimento CPIIF submetidas a ensaio de fluxo. Em (a) sdo apresentados os
resultados para o Lote | e em (b), para o lote |l
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A relagao entre a tensao de cisalhamento e a taxa também foi estimada e é
apresentada nos gréaficos da Figura 7.15, somente como critério ilustrativo, visto que
ha intima relagdo entre a viscosidade e a tensdo de cisalhamento, e as tendéncias

seguidas foram as mesmas.
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Figura 7.15 — Curvas de aceleragéo e desaceleragéo do ensaio de fluxo para pastas
com teores de 5,10 e 20% de residuo de bauxita do lote | (a) e lote lI(b) em
substituicdo ao cimento CPIIF. Com F como referéncia de pasta pura.

Em todos os casos foram observados perfil de tixotropia positiva (area de
histerese maior que zero) e comportamento de fluidos pseudoplasticos com tensao
de escoamento (ou seja, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de

cisalhamento).
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Apesar de, pela definigdo, tixotropia positiva corresponder a diminuicdo da
viscosidade em fungio do tempo, mantendo-se a tensao aplicada constante, aqui o
perfil de tixotropia das pastas foi somente quantificada a partir da variagéo da area
de histerese (area inscrita entre as curvas de aceleragdo e desaceleragao), que foi
maior quanto maior o teor de residuo em substituigao parcial ao cimento.

Quando se trata de materiais cimenticios, em que ha reagcao de hidratagéo
apds o contato com a agua, é natural o aumento da viscosidade em fungéo do

tempo, ndo sendo correta a utilizagao do termo tixotropia conforme a definigao.

As mesmas relagbes sdo apresentadas para as pastas formulada com
cimento do tipo CPIII (1). Desta maneira, a Figura 7.16 apresenta os resultados para
viscosidade aparente e a Figura 7.17, para a tensdo de cisalhamento, ambos em

fungéo da taxa de cisalhamento aplicada ao material submetido ac ensaio de fluxo.
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Figura 7.16 - Variagao da viscosidade aparente em fungao da taxa de cisalhamento
para formulagdes com teores de 0,5,10 e 20% de substituicdo de residuo de bauxita
em cimento CPIll submetidas a ensaio de fluxo. Em (a) sdo apresentados os
resultados para o Lote | e em (b), para o lote Il

Ao substituir parte do cimento por residuo de bauxita, nos teores aqui
considerados, as curvas sao deslocadas para menores valores de viscosidade. Os
menores valores de viscosidade para dada taxa, sao obtidos para substituicao de
5%. Aumentando-se o teor para 10% e 20% a viscosidade passa a subir cada vez
mais.

Verifica-se também uma diferenga entre os lotes. Para o lote | os valores de

viscosidade correspondentes a aceleragdo sao todos mais baixo que o do cimento
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puro. O mesmo nao € valido para o lote I, em que as amostras |-RBIl.10 e |- RBI.20

apresentam valores de viscosidade maiores que do cimento durante a aceleragao,

dada a taxa de cisalhamento.
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Figura 7.17 - Curvas de aceleragao e desaceleragdo do ensaio de fluxo para pastas
com teores de 5,10 e 20% de residuo de bauxita do lote | (a) e lote II (b) em
substituicdo ao cimento CPIIl. Com F como referéncia de pasta pura.

As curvas de tensdo de cisalhamento mostram também irregularidade e

diferenca entre os lotes. Sendo as menores tensdes exercidas para substituicdo em

10% para o lote |, e 5% para o lote Il

Para comparar mais facilmente o efeito dos teores de cada lote nos cimentos

foram criados os graficos da Figura 7.18 a partir dos valores de tensdo de
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escoamento (a) e viscosidade aparente (b) em funcao do teor de residuo de bauxita
em substituicdo ao cimento. A tensdo de escoamento é o valor da tensio de
cisalhamento quando a taxa de cisalhamento &€ mais proxima a zero apos
desaceleracéo e relacionada ao esforgo inicial para que haja escoamento. A
viscosidade aparente foi tomada a taxa de 400s™.

O efeito dos lotes € mais diverso entre si para o cimento CPIIl (I -RBI, | -
RBIl) em comparag&o com o cimento CPIIF (F — RBI, F - RBIl). Para o cimento CPIII
ha uma reducéo dos valores, tanto de tensdo de escoamento como viscosidade, e
posterior aumento. Isso difere dos resultados para o cimento CPIIF, em que a adi¢do
de residuo e o aumento de seu teor, aumentam a tensdo de escoamento e
viscosidade.
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Figura 7.18 - Efeito dos teores de substituicio de residuo de bauxita de cada lote
para cada cimento em valores absolutos de tensdo de escoamento e viscosidade
aparente a taxa de cisalhamento de 400s™".
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De maneira geral, os efeito do residuo no cimento CPIIF parecem menores
ao avaliar os resultados em valores absolutos. Entretanto, um analise do impacto em
relagao ao valores de cimento puro fara melhor essa comparagao. Afinal, os valores
da tensao de escoamento e viscosidade aparente sao diferentes para pastas puras
de diferentes cimentos. Essa analise pode ser feita a partir da Figura 7.19, em que
sdo apresentados os valores de tensdo de escoamento para cada pasta com
diferentes teores de residuo(te) normalizados pelo valor referente a pasta pura(te®)
em (a), e a mesma relagdo quanto a viscosidade aparente a taxa de 400s™ em (b).

Observando os graficos, verifica-se que, diferentemente dos valores
absolutos, os valores relativos de tensdo e viscosidade para cimento CPIII
apresentam menor variagio. Ou seja, o impacto do aumento do teor de residuo em

pastas formuladas com cimento CPIll € menor do que para CPIIF.
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Figura 7.19 - Efeito dos teores de substituicao de residuo de bauxita de cada lote
para cada cimento em valores relafivos aos da referéncia (F ou I) de tensao de
escoamento e viscosidade aparente a taxa de cisalhamento de 400s™,
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7.2.1.2 Reometria oscilatéria

Os resultados do ensaio de reometria oscilatéria sdo apresentados em curvas
do moédulo de armazenamento elastico (G’) em funcdo do tempo de ensaio. A
apresentagao € feita da mesma maneira que para o ensaio de fluxo: efeitos dos
diferentes teores de ambos os lotes de residuo de bauxita para os dois cimentos
utilizados.

Na Figura 7.20, observa-se a curva de G’ em fungdo do tempo para
formulagdes com cimento CPIIF. A escala logaritmica é utilizada para melhor
visualizar possiveis inflexées presentes em tempos iniciais.

Diferente do que foi observado para os ensaios de fluxo continuo, durante a
consolidagao os lotes de residuo tiveram influéncia.

Com o lote Il houve um aumento gradual na taxa de consolidagao enquanto
que para o lote | a aglomeracao e, consequentemente, o aumento no valor de G’ foi
instantaneo.

Independente disso, os valores de G’ atingiram a ordem de grandeza de
10°Pa rapidamente com o uso de residuo de bauxita ilustrando o impacto das
variagdes tanto na area superficial especifica quanto na composicdo quimica dos

sistemas.
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Figura 7.20 — Consolidagao das pastas com diferentes teores de residuo de bauxita
do lote | (a) e li(b) com cimento CPIIF submetidas a reometria oscilatoria.

As curvas apresentam um formato tipico de consolidagdo. Ou seja, por mais
que G’aumente, o valor de G' cresce mais rapidamente, e assim o valor da relagao
G’/G’ diminui. Isso significa que o material armazena mais energia elastica do que
perde por deformagao irreversivel, plastica.

Ao adicionar-se residuo nas formulagdes, as curvas apresentaram-se mais
regulares. O teor de 5% tem o maior atraso na redugéo do valor de tangente de delta
a um valor constante para ambos os lotes. O lote |l apresenta maiores diferencas

entre as curvas do que o lote I.
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As pastas formuladas com cimento tipo CPIlIl apresentaram resuiltados

diferentes daquelas com CPIIF, conforme apresentado na Figura 7.21.
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Figura 7.21 - Consolidagéo das pastas com diferentes teores de residuo de bauxita
do lote | (a) e ll(b) com cimento CPIIl submetidas a reometria oscilatéria.

Os resultados mostram que a adicdo de 5% (I — RBI ou l1.5) levou a um
deslocamento da curva a menores valores de G’ em comparagdo com a pasta de
referéncia sem adi¢do de residuo (I).Isso ocorreu para ambos os lotes até cerca de
75 minutos, quando as curvas passam a se encontrar em valores de ordem de

grandeza de 10°Pa. Ao incrementar-se o teor de residuo, as pastas passam a ter
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uma aceleragao do crescimento de G’, sendo este aumento para pastas com 10% e
20% de residuo mais velozes que a referéncia.

E interessante salientar que, independentemente do tipo de cimento, a
consolidagao das pastas com residuo do lote |l foi sempre mais lenta que para as
pastas com o lote |. Isso pode ser justificado por uma maior contribuigédo do potencial
zeta, que é mais negativo para o lote Il em pH alcalino, do que da ASE que é maior

para o lote Il e afetaria de modo a aglomerar mais facilmente as particulas.

7.2.1.3 Calor liberado durante hidratagao

O calor liberado durante a hidratagao do cimento dependera da composi¢éo
quimica do material e a adigdo do residuo de bauxita torna o sistema complexo
devido aos diferentes componentes presentes nele. A visualizagdo de curvas de
fluxo de calor faciltam a divisdo da atividade quimica das pastas em estagios
(Romano et al. 2013; Romano et al. n.d.).

Assim, a Figura 7.22 mostra as curvas de fluxo de calor em fungéo do tempo
para formula¢des com cimento CPIIF. Os valores foram normalizados pela massa de
cimento utilizado. Deve-se constatar que durante o periodo inicial de dissolugao e
precipitacdo de compostos hidratados, o aumento do teor de residuo de bauxita
levou a um aumento do calor liberado inicialmente.

Com o aumento do teor de residuo, houve uma extensdo do tempo de
indugao, mais nitido para o lote |. O pico de hidratagao foi maior para maiores teores
de residuo nas formulagdes. No final de 48h de ensaio, constatou-se um aumento no

calor total liberado pelas pastas.
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Figura 7.22 — Fluxo de calor durante a hidratagdo do cimento a 23°C com diferentes
teores de residuo do lote | (a) e lote |l (b) em substituigao parcial ao cimento CPIIF.

A Figura 7.23 mostra as curvas resultantes da calorimetria isotérmica para
pastas formuladas com cimento com escéria, CPIIl. Neste caso o efeito da adigéo de
residuo de bauxita foi muito mais complexo.

Com o aumento do teor de residuo, houve uma maior liberagdo de calor
durante o pico inicial de dissolugdo e precipitagcdo. Ja o periodo de indugéao foi
deslocado a tempos maiores, e até10% houve uma antecipagcdo do pico de
hidratacao.

Para pastas com substituicdo de 20%, ha um pico muito préximo aquele de

dissolugao/precipitagao, possivelmente de aluminato tricalcico.(Oliveira et al. 2007)
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Apos o tempo de indugdo ha um pico que deve corresponder aos maiores picos de
hidratagédo de pastas com menores teores de residuo(formacao de silicato de célcio
hidratado - CSH)(Banfill n.d.), seguido de um pico maior provavelmente relacionado
aos picos suaves formados com 5% e 10% apés os picos de formagdo de CSH
(formacdo de diferentes aluminatos), sendo relacionados a formagdo de

monosulfoaluminatos(Filho 2008; Banfill n.d.)
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Figura 7.23 - Fluxo de calor durante a hidratagao do cimento a 23°C com diferentes
teores de residuo do lote | (a) e lote 1l (b) em substituigdo parcial ao cimento CPIIl.

Apos consolidacio e reagbes quimicas as pastas encontram-se no estado

endurecido. Assim, adicionais avaliagdes foram feitas, como porosidade, modulo de
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elasticidade e resisténcia mecanica de amostras em discos produzidos com as
pastas até entao avaliadas.

7.2.1.4 Porosidade

As porosidades abertas, obtidas pelo método de Arquimedes, puderam ser
também utilizadas para calcular a porosidade total a partir da densidade do material.

Os resultados para amostras com cimento CPIIF sdo mostrados na Figura 7.24 a

seqguir.
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Figura 7.24 — Porosidades abertas (PA) e totais (PT) de amostras com diferentes
teores de residuo de bauxita, em (a) do lote |, e em (b) do lote I, em substituicido ao
cimento, tipo CPIIF.
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Verifica-se que coma presenca do residuo, os desvios diminuiram e ha uma
reducdo da porosidade aberta. Entretanto, ndo se pode afirmar que essas
porosidade abertas variam em fungdo do teor. As porosidades totais se mantém
dentro dos desvios.

Ja a Figura 7.25 apresenta os resultados para amostras com cimento com
escoria, tipo CPIIl. O efeito do residuo nas porosidades se apresenta de modo muito
similar ao aquele para CPIIF.

Ha uma leve reducdo das médias das porosidades abertas pela adigdo do
residuo, porém esse efeito é estatisticamente insignificantes, estando os valores
dentro dos desvios-padrao das amostragens . As porosidades totais se mantém em

valores constantes dentro do desvio padrao das amostragens.
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Figura 7.25 - Porosidades abertas (PA) e totais (PT) de amostras com diferentes
teores de residuo de bauxita, em (a) do lote |, e em (b) do lote I, em substituicdo ao
cimento, tipo CPIII.

7.2.1.5 Modulo de elasticidade

Os resultados do ensaio de médulo de elasticidade dindmico por ultrassom
sado exibidos na Figura 7.26 para formulagdes com CPIF, e na Figura 7.27 para
CPIIl. Os valores das médias dos mddulos normalizados pelo teor de cimento sao
também exibidos. Em termos de aplicagdo, relaciona-se a propriedade do material

resultante com a quantidade de cimento que sera usado na obra.
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Figura 7.26 — Madulos de elasticidade para amostras com diferentes teores de
residuo de bauxita em substituicdo ao cimento CPIIF, e médias dos médulos
normalizadas pelo teor de cimento.

Nota-se que a presencga do residuo levou a maiores valores de modulo de
elasticidade, porém esses ndo variaram com cimento. Fato diferente ao analisar-se
os valores normalizados, que tendem sempre a crescer com o aumento do teor de

residuo. Os resultados para os diferentes lotes séao similares.
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Figura 7.27 - Médulos de elasticidade para amostras com diferentes teores de
residuo de bauxita em substituicdo ao cimento CPIII, e médias dos modulos
normalizadas pelo teor de cimento.

No caso de amostras com a utilizagido do cimento CPIll, as médias diminuem
com o aumento do teor de residuo. J4 com a normalizagao, nota-se que o médulo de

elasticidade mantém-se constante a cerca de 14GPa.
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Com os valores de moédulo de elasticidade tentou-se identificar uma
correlagao deles com a porosidade total das amostras (Figura 7.28), ja que a teoria
prevé que quanto maior a porosidade, menor o moédulo. Entretanto isso ndo pdde ser

afirmado, devido a grande dispersédo das medidas, que foi maior para composi¢oes
com CPIIl.

17
16
15
14 3

12 ‘ﬁﬁ

11 3

1 0 = S rrryvyrrTrTTryr rrrrrrrrryrrrrroror
17

16
15
14

o]
13
12

!BI-RBI
I-RBII
F———{ﬁ————i []
I
11

40 50 60
Porosidade (%)

(@)

Médulo de elasticidade (GPa)

(b)

Lo aileaeleer bl

Moédulo de elasticidade (GPa)

e}
o
W
e

Figura 7.28 - Correlagdo entre médulo de elasticidade e porosidade para amostras
com CPIIF (a) e CPIll (b) apos 7 dias de cura.

7.2.1.6 Resisténcia mecanica

Os valores de tensdo na ruptura, fragil, dos discos submetidos a compresséo
diametral sado apresentados na Figura 7.29 para amostras com cimento CPIIF e

substituicdo de residuo de bauxita de cada lote, e na Figura 7.30 para CPIII.
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Novamente, aqui a normalizagéo pelo teor em massa de cimento foi feita tendo em

vista a aplicagao do material no projeto da obra.
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Figura 7.29 — Tens&o a fratura para amostras com diferentes teores de residuo de
bauxita em substituicao ao cimento CPIIF, e médias dos médulos normalizadas pelo
teor de cimento.

Utilizando CPIIF, os resultados para os diferentes lotes se apresentaram
dentro do desvio padrao da amostragem para cada teor. Assim ndo ha grandes
diferencas entre os efeitos dos diferentes lotes. Ambos seguem uma tendéncia
comum. A 5% de substituicdo de cimento por residuo, ha um aumento da média dos
valores de tensao, seguido de uma queda a valores similares inicias com o aumento
do residuo a 20%.

Em contrapartida, os valores das médias normalizadas apresentam um

aumento com o maior teor de residuo substituinte.
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Figura 7.30 - Tens&o a fratura para amostras com diferentes teores de residuo de
bauxita em substituicdo ao cimento CPIll, e médias dos mddulos normalizadas pelo
teor de cimento.

Os efeitos da substituicdes por residuo de CPIIl foram diferentes daqueles do
CPIIF. A presenca do residuo provocou uma notavel reducao dos valores de tensao
obtidos nos ensaios. Com 5% de residuo, houve uma redugdo média de 26% da
resisténcia,e ja a 20% de residuo, a reducao foi de 41%. Mesmo com a
normalizagao das médias pelo teor de cimento, as redugdes sdo notadas.

Apesar disso, pelo fato de nao haver redugéao para CPIIF, pode-se desmentir
0 alegado por outros autores de que o uso do residuo enfraquece o cimento. Isso
pode ser equivocadamente verificado ao visar obter uma mesma consisténcia de
pasta com o aumento do teor de agua utilizado, e assim o efeito do aumento desse
teor ser confundido com o aumento do teor do residuo.

Novamente, a porosidade tem papel importante na resisténcia mecanica de
um material, e a possivel correlagdo entre ambas as propriedades é mostrada na
Figura 7.31. No entanto, a dispersao dos resultados é grande e uma boa correlagao
nao pbde ser estabelecida, e para justificar isso, lembra-se que a forma dos poros

nao sao necessariamente iguais.
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Figura 7.31 — Correlacéo entre resisténcia a tragdo na compressao diametral e
porosidade total para composi¢cées com cimento CPIIF (a) e CPIil (b) apds 7 dias de
cura.

7.2.2 Residuo calcinado

A estratégia proposta para viabilizagao da aplicagdo do residuo de bauxita em
materiais cimenticios foi calcinar o residuo, visando, assim, melhorar as
propriedades reolégicas (diminuir a ASE) e reduzir a quantidade de Na+. Os
mesmos ensaios oram realizados e os resultados sdo apresentados a seguir em
conjunto com os resultados ja apresentados. Isso € feito para melhor visualizagao do

efeito desse tratamento térmico.

7.2.2.1 Reometria de fluxo
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Os resultados da reometria de fluxo sdo sucintamente apresentados através
dos valores de tensdao de escoamento, e viscosidade aparente a 400s™. A Figura
7.32 apresenta os resultados para substituicbes ao cimento CPIIF em diferentes
teores de ambos os lotes, sendo em (a) apresentados os valores das tensdes de

escoamento e em (b), os das viscosidades aparentes obtidas.
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Figura 7.32 — Efeito do teor de residuo de bauxita em substituicdo ao cimento CPIIF
nas propriedades reolégicas de fluxo: em (a), tensao de escoamento obtida na
desaceleracao; em (b), viscosidade aparente a 400s™.

Nota-se que a tendéncia de aumento em funcdo do teor de residuo de
manteve. O efeito da calcinagao foi de aumentar ambos os valores de tenséo de
escoamento, como de viscosidade aparente para todas as amostras. Esse efeito foi
maior para o lote Il.

Os resultados para formulagées com CPIIl sdo apresentados na Figura 7.33.

Neste caso, a tendéncia é diferente da do CPIIF. Tanto para a tensao de
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escoamento quanto para a viscosidade aparente, houve uma redugéo dos valores
até 10% do teor, com posterior aumento para 20% de substituicdo. Para a tensao de
escoamento, esse aumento superou o valor obtido pela pasta de referéncia, ja para
a viscosidade aparente, se manteve.

A calcinagao provocou um leve aumento dos valores de viscosidade aparente
em comparagéo aos das pastas com residuo somente seco. De qualquer maneira,

os valores obtidos foram sempre mais baixos que o da referéncia.
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Figura 7.33 - Efeito do teor de residuo de bauxita em substituicdo ao cimento CPIll
nas propriedades reologicas de fluxo: em (a), tenséo de escoamento obtida na
desaceleragao; em (b), viscosidade aparente a 400s™.

Para melhor comprar o efeito da calcinagdo para cada lote cimento, os
resultados foram normalizados com o valor de referéncia das pastas puras,, ou seja,
sem adicdo de residuo. Obtém-se assim os graficos mostrados na Figura 7.34 para
tensdo de escoamento, e na Figura 7.35 para viscosidade aparente sob taxa de

cisalhamento de 400s™.
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Figura 7.34 — Valor de tensao de escoamento obtido na desaceleracao para pastas
com diferentes teores de residuo de bauxita em relagéo a pasta de referéncia de
cimento CPIIF (a) e CPIIl (b) sem residuo.

Nota-se que para o CPIIF, a utilizagdo de residuo calcinado aumenta ainda
mais tensao de escoamento em comparagao a utilizagao de residuo somente seco.
Para o CPIIl, o residuo calcinado promoveu, também, um aumento das tensées em
comparac¢ao com o uso de somente seco. Entretanto, deve-se atentar a escala das
ordenadas e notar que houve uma variagao insignificante em comparagdo com a
referéncia para substituicées de 5% e 10%, havendo consideravel aumento somente
para o uso de residuo calcinado a 20%. Mesmo assim, esse aumento que quase
dobra a tensdo, € muito menor que aquele promovido pelo uso do residuo no
cimento CPIIF. Sendo as amostras com 20% de substituicdo de CPIIl por residuo
calcinado comparaveis com a substituicao de CPIIF por 5% de residuo calcinado ou
ndo, de ambos os lotes. Em outras palavras a substituicdo de residuo em CPIIF
apresenta resultados com maior aumento de tenséo de escoamento que ao utilizar
CPIIl.
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Figura 7.35 - Valor de viscosidade aparente a taxa de cisalhamento de 400s™" para
pastas com diferentes teores de residuo de bauxita em relagao a pasta de referéncia
de cimento CPIIF (a) e CPIIl (b) sem residuo.

O efeito da calcinagao no uso do residuo ao se avaliar a viscosidade aparente
foi de aumentar ainda mais, em média, o valor da viscosidade aparente relativa a
referéncia tratando-se de pastas formuladas com CPIIF. A diferenga entre os lotes
também aumentou.

Para formulagdes com CPIIl, verifica-se que o valor da viscosidade relativa a
referéncia foi menor, raramente perto de 1. Isso mesmo com o efeito de aumento da
viscosidade pela calcinagdo. Repara-se que utilizando 10% de residuo, seja esse
calcinado ou néo, e de ambos os lotes, foi promovida uma redugdo da viscosidade
em comparagéo com a referéncia de pasta pura. Para 20% essa significante redugao
é notada apenas para residuo nao calcinado.

Visando uma melhor visualizagdo numérica geral dos resultados, s&o
apresentadas as tabelas das propriedades relativas as referéncias para todas as
amostras ensaiadas. Sao consideradas as tensdes de escoamento relativas (Tabela

7.5) e as viscosidades aparentes relativas (Tabela 7.6), ambas as referéncias
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constituidas de pasta pura de cimento (CPIIF, ou CPIll) sem o uso de residuc de

bauxita.

Tabela 7.5 - Tensao de escoamento na desaceleragéo do
ensaio de fluxo relativa a pasta de referéncia (sem
residuo) das diferentes formulagoées.

Teor de residuo (%)

Cimento Tratamento Lote

10 20

CPIIF seca | 2,13 3,70 10,10
1.°=10,7Pa ! 2,18 2,44 6,05
calcinada | 2,56 472 11,60

Il 4,47 6,06 15,43

CPIlI seca I 0,89 0,46 0,97
1¢°=55,7Pa Il 0,75 1,08 2,02
calcinada | 1,12 0,79 2,02

Il 0,63 1,19 1,87

Tabela 7.6 - Viscosidade aparente a taxa de cisalhamento
de 400s™ relativa a referéncia (sem residuo) para as

diferentes formulaiées.

. Teor de residuo (%)
Cimento Tratamento Lote

10 20

CPIIF seca [ 1,55 2,14 4,45
ne=0,11Pa.s i 1,80 1,78 3,41
calcinada | 1,89 3,05 5,50

Il 3,86 5,30 0,32

CPlI seca | 0,68 0,37 0,57
1n10=0,81Pa.s i 0,58 0,72 0,85
calcinada I 0,99 0,61 1,07

Il 0,63 0,94 1,03
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A substituicao de cimento por residuo apresentou diferentes resultados para
cada tipo de cimento. O aumento do teor de residuo seco ocasionou um grande
aumento relativo da viscosidade aparente das pastas com CPIF em relacdo a
referéncia, F. Ja esse aumento foi proporcionalmente menor para formulagbes com
CPIll. Entretanto, estas formulagdes apresentaram maior diferenga entre lotes do
que para aquelas, F. Essa irregularidade pode ser, assim, proveniente da interagao
do residuo com o cimento, ou simplesmente da irregularidade do cimento em si.

E interessante notar que as curvas de viscosidade versus taxa de
cisalhamento tiveram um perfil de pseudoplasticidade. Isso € tipico de sistemas
particulados molhados. As particulas, inicialmente estdo imdveis e proximas
interagem fortemente entre si, podendo formar aglomerados. Com o aumento da
taxa e movimentagao das particulas, estas se afastam uma das outras em um perfil
de velocidade imposto pelo sistema que contempla as tensdes no contorno,
aplicada, e as interagbdes entre as particulas que passam a se enfraquecer com o
afastamento delas. Desta maneira, obtém-se os perfis de tensao de cisalhamento
observados nas figuras de curvas de fluxo (Erro! Fonte de referéncia nao
ncontrada. e Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.). Repara-se que a tensao
€ uma resposta do sistema a taxa de cisalhamento imposta. Essa em alguns casos
inicia a se reduzir com um perfil de curva com concavidade para cima e em seguida
para baixo havendo uma tensao que se incrementa levemente, ou mesmo mantém-
se, e comega a reduzir-se durante a aceleragao. Para alguns casos nao ha essa
mudancga de concavidade, mantendo-se para baixo com um aumento da tensao com
0 aumento da taxa, e reducao durante aceleragao. Ou seja, mesmo com a
diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa, ha um aumento sim da tenséao,
mesmo que nao linear e cada vez menor, com o aumento da taxa de cisalhamento.
Na pratica, equivocadamente um poderia supor que quanto mais aumentar a
poténcia de um bombeamento, por exemplo, (aumento da taxa) menos energia
usaria porque a viscosidade diminui. Entretanto esta ideia é equivocada pois para
aplicagcdo a tensdo é considerada e havera sim um aumento na energia necessaria
para o transporte, o detalhe seria que o aumento de massa transportada seria maior

que 0 aumento da energia gasta.
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7.2.2.2 Reometria oscilatoria

O mddulo de armazenamento (ou componente elastica de G*), G’ pode ser
quantificado através de ensaio reometria oscilatéria ao longo do tempo de
consolidacao da pasta. Dessa maneira, pode verificar uma variagdo da sua evolugao
em dependéncia do uso de residuo somente seco ou ainda calcinado na formulagao
de pastas cimenticias.

Os resultados para formulagbes com cimento com filler, CPIIF, sao
apresentados na Figura 7.36, ja aqueles com o uso de CPIll sdo apresentados na
Figura 7.37. O efeito da calcinagao a cada teor para os dois lotes utilizados podem
ser visualizados.

Em teores de 5% e 10% a diferenga entre usar residuo calcinado ou nao &
maior que a 20%, porém o efeito € incerto. Tendo em vista os resultados para o lote
I, nota-se que apés 2 horas, os valores de G’ atingidos foram menores que o da
referéncia, de pasta pura (sem adigdo de residuo). Para o lote Il, a calcinagao
mudou o perfil, perdeu-se um ponto de inflexao, o que é facilmente notado a teor de
10% ( F- RBI|(C).10), e em 20%, aos primeiros 10 minutos, nota-se claramente a
diferenca de concavidade das curvas, sendo negativa para amostra com residuo
seco, e positiva para amostra com residuo calcinado. Para todas as substituigbes o

valor de G’ estabilizou-se mais rapidamente que para a referéncia.
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Figura 7.36 — Comparag&o entre as consolidagdes de pastas de referéncia, e com
residuo in natura e calcinado dos lotes | (a) e Il (b), para teores de 5, 10 e 50% em
substituicdo ao cimento CPIIF.
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Figura 7.37 - Comparagéo entre as consolidagdes de pastas de referéncia, e com
residuo in natura e calcinado dos lotes | (a) e Il (b), para teores de 5, 10 € 50% em
substituicao ao cimento CPIII.

A calcinacao altera o perfil das curvas, principalmente até 1 hora. Para
substituicdes de 5%, o efeito &€ grande e incerto, ja que para o lote I, acelerou o
crescimento de G, e para o lote Il, retardou. Para composicées com 10% de residuo
o efeito foi menor, mas permaneceu incerto. Finalmente para 20% de residuo, o
efeito foi ainda menor mas coerente para ambos os lotes, acelerando o aumento de
G.

As curvas, tanto para CPIIF quanto para CPIIl, apresentam uma redugéo da
inclinagéo e os valores parecem tender a um valor constante, ressalta-se a escala

logaritima. Na realidade, a apresentagdo em escala logaritmica nas ordenadas,
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apesar de facilitar a visualizagéo de variagdes da curva para tempos iniciais, dificulta
a visualizacdo do perfil da curva. Nos tempos referentes a esses cotovelos, para
uma plotagem em escalas lineares, seria visualizado um valor baixo praticamente
constante de G, anterior ao ponto, seguido do comego de um crescimento de G,
inicio de uma rampa, que caracteriza uma mais rapida consolidaggo do material.
Esses valores sdo apresentados na Tabela 7.7 de maneira que pode-se verificar,
através do valor desse tempo de inicio de rampa, o efeito do teor de residuo de
diferentes lotes, calcinados ou ndo para ambos os cimentos na consolidagdo. Esses
tempos sdo de cerca de 1 hora para os cimentos de referéncia, puros, mas a adicao
do residuo o afeta.

Tabela 7.7 — Tempo de inicio de rampa de crescimento de
G' para as diferentes formulagées.

Cimento Tratamento Lote Teor de residuo (%)

5 10 20

CPIIF seca | 9 2 0

t,=62 i 50 25 0

calcinada | 22 12 0

| 32 26 7

CPIIl seca | 66 14 12

t,=62 I 70 22 11
calcinada | 52 40

I 97 10 3

De modo inverso aos resultados dos ensaios de fluxo, os oscilatérios
verificaram uma maior diferenca do efeito de diferentes lotes para formulagbes com
CPIIF. Isto &, nao haveria uma diferente interagdo ao inicio, porém com o maior
tempo e desenvolvimento de reagdes quimica o sistema se tornaria irregular. De
qualquer maneira, para ambos os cimentos houve uma consolidagao antecipada em
comparagéo as referéncias ao aumentar-se o teor de residuo substituto.

Essa rapida consolidacéo verificada pode ser explicada pela caracterizagao
das matérias primas. Uma vez que o residuo apresenta uma maior ASE, o mesmo
volume de agua utilizado (igual para todas as amostras) néo seria capaz de afastar a
uma mesma distancia as particulas. 1sso aumentaria as interagées das mesmas,

levando a uma veloz aglomeragdo. Excegao para a amostra com CPIll e 5% de
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residuo, que pode ser consequéncia de um complexo sistema quimico apresentado
pela mistura dos materiais.
7.2.2.3 Calor durante hidratacao

O efeito da calcinagdo nas possiveis atividades quimicas das pastas com
cimento com filler, CPIIF, pode ser visualizado na Figura 7.38. Nela sao
apresentadas as curvas de fluxo de calor em fungdo do tempo apds contato com
agua. O calor foi normalizado pela quantidade de cimento utilizada nas
composigoes.

O efeito da calcinagdo nao foi de grande impacto, seguindo os resultados
obtidos para pastas com residuo somente seco. Em geral, h4 um maior aumento do
pico de hidratacao para o lote Il, tanto seco como calcinado, sendo o seco
ligeiramente maior. A 20% a diferenga entre picos de hidrata¢do é facilmente notada,
sendo a calcinada a que promove menor fluxo de calor nessa etapa.

Os resultados dos mesmos ensaios para formulagbes com cimento com
escoria, CPIIl, sdo apresentados da mesma maneira que para CPIIF, na Figura 7.39.

Em geral, as curvas sao deslocadas para menores tempos, até uma notavel
diferenca de forma com a substituicdo de 20% de cimento por residuo. A calcinagéo
faz com que as curvas se desloquem ainda mais a tempos mais curtos para 5% e

10% de residuo. A 20% o efeito € menor para calcinados.
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Figura 7.38 — Fluxo de calor de hidratagao das amostras com cimento tipo CPIIF a
23°C. A esquerda (a), tem-se os resultados para o lotel; a direita (b), lote I
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Figura 7.39 - Fluxo de calor de hidratagdo das amostras com cimento tipo CPIIl a
23°C. A esquerda (a), tem-se os resultados para o lotel; a direita (b), lote Il

7.2.2.4 Porosidade

As porosidades abertas e totais para amostras com cimento CPIll sao
apresentadas na Figura 7.40. Para melhor visualizagdo os resultados para

calcinados s&o apresentados em conjunto com somente secos.
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De maneira geral, ndo ha grande variagdo dos resultados por parte da
calcinagdo. Os calcinados apresentam valores médios superiores de porosidades
principalmente abertas, mas as diferengas séo estatisticamente insignificantes.

Para o lote |, ha diferenca a 5% somente. Ja para o Lote Il, a 10% as
porosidades totais s@o diferentes, com grande variabilidade, e a 20% ha um

diferenca entre as porosidades abertas para amostras com residuo seco e calcinado.
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Figura 7.40 — Porosidades abertas (PA) e totais (PT) para amostras com residuo in
natura e calcinado (C) em substituigido ao cimento CPIIl. Resultados para lote | (a) e
l1(b).

7.2.2.5 Médulo de elasticidade

Os resultados das medidas de médulo de elasticidade das amostras com
residuo calcinado ou ndo sdo mostrados em conjunto. Na Figura 7.41, estdo os

valores obtidos para discos com CPIIF; e na Figura 7.42, para CPIII.
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Para CPIIF, os valores foram maiores com o uso de residuo calcinado.
Mesmo assim, seguem que esse aumento existe com a preseng¢a do residuo mas
néao ¢ afetado pela variagdo do teor do mesmo.

Para CPIll, o aumento do teor do residuo, seja esse calcinado ou nao,
tendeu a reduzir os valores médios de médulo de elasticidade.

Em ambos os casos o uso de residuo calcinadoa 800°C aumentou a
variabilidade dos resultados. O que pode ser visto com as barras de desvio padrao

da amostragem.
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Figura 7.41 - Moédulo de elasticidade para amostras com 7 dias de cura com
diferentes teores de residuo de bauxita, de ambos os lotes, in natura ou calcinado,
em substituicao ao cimento, CPIIF.
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Figura 7.42 - Mé6dulo de elasticidade para amostras com 7 dias de cura com
diferentes teores de residuo de bauxita, de ambos os lotes, in natura ou calcinado,
em substituicdo ao cimento, CPIII.
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7.2.2.6 Resisténcia mecanica

Os valores da tensdo maxima atingida pela ruptura dos corpos de prova sao
apresentados a seguir na Figura 7.43, para CPIIF e na Figura 7.44 para CPIIL

No caso do CPIIF, a calcinacdo aumenta a dispersdo dos resultados. Ate
10% nao ha diferenca entre os valores, e a 20% ha redugao na média, porém o

desvio & grande o que nao o faz estatisticamente tao diferente da referéncia.
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Figura 7.43 — Tensao em ruptura por compresséo diametral para amostras
formuladas com CPIIF ap6s 7 dias de cura.
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Figura 7.44 - Tensdo em ruptura por compresséo diametral para amostras
formuladas com CPIll apés 7 dias de cura.
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Para o cimento de escdria, CPIll, pode-se afirmar que a presenga do residuo
de bauxita, de fato, reduziu a resisténcia mecanica das amostras. O efeito da
calcinagao € incerto, devido a grande dispersio dos resultados.

Sendo a consolidacdo e as reagbes quimicas responsaveis pelo
endurecimento do cimento, nota-se que mesmo havendo um aumento no segundo
pico de hidratagdo do cimento, o que fica claro para CPIIF, esse aumento nédo se
refletiu em uma maior resisténcia mecénica. Tal fato é resultado da complexidade da

evolugao e funcionamento do cimento.

7.2.3 Consideragoes

Todas pastas mostraram comportamento pseudoplastico e tixotrépico no
tempo em que foram ensaiadas sob fluxo. Entretanto, o uso do residuo dificultou
mais o fluxo de pastas com CPIIF do que com CPIIl, e isso pode ser consequéncia
da maior ASE do residuo que do cimento.

Apesar da variabilidade dos lotes e diferencas entre os efeitos para cada tipo
de cimento, o residuo de bauxita acelera a consolidacdo das pastas. Isso é
observado pelo acelerado crescimento de G’ para amostras com residuo em
comparagao com pastas puras. Mesmo assim, os valores finais de G’ obtidos séo
muito similares, da mesma ordem de grandeza.O calor de reacdo é maior com a
presencga de residuo. Para composigdes com CPIlil, ha uma modificagéo do perfil da
curva de fluxo, logo, das reagbes quimicas adicionalmente. Essa evolucdo da
consolidagao pode ser afetada por caracteristicas fisicas como ASE e potencial zeta,
e quimicas, como composic¢do dos residuos em comparagéo aos cimentos(Romano
et al. 2013).

O uso do residuo de bauxita mantém a porosidade total do sistema
endurecido e reduz a porosidade aberta. Mesmo mantendo as porosidades, o
modulo de elasticidade e a resisténcia mecanica normalizados pelo teor de cimento
sdo maiores com o uso do residuo em composi¢cdes com CPIIF, porém mantém a
rigidez normalizada e até mesmo diminui a resisténcia mecanica para composi¢des
com CPIIlL
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A calcinagdo nao promove efeitos tendenciosos nas propriedades estudas
dos materiais cimenticios. Segue apenas os efeitos comumente provocados pelos
residuos in natura. A reducao da ASE do residuo de bauxita ndo facilitou o fluxo, por
haver um deslocamento do potencial zeta, e o uso do residuo calcinado também nao
afeta a tensdo a ruptura(Liberato et al. 2012).

Como a estratégia de calcinagéo nao resultou em efeitos consideraveis para
as propriedades aqui avaliadas, adotou-se uma diferente estratégia: utilizagdo de
aditivos dispersantes para sistemas com cimento CPIIl. Essa escolha foi feita pois a
interagao do residuo com o cimento com escéria ja promove um melhor fluxo da
pasta, porosidade , porém reduz as propriedades mecanicas (rigidez e resisténcia)
do material obtido. Dessa maneira, se a disperséo for otimizada, pode-se reduzir o
teor de agua utilizada, reduzindo os poros, logo melhorando as propriedades

mecanicas e reduzindo possiveis lixiviagdes de alcalis.

7.3 Disperséao

7.3.1 Estado fresco

Na primeira parte do trabalho, foram avaliados efeitos do residuo de bauxita
em diferentes teores em pastas cimenticias e adotou-se a substituigdo de 10% do
cimento pelo residuo como inicial para esta segunda parte da iniciagao.
Adicionalmente, preza-se saber que utilizava-se uma relagdo agua/solidos de 0,5,
porém a interacdo do residuo de bauxita com o cimento permitiu a redugdo da
quantidade de agua para este trabalho, dando seqiiéncia a uma avaliagdo de pastas
neste trabalho com 10% de residuo e relagédo agua/sélidos de 0,36, 0,38 e 0,40
(Figura 7.45).
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Figura 7.45 - Variagdo da viscosidade aparente de pastas de CPIll e diferentes
teores de agua.

Desta avaliagdo utilizou-se inicialmente o teor de 0,36 para ensaios com
pasta pura e MM, poréem apés a adigdo do residuo houve uma maior dispersao do
sistema, permitindo a redugdo da relagdo agua/soélidos para 0,34 nos ensaios
seguintes. Com essa redugdo pretendeu-se maximizar o efeito dos dispersantes
durante os ensaios.

Ao longo dos ensaios, observou-se grande variabilidade dos resultados,
levando a alteracédo no procedimento de mistura para ensaios de pastas com
residuo e PC(ultimos a serem realizados). Assim, todos os ensaios anteriores de
pasta pura com dispersante e pasta com residuo e MM serao refeitos com o novo
procedimento de mistura para melhor comparagdo, reduzindo uma variavel, que

seria o processamento das pastas.

7.3.1.1 Pastas de cimento

A curva de defloculagdo da pasta pura foi realizada somente com o aditivo
MM, utilizando-se relagdo agua/cimento = 0,36, e os resultados sdo apresentados na
Figura 7.46. Os ensaios com policarboxilato de sédio (PC) serao apresentados para

diferente procedimento de mistura.
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O resultado obtido & apresentado na Figura 7.46, a partir da viscosidade
aparente (obtida na maxima taxa de cisalhamento imposta no ensaio — 400s™) em
funcao dos teores de dispersante.
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Figura 7.46 - Variagéo da viscosidade aparente de pastas cimenticias com CPlll e
relagdo agua/sélidos fixa em 0,36, em fungéo do teor em massa de dispersante
melment adicionado

Apesar da variabilidade gerada devido a ineficiente preparacdo da pasta,
nota-se uma tendéncia de reducgédo da viscosidade até um teor étimo de aditivo, e
seqiiente aumento com o aumento do teor de dispersante, o que era esperado para
curva de dispersdo com melamina sulfonada.

O teor ideal foi quantificado em torno de 0,15%-p do aditivo. Neste teor,
possivelmente toda a superficie das particulas de cimento tenha sido recoberta,
gerando uma estabilizagdo estérica. Com teores além do ideal, parte do aditivo pode
ficar livre na suspenséo e alterar as propriedades viscoelasticas da pasta.

Apés a avaliagdo de pastas com 10% de residuo de bauxita, notou-se que
poderia ser utilizado um menor teor de agua, de 0,34. Assim, repetiram-se os
ensaios para obter a curva de dispers&o para dispersante a base de melamina (MM),
apresentada na Figura 7.47, e foi feita também a curva para dispersante a a base de

policarboxilato (PC), Figura 7.48, ambos para pastas sem a adig¢éo de residuo.
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Figura 7.47 — Tens&o de escoamento (a) e viscosidade aparente a 400s™ (b) de
pastas de cimento CPIll sem residuo para diferentes teores de dispersante a base
de melamina (MM).

Nota-se que, para o teor de 0,1% de MM, ha um minimo de tensdo de
escoamento e de viscosidade o que indica uma melhor trabalhabilidade do material.
Entretanto, ao aumentar-se ainda mais o teor de MM, os valores comegam a subir,
mostrando a ineficacia de grandes quantidades de dispersante ao tentar se
aumentar a fluidez do material.

Para o policarboxilato, PC a curva foi diferente necessitando maior repeticao
de ensaios e variagao de teores. O primeiro minimo de viscosidade foi atingido a
valores mais baixos que para MM, a 0,05% , ao invés de 0,1%. Com o aumento do
teor de PC, houve um aumento da viscosidade (0,075%) até que aumentando-se
ainda mais o teor, a viscosidade passa a novamente diminuir, atingindo valores
muito baixos de viscosidade. A principio, a baixa viscosidade parece melhor para o
manuseio, porém o aspecto obtido era incomum e o comportamento para esses

teores deveria ser melhor analisado. Ademais, quanto mais dispersante é
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adicionado, maior o custo do material cimenticio, ja que o prego do dispersante tem
grande impacto no prego do material, sendo mais o prego/massa mais caro do
aditivo que do cimento.

Portanto, conclui-se que o policarboxilato (PC) apresenta dois teores 6timos
para pastas puras de CPIIl, um a 0,05% e outro a 0,2%. Maiores teores nao foram

investigados ja que agregariam alto custo ao material, o que limita a aplicagao dele.

200
(a)

a)
&
S

®

>

[}
)

140
120 4

100 ®
80 1 i [
60

40 ] {
20

1.2 =

Tensdo de escoamento

—_—
I

=)
oo
=

e
=

Viscosidade aparente (Pa.s)
e e«
N (o))
@
——
@
o

0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125 0.15 0.175 02
Teor de policarboxilato (%)

I

Figura 7.48 - Tensao de escoamento (a) e viscosidade aparente (b) de pastas de
cimento CPIIl sem residuo para diferentes teores de dispersante a base de
policarboxilato éter.

7.3.1.2 Pastas de cimento e residuo

Pastas contendo 10% de residuo de bauxita em substituicdo ao cimento e
relacdo agua/sélidos de 0,34 foram avaliadas reologicamente com diferentes teores

de aditivos dispersantes, MM e PC, utilizados separadamente. A relagao
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agua/soélidos foi diferente da utilizada em pastas puras iniciais (0,36), pois a
interacao do residuo com o cimento ja reduz a viscosidade da pasta.

Assim, a Figura 7.49a, mostra a viscosidade aparente média em fungéao do
teor de aditvo MM e a Figura 7.49b, mostra a tensdo de escoamento média em

fungdo do mesmo.
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Figura 7.49 - Resultado de reometria de fluxo do segundo ciclo de
aceleragdo/desaceleragio de pastas cimenticias com 10% de residuo de bauxita e
variagcdo de MM, melamina. Em (a), tem-se as tensdes de escoamento para cada
teor, e em (b), as viscosidades aparentes a 400s™.

Os resultados mostram que o teor 6timo de MM para blendas cimento-residuo
foi 0,2%-p, teor este, um pouco maior que para a pasta de cimento puro, o que é
coerente, visto que a area superficial especifica resultante torna-se maior com a
substituicio em parte do cimento por residuo de bauxita, havendo necessidade de
maior quantidade de MM para recobrir toda superficie das particulas e dispersar o

sistema. Teores acima do considerado 6timo aumentam a viscosidade do sistema e
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provocam grande dispersdo dos resultados. No teor de 0,5%-p da melamina
sulfonada, apesar da viscosidade ser muito préxima do valor resultante para 0,2%-p,
possivelmente as propriedades viscoelasticas serdo afetadas, fato que sera
investigado na continuagéo do projeto.

No caso do policarboxilato de sédio, a curva de dispersao é apresentada
Figura 7.50, tendo-se em (a) a viscosidade média em fung¢ao da concentragdo de PC

e em (b) a tensdo de escoamento média em fung¢do do teor de aditivo.
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Figura 7.50 - Resultado de reometria de fluxo do segundo ciclo de
aceleragao/desaceleracao de pastas cimenticias com 10% de residuo de bauxita e
variagao de PC. Em (a), tem-se as tensdes de escoamento, e em (b), as viscosidade
aparentes a 400s™

O teor otimizado do policarboxilato foi obtido em menor teor, em torno de
0,1%-p, menor que o obtido para a melamina sulfonada, ilustrando a maior eficiéncia
do mecanismo de estabilizacao eletroestérica em detrimento a estérica.

Para 0,3%-p, apesar da viscosidade ter sido menor que a obtida em 0,1%-p,
a blenda ja apresentava diferente perfil reologico, reopexia, indesejavel para

utilizagéo dos materiais cimenticios em construgao civil.
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A Figura 7.51 ilustra em (a) o comportamento tixotrépico, comum em pastas
cimenticias(Roussel 2005) obtido na pasta com 0,1% de MM sendo a curva de
aceleracao superior a de desacelerag¢ao, e em (b) o comportamento reopéxico obtido

na pasta com 0,3% do mesmo aditivo, havendo uma inversdo da posi¢cao das

curvas.
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Figura 7.51 - Viscosidade medida no reémetro em fungao da taxa de cisalhamento
no 1° ciclo de aceleracao/desaceleragao de pastas com 10% de residuo de bauxita.
Em (a) com 0,1% de PC, e em (b) com 0,3% do mesmo dispersante

Assim como a avaliagdo a partir da viscosidade aparente ou tensdo de
escoamento, as curvas diretamente obtidas do ensaio também s&o de grande
importancia, que sdo as de viscosidade ou tensdao em funcido da taxa de
cisalhamento. Delas, verifica-se a area de histerese, ou seja, area entre as curvas de
aceleragao e desaceleracdo de um mesmo ensaio. Esta area indica propriedades da
mistura do material, sendo diretamente relacionada com energia perdida no
procedimento, e da viscoelasticidade deste, tixotropico na condigcdo da curva de
aceleragao estar acima da de desaceleragéo, e reopéxico quando o inverso(Barnes

2000), apesar dessas nomenclaturas serem comum para suspensdes nao reativas.
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Nota-se que esta area ndo indica o comportamento reoldgico (pseudoplastico,
dilatante etc.), isso se verifica com a inclinag&o da curva.

O aumento do teor de dispersante, para tanto MM quanto PC, ocasionou uma
reducdo da area de histerese, podendo significar uma melhor mistura devido a
fungéo dos aditivos. Esse fato € ilustrado na Figura 7.52, com a representacao das
curvas obtidas nas pastas sem dispersante, com teor 6timo de MM (0,2%), e com
teor étimo de PC(0,1%).
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Figura 7.52. Resultado direto de reometria de fluxo com primeiro ciclo de
aceleracao/desaceleragao de pasta sem dispersante (referéncia),com teor 6timo de
cada dispersante. A tabela mostra os resultados do ciclo segundo, sendo a area de

histerese calculada a partir das curvas de tensao por taxa de cisalhamento.

Das curvas apresentadas no grafico da Figura 7.52, obteve-se os dados
apresentados na tabela, ilustrando que a maior eficiéncia do policarboxilato na
dispersao, ja que com menor teor, foram observados menores viscosidade e area de
histerese, ilustrando que a estruturagéo das pastas foi dificultada.

As viscosidades aparentes e a tensdes de escoamento obtidas nos teores
6timos sdo muito semelhantes, para ambos os aditivos. Pode ser que o efeito do

dispersante ndo esta regendo mais a dispersdo e sim outros fatores, assim como
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pode ser que o policarboxilato esteja estabilizando a solugdo somente
estericamente, devido a uma possivel reacdo do sal em solugcdo altamente
alcalina.(Palacios & Puertas 2005) Deve-se considerar também que apesar de

ambos tratarem do minimo de viscosidade aparente obtida, os teores sao diferentes.

7.3.1.3 Sedimentagao

Tendo em vista as curvas de dispersao para dispersante PC (Figura 7.50)
observa-se a presenga de dois diferentes teores referentes a minimos de
viscosidade. Assim, ensaio de sedimentagdo com varios teores de dispersante para
cimento com e sem residuo foi feito com intuito de verificar se ndao ha uma
sedimentagcido ocasionando um nao contato da placa superior com as particulas,
mas sb agua, o que nao satisfaz a condigdo de contorno de aderéncia empregada
para analise dos resultados.

A partir de uma série fotografias obtidas durante o ensaio pode-se construir
um grafico de coluna de porcentagem de coluna de fase dispersa em relagao ao
volume total em fungéo do tempo. Para exemplificagdo a Figura 7.53 apresenta a
foto do ensaio para formulagbes sem dispersante, sem e com residuo, ja a Figura
7.54 apresenta formulagbes com dispersante para pastas sem e com residuo. O

grafico construido € apresentado na Figura 7.55
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Figura 7.53 - Imagem do ensaio de sedimentag¢éo apoés 20 minutos do inicio para
formulagao sem (esquerda) e com (direita)residuo de bauxita, ambos sem
dispersante.
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Figura 7.54 - Imagem do ensaio de sedimentagio ap6s 20 minutos do inicio para
formulagao sem (esquerda) e com (direita)residuo de bauxita, ambos com
dispersante.
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Figura 7.55 — Fragdo volumétrica de material disperso ao longo do tempo. Em (a)
resultados para CPIIl, em (b), para pasta com CPIIl e adi¢ao de residuo de bauxita

Um limite do ensaio aqui € que a solugcao deveria ser muito mais diluida para
ser vdlidas condigbes, de Stokes, em que aja uma sedimentagéo facilmente visivel
(diferente da apresentada na Figura 7.54). Ademais, o material apresenta grande
distribuicdo de particulas e ainda reatividade, que tornam o sistema complexo. Por
isso, ndo se deve tomar como muito crivel o resultado apresentado pelas curvas da
Figura 7.55

As curvas mostram que a presencga do dispersante para ambos os sistemas,
com e sem residuo, aumenta consideravelmente a estabilidade das suspensdes.
Com o dispersante as curvas sao muito préximas, néo diferenciando muito o efeito
do dispersante para este ensaio. Além das capturas de imagens do ensaio foram
identificadas as distribuigdes granulométricas das fases dispersas das amostras
(Figura 7.56) sem (a) e com (b) residuo de bauxita, apés 20 minutos de
sedimentagdo. As curvas mostram que maiores teores de dispersante reduzem o

tamanho lido das particulas das pastas sem residuo, indicando uma gradual redugao
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de aglomerados com teor de aditivo. Entretanto, formula¢des com residuo de bauxita
nao sao sensiveis a variagdo do teor de aditivo, sendo somente a presenga desse
necessaria para deslocamento da média da curva para valores menores. A redugao
da distribuicdo granulométrica indica a estabilizagdo da suspenséo evitando a

aglomeracgao e conseguinte sedimentagao.
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Figura 7.56 - Distribuicbes granulométricas das amostras apds 20 minutos de
sedimentacgdo. Em (a) sdo mostradas as curvas para pastas sem residuo, ja em (b),
com residuo de bauxita.

7.3.1.4 Fluxo de calor durante hidratagao
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Além da reologia, a adicdo de dispersante poderia afetar a reacdao de
hidratacdo do cimento. Assim, o acompanhamento do calor liberado durante as
reagdes quimicas do cimento com RB e diferentes teores dos dispersantes foi
realizado até 48h. A Figura 7.57a ilustra o fluxo de calor obtido durante a reagao de
hidratagao das pastas com MM (teores de 0, 0,15%, 0,20% e 0,25%) e a Figura
7.57b, o fluxo de calor para as pastas com PC (nos teores de 0, 0,05%, 0,1%,
0,15% e 0,2%). A Tabela 7.8 apresenta valores relevantes para a comparagio das
curvas como calores durante dissolugdo e reacao rapida e instantes de tempo

caracteristicos do tempo de indugao para as diferentes formulagées.
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Figura 7.57 - Calorimetria, no decorrer de 48h, de pastas cimenticias com CPlIll e

10% de residuo de bauxita, tendo relagao agua/sélidos de 0,34 e variando o teor de
MM (a) e PC (b).
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Tabela 7.8 — Valors de calores durante dissolugdo e reagao rapida, e instantes de
periodo de indugao para formulagées sem e com melamina (MM) ou policarboxilato
(PC) obtidos por calorimetria.

Dissolugao Periodo de Indugéo Reacao rapida
Calor no Inicio Duragdo Fim™ Coef. Calor no
pico (h:min) (h:min) (h:min) | Angular .10  pico .10
103(Wi/g) ‘W.stgh 3(Wi/g)
Referéncia 2,29 0:25 2:55 3:20 1,8 2,44
1,17 2:10
0,20% 0,80 0:40 2:10 3:45 1,6 2,29
0,25% 1,16 0:40 2:05 3:45 1,6 2,32
PC
0,05% 1,94 0:30 2:40 3:10 2,2 2,50
0,10% 0,88 1:30 2:00 3:30 1,7 2,46
0,15% 0,60 1:45 1.55 3:40 1,7 2,46
0,20% 0,52 2:00 1:50 3:50 1,6 2,40
*Inicio de
pega

Em ambos os casos, tanto para MM quanto para PC, houve:

e reducio no fluxo de calor do primeiro pico de dissolugdo das particulas;
retardo no inicio do periodo de indugao, fato ja observado para cimentos com
escoria ativada alcalinamente,(Palacios & Puertas 2005) sendo uma possivel
explicagdo a que tal periodo é regido pela difusdo em gel formado em torno
das particulas e o dispersante pode talvez dificultar o transporte de massa; e

e diminuigdo do coeficiente angular da reagdo rapida de crescimento dos
cristais provavelmente de hidrato de silicato de calcio e hidroxido de
calcio(Banfill n.d.).

No caso da melamina sulfonada, apesar da presenga do aditivo retardar em
cerca de 25 minutos o inicio de pega, a variagdo do teor n&o influenciou neste
tempo. Ja para o policarboxilato, com o aumento do teor do dispersante, houve

maior retardo no inicio de pega.
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7.3.2 Estado endurecido

7.3.2.1 Porosidade

A porosidade foi determinada pelo ensaio de Arquimedes a partir da
densidade real das matérias-primas utilizadas na composicao.

Na Figura 7.58, pode-se verificar a variagdo da porosidade aberta e fechada
em funcdo do tempo de cura. Em (a) sao apresentados resultados para MM e em (b)
para PC. Para dispersante PC s6 foram tomados os resultados para o teor referente
ao segundo minimo de viscosidade, e para MM, os resultados para teor referente ao
primeiro minimo. Essa escolha se deu, pois, com menor viscosidade, o material é de
melhor manuseio, e pode ser ainda reduzido o teor de agua para obter uma
consisténcia similar a de um cimento comum, sem substituicao sem dispersante.

Os resultados mostram que a adicdo de residuo de bauxita diminuiu a
porosidade aberta, porém aumentou a porosidade total do sistema.
Consequentemente, poderia ter uma desejada reducado da lixiviagcao de alcalis,
porém indesejavel redugcédo da resisténcia mecanica. A pasta de idade de 7 dias,
com residuo de bauxita e dispersante MM teve reducdo de 33% da porosidade
aberta em relagdo a pasta sem residuo, mas a variagcdo na porosidade total foi
desprezivel.

A tendéncia natural € de que com o tempo os poros diminuam visto que ha
um crescimento dos cristais. Entretanto tal fato s6 é verificado até 21 dias de cura,
mostrando que pode ter realmente havido um erro para amostras de 60 dias, ou
devido a alguma reacgao posterior pode ter havido nucleagao de trincas, aumentando

a porosidade.
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Figura 7.58 - da porosidade total(a) e porosidade fechada (b) ao longo do tempo de
cura.

Como a massa seca dos corpos de prova apos 60 dias de cura foram
medidas ap6s secagem em estufa, diferentemente das outras amostras, € possivel
que isso tenha prejudicado a confiabilidade nos resultados de porosidade aberta de

60 dias, assim como para porosidade total.

7.3.2.2 Modulo de elasticidade

O médulo de rigidez, ou elasticidade, € principalmente afetado pelas ligagdes

quimicas dos atomos. Assim, a presenga de residuo e aditivos dispersantes pode ter
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alterado a precipitagdo do cimento durante seu endurecimento, e logo sua forma e
ligagbes entre particulas.

Para verificar o efeito a longo prazo do residuo de bauxita em formulagoes de
pastas cimenticias com ambos dispersantes, foram realizados ensaios dindmicos de
modulo de elasticidade para amostras com 7, 21 e 60 dias de cura, conforme ilustra
Figura 7.59.

80
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Figura 7.59 - Variacdo do modulo de elasticidade com o tempo de cura.

Para a idade de 7 dias de cura, nota-se que a presenga do residuo de bauxita
diminuiu o valor do médulo de rigidez das pastas em relagdo a pastas com mesmo
dispersante porém sem residuo. Essa reducido foi de em torno de 15% para
sistemas com MM, aproximadamente 27% para pastas formuladas com PC nos
teores referentes ao segundo minimo de viscosidade. Os resultados para primeiro
minimo de viscosidade sequem no Anexo |.

Ap6s 60 dias de cura, houve um aumento do moédulo de elasticidade,
comparado aquele de sete dias, para todas as amostras. As amostras com residuo

apresentaram as menores variagoes.
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7.3.2.3 Resisténcia mecanica

Uma das principais formas de prever o comportamento de materiais sobre
solicitagao & quantizar a resisténcia a fratura.

E de conhecimento que a cura do cimento continua apds dias depois da
mistura. Ou seja, reagdes de hidratagdo estdo ocorrendo. Para verificar a variagéo
da resisténcia mecanica de amostras com e sem residuo de bauxita, mantendo-se
sistema com teores de dispersantes referentes a minimos de viscosidade, foram
ensaiados corpos de prova apoés 7, 21 e 60 dias de cura em atmosfera saturada de
agua a cerca de 25°C.

Os resultados do ensaio de resisténcia mecanica sdo mostrados na Figura
7.60. As curvas mostram que para ambos dispersantes, o residuo de bauxita
deteriora a propriedade para uma semana de cura. Tal fato se mantém para o MM
até 60 dias de cura. Entretanto, para composi¢cdes com PC e sem residuo a tenséao
de ruptura reduz em média, cerca de 67% entre 7 e 21 dias de cura, engquanto
pastas com residuo tém os valores médios reduzidos mas mantendo dentro do

desvio da amostragem.
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Figura 7.60 - Variagao da resisténcia mecanica em fungéo da idade de cura.

O moédulo de elasticidade de um material é intensamente influenciado pelas

ligagdes quimicas entre os atomos da material constituinte. Assim, ligagbes mais
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rigidas aumentam o moédulo,& o caso das idnicas, ja ligagdes menos rigidas, como

as direcionais, covalentes diminuem o médulo de elasticidade.

7.3.2.4 Moédulo de elasticidade versus porosidade

Como a porosidade, além de reduzir a area de presenca de ligacbes em uma
secao, introduz ao material concentradores de tensao, a deformagéo é aumentada
pelo direto aumento da tensao, logo o médulo de elasticidade intrinseco ndo é
alterado. Entretanto, considerando o material como um todo, a mesma tenséao
causaria uma maior deformacgao, logo o médulo de elasticidade diminuiria.

Para verificar a relacdo do médulo de elasticidade do material cimenticio com
a porosidade, foi construido o grafico da Figura 7.61 a partir de todas amostras de

diferentes sistemas e idade de cura.
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Figura 7.61 - Correlagédo entre médulo de elasticidade e porosidade. Em vermelho
esta a linha de tendéncia.

A partir da Figura 7.61, é possivel verificar uma tendéncia do médulo de
elasticidade reduzir com o aumento da porosidade. Consideragao condizente com o

pressuposto anterior.
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7.3.2.5 Resisténcia mecanica versus porosidade

Como ja citado no item Figura 7.62, poros além de diminuirem a area de
secgao com ligagdes quimicas, também representam concentradores de tensao no
material. Afim de correlacionar essas duas propriedades foram plotados os valores
de tensdo para fraturar o corpo de prova e respectiva porosidade total de todos
copos de prova, com e sem residuo para cada dispersante apos diferentes tempos
de cura (7, 21 e 60 dias) (Figura 7.62).
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Figura 7.62 - Correlagao entre resisténcia mecanica e porosidade total para todas as
amostras.

Os resultados mostram que para amostras com residuo ha uma tendenciosa
redugdo da resisténcia com o aumento da porosidade, porém o efeito dovolume de
poros nas pastas puras & incerto. Isso pode estar relacionado com a forma dos
poros formados, sendo possivelmente trincas presentes no material, que diminuem a

resisténcia mecanica e podem ser tomadas como parte da porosidade aberta.

7.3.2.6 Microestrutura

A visualizacdo da microestrutura foi feita através de microscopia eletronica de

varredura (MEV). A maioria das imagens foi feita a partir de elétrons
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retroespalhados, com intuito de melhor visualizar diferenga de composi¢cao quimica
entre regides do material. Algumas outras, devidamente marcadas, foram obtidas
por elétrons secundarios, fornecendo melhor visualizagao topografica.

Foram obtidas imagens para amostras com MM(teor referente ao minimo de
viscosidade), sem e com residuo de bauxita, para 7, 21 e 60 dias de cura, com
1000x de aumento (Figura 7.63). Para amostras com PC (teor referente ao segundo
minimo de viscosidade) foram obtidas micrografias, para sistemas sem e com
residuo de bauxita, apo6s 7, 21 e 60 dias de cura com 1000x (Figura 7.64)

O problema aqui é que a superficie de fratura nao é a superficial ideal para se
analisar materiais cimenticios, o que torna um limite ao trabalho em respeito a este
ponto. A partir da figura ndo se verifica morfologia em 3 dimensdes, nao sé por
serem utilizados elétrons retroespalhados ao invés de secundarios, mas ainda por
muitas particulas poderem ter sido cisalhadas e acabarem por apresentar uma
superficie plana que néo era a superficie representativa da morfologia. E sé o plano

em que foi cisalhada e fraturada fragilmente.
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Cura CPIIl +MM CPIIl + MM +RB

7 dias

21dias

60dias

*Imagem obtida por eletrons

secundarios

Figura 7.63 - Imagens obtidas por MEV com ampliagdo de 1000 vezes para pastas
formuladas com melamina.



Avaliagdo do uso de residuo de bauxita em materiais cimenticios 160

Cura CPIIl +PC CPIllII + PC +RB

-

7 dias

21dias

60dias

*Imagem com aumento de 5000 vezes.

** Imagem com aumento de 5000 vezes por elétrons secundarios.

Figura 7.64 - Imagens obtidas por MEV para amostras com policarboxilato. Aumento
de 1000 vezes.
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7.3.3 Considerac¢oes

O uso de aditivos dispersantes é mais eficiente em dois teores caracteristicos
de cada sistema. Pelas curvas de viscosidade a 300s™ nota-se dois minimos em
fungdo dos teores de cada dispersante para cada composi¢do. Pode-se assim
utilizar teores referentes ao primeiro minimo visando economizar com 0 coOnNsSumMoO
dos aditivos.

A area de histerese dos ensaios de fluxo sdo reduzidas com o uso de
dispersantes, indicando um mais facil manuseio da pasta. O efeito dispersante é
mais eficiente com a presen¢a de residuo de bauxita nas suspensdes. Porém esses
aditivos reduzem o fluxo de calor e retardam o inicio do periodo de indugao.

Com o tempo de cura as porosidades abertas aumentam e a resisténcia
mecanica diminui. Apesar da dispers@o dos resultados ser muito grande, nao
havendo diferengas significativas, os valores de tensdo a ruptura e de médulo de
elasticidade a 60 dias se mantém acima daqueles de 7 dias de amostras sem
dispersante. Ou seja, o uso dele ndao s6 melhora o manuseio das pastas como a
resisténcia e rigidez quando no estado endurecido.

As concentragoes referentes aos minimos de viscosidade para o
policarboxilato sdo maiores para sistema com residuo do que sem. Todavia, para
essas concentragdes o policarboxilato € mais eficiente que para os teores referentes
aos minimos com melamina na redugdo da porosidade e aumento do modulo
elastico, porém o policarboxilato reduz a resisténcia mecéanica e apresenta grande
dispersdo de resultados. Ou seja, € muito dificil utiliza-lo, provavelmente pela
presenca de grupos com cargas que podem interagir com o cimento e com o
residuo.

O modulo de elasticidade das amostras é reduzido com o aumento da
porosidade, como é de se esperar. No entanto, a resisténcia mecéanica nao tem boa
correlagdo com o volume dos poros. Deve-se lembrar que, além do volume, o
formato dos poros tem papel importante para a resisténcia do material.

Para qualquer um dos dispersantes pode se reduzir a quantidade de agua de

amassamento, ou ainda manter a relagdo agua/soélidos e aumentar o teor de residuo
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de bauxita utilizado. Isso aumenta a resisténcia mecéanica ou o prdprio consumo, ao

invés de descarte, do residuo.
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8 CONCLUSAO

O uso de residuo de bauxita em materiais cimenticios pode completar a
composicao desses materiais com a adigdo do aluminio além do calcio e silicio. Em
contrapartida, a presenga do alto teor de sddio pode dificultar a sua aplicagéo, sendo
a calcinagdo e a melhor dispersao possiveis solugoes.

Em ambos os lotes o residuo apresenta: alto teor de silicio, ferro e aluminio;
uma distribuicdo granulométrica mais fina que a do cimento e uma ASE maior que a
do cimento; e potencial zeta negativo a pH alcalino. O lote Il apresenta menor teor
de aluminio, maior area superificial e potencial de superficie mais negativo que o lote
|. Com o aquecimento do residuo, ha uma retragdo volumétrica acima de 800°C,
indicando o inicio de uma sinterizagao e por isso foi adotada uma calcinagao a essa
temperatura.

Durante o estado fresco, a maior ASE do residuo aumenta a area superficial
global do sistema, aproximando as particulas e dificultando o fluxo, principalmente
para pastas com CPIIF. Posteriormente, a consolidacdao das pastas também é
afetada com a aceleragao de G'. Interessante que, apesar da maior area superficial
do lote Il, este apresentou menor aceleragdo que o lote I, como possivel
consequéncia do menor teor de aluminio e, ou potencial zeta mais negativo. Ainda
além das interagodes fisicas, o uso do residuo aumentou o fluxo de calor de modo
diferente para cada lote utilizado e tipo do cimento. A calcinagao nao modificou o
efeito ja provocado pelo residuo in natura, e o uso de dispersantes reduziu a agua
necessaria para o amassamento e aumentou a fluidez do sistema.

Quanto ao estado endurecido, afirma-se que materiais cimenticios formulados
com residuo de bauxita apresentam menor porosidade aberta do que materiais com
os respectivos cimentos puros. Isso pode ser explicado pela espessura mais fina das
particulas do residuo em relagao as do cimento, atuando como filler. Adicionalmente,
verifica-se que nao é verdade absoluta que o uso do residuo de bauxita enfraquece
o cimento. De fato, o uso do residuo aumenta a resisténcia normalizada ao teor de

cimento para composigdes com CPIIF. Novamente, os efeitos do uso de calcinado
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foram similares aos do in natura, e o uso de dispersante promoveu propriedades

mecanicas em até 60 dias superiores as de apenas 7 dias sem o uso dos aditivos.
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9 TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados aqui obtidos, propde-se o desenvolvimento de
produtos para o mercado, como argamassas de revestimento e colantes,
pavimentos, concretos, ceramicas, etc.

Deve-se ainda avaliar o desempenho e degradagao dos produtos em longo
termo, analisando a lixiviagdo de Aalcalis, a permeabilidade e outras possiveis

propriedades, como mecanicas ao longo do tempo.
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