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RESUMO

As atividades industriais cada vez mais geram uma grande quantidade de residuos e
subprodutos, sendo armazenados no meio ambiente, apresentando caracteristicas
fisico-quimicas que podem na maioria das vezes serem reutlizadas. A lama
vermelha, residuo do processo Bayer, vem sendo estudada para o uso na producéo
de agregados sintéticos, que tem como finalidade substituir os agregados naturais
utilizados na construcéo civil. Este trabalho estuda as caracteristicas fisico-quimicas
e mineralégicas dos agregados sintetizados a partir da mistura da lama vermelha,
argila, areia e carvao vegetal em 4 composicdes, variando as quantidades de lama
vermelha e argila. As matérias primas foram pré-tratadas e analisadas por
fluorescéncia de Raios-X, difragcdo de Raios-X, Andlise térmica e granulométrica. As
amostras foram calcinadas a 1200°C por 4 horas. Em seguida submetidas a anélises
por difratometria de Raios-X, fluorescéncia de Raios-X, andlise térmica diferencial e
microscopia eletrdnica de varredura para caracterizacdo e testes fisicos. Para o
estudo da observacao de mullita no agregado sintético foram confeccionados corpos
de prova embutidos em resina e adicdo de HF a 5% por 3 e 4 minutos. O material
ap0s a sinterizacdo apresentou, massa especifica aparente média abaixo de 2
g\cm?®, fases cristalinas principais por DRX quartzo e hematita e pode ser observada

a presenca de mullita a partir do tratamento com HF.

Palavras—chaves: lama vermelha, agregado sintético, fases cristalinas.



ABSTRACT

The industrial activities increasingly generate a lot of waste and by-products being
stored in the environment, with physicochemical characteristics which can most often
be reused. The red mud residue from the Bayer process, is being studied for use in
the production of synthetic aggregates, which aims to replace natural aggregates
used in construction. This work studies the physical, chemical and mineralogical
characteristics of the aggregates synthesized from a mixture of red mud, clay, sand
and charcoal in 4 compositions, varying amounts of red mud and clay. The raw
materials were pretreated and analyzed by X-ray fluorescence, X - ray diffraction,
thermal and particle size analysis. The samples were calcined at 1200 °C for 4 hours.
Then subjected to analysis by X-ray diffraction, X- ray fluorescence, differential
thermal analysis and scanning for characterization and physical tests electron
microscopy. For the study of the observation of synthetic mullite aggregate
specimens embedded in resin, and adding 5% HF for 3 to 4 minutes were made. The
material presented after sintering, apparent specific gravity average below 2 g\cm?
main crystalline phases by XRD quartz and hematite and the presence of mullite
from the HF treatment can be observed.

Keywords: red mud, synthetic aggregates, crystalline phases.
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1INTRODUCAO

As atividades industriais com 0s inumeros processos de transformacdo e
tratamento vém cada vez mais gerando uma grande quantidade de subprodutos, o
gue na maioria das vezes agride o meio ambiente. Baseando-se nesse fato, existe
uma preocupagdo em se avancar nos estudos para o aproveitamento destes
residuos, ou seja, desenvolver tecnologias viaveis visando uma melhor utilizacéo
dessa quantidade elevada de residuo industrial.

A lama vermelha, que é o residuo do processo Bayer e é considerado um
problema a nivel ambiental, vem sendo estudada para ser usada em aplicacles,
uma delas € o uso como constituinte principal na mistura para producdo de
agregado sintético, material este que tem como finalidade substituir os agregados
naturais utilizados na construcao civil. Estes agregados naturais tem esse nome por
que séo retirados da natureza, acabando por também agredirem o meio ambiente,
pois as jazidas encontram-se normalmente nas margens dos rios ou nos leitos
destes.

O agregado sintético pode ser produzido a partir da mistura da lama vermelha,
residuo da Hydro Alunorte, empresa localizada em Barcarena no estado do Para, da
argila das margens do rio Guama no Para, de areia comercializada na regiao e de
carvao vegetal também comercializado na regido. Todos esses componentes
misturados em determinadas proporcdes e calcinados a uma temperatura elevada,
apresenta como produto final um agregado sintético com caracteristicas importantes,
a de massa especifica aparente abaixo de 2 g\cm® tornando o produto final viavel
para aplicagdo em construcao civil.

As etapas do estudo referem-se a caracterizacdo das matérias-primas como 0s
pré-tratamentos, as analises tanto dos materiais que compdem a mistura como as
analises da prépria mistura, as do agregado obtido, a identificacdo por DRX, das
fases cristalinas formadas, as transformacdes térmicas no processo de sintese no
momento de queima e analise da morfologia das particulas por microscopia
eletrdnica de varredura.

O objetivo deste trabalho € o de produzir um agregado sintético a partir da lama
vermelha do processo Bayer, estudando propriedades fisicas e caracteristicas

mineralogicas visando a observacao de formag&o de mullita no agregado obtido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Lama vermelha

A lama vermelha € o residuo insolavel proveniente da etapa de
digestdo do ciclo Bayer e apresenta-se como um problema crescente de origem
técnica, econbmica e ambiental. O fluxograma 01 ilustra todas as etapas do

processo Bayer e dentre elas a que gera o residuo.

Fluxograma 01- Etapas do processo Bayer
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Fonte: QUARESMA, 2012.

O U.S.EPA néo classifica este residuo insolivel como perigoso, entretanto é
considerado um problema ambiental devido a quantidade produzida por uma tipica
fabrica de alumina e também pela causticidade. As caracteristicas principais deste
residuo é a granulométrica (cerca de 95% < 44um, 325#), a area superficial (entre
13-22 m%g™) e principalmente a alcalinidade (pH entre 10-13) (OEBERG, 1996;
PRADHAN et al., 1996; HIND et al., 1999 apud MAGALHAES, 2008).

Observados os trabalhos publicados, ndo ha valores exatos da quantidade

gerada de lama vermelha por quantidade de alumina produzida. No entanto
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baseados nas referéncias, podemos afirmar que em uma tipica fabrica de alumina, a
producéo pode ficar em torno de 1 a 2 toneladas do residuo por tonelada de produto
(SILVA FILHO; ALVES; DA MOTTA, 2007; HIND; BHARGAVA; GROCOTT, 1999;
BRUNORT et. al., 2005 Apud MACEDO et. al. 2011).

No Brasil, anualmente s&o descartados cerca de 10,6 milhdes de toneladas
de lama vermelha nos ultimos anos, com relagdo a producdo mundial este valor vai
para mais de 117 milhdes de toneladas por ano. Para estocagem desta grande
quantidade gerada de residuo € necessaria uma enorme area para a disposicao,
cerca de 1 km? por 5 anos, para uma fabrica que produza 1 Mton de alumina por
ano. Essas éareas de disposicdo e o manejo da lama vermelha, como também, a
manutencao deste processo requer custos elevados para as empresa produtoras,
gerando problemas a nivel econémico também (RIBEIRO, LABRINCHA, MORELLLI,
2012).

Quando ndo ha uma forma adequada de se descartar o residuo do processo
Bayer, pode ocorrer a contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas,
contaminacdo do solo, danos a flora e a fauna e a corrosdo de equipamentos
metélicos (SILVA FILHO, 2008).

O desenvolvimento de tecnologias que contribuem para a reutilizagéo da lama
vermelha passa a ser uma alternativa para os problemas causados pela enorme
producdo desse residuo. Com isso, um namero muito grande de esforcos tem sido
feito para se encontrar aplicacdes tanto ambientalmente como economicamente
vidveis para este residuo, dentre as quais temos: a lama vermelha como adsorvente
para remoc¢ao de cadmio, zinco, arsénio, flior, chumbo e cromo; como componente
de materiais de construcao tais como tijolos, ceramicas e telhas; na composicéo de
esmaltes; como compdsitos de bases poliméricas para substituir a madeira,
cimentos ricos em ferro; como fundentes abaixando a temperatura de fusdo de
massas ceramicas; recuperacao de metais de valor; a lama vermelha também tem o
potencial de diminuir a acidez de &aguas de drenagem de minas, aguas
contaminadas e solos contaminados por metais pesados; e etc (SOUZA, ANTUNES,
2011; RIBEIRO et. al., 2011; HILDEBRANDO, SOUZA e NEVES, 1999; MERCURY,
MORAES, MONTEIRO, 2001; CUNHA, CORREA, 2011).

Outra proposta para dar um novo destino a esse residuo é a utilizagdo no

processo de sinterizacdo de agregados sintéticos, devido a intensa presenca de
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oxidos de ferro e de sodio. O que por sua vez facilita a substituicdo dos agregados
utilizados na construgao civil, que séo retirados da natureza (SANTOS,2011).
Nas tabelas 01 e 02 sdo apresentadas as composi¢coes de lama vermelha

(LV) procedentes de varias localidades.

Tabela0l — Composicao quimica da lama vermelha em diferentes fontes.

Determinagéo LV Austrélia Guine Jamaica Turguia Eseanha

Fe,Os 31,22 34,05 48,48 51,50 35,04 31,80
AlL,O3 20,77 25,45 26,60 15,00 20,20 20,10
SiO, 14,37 17,06 5,50 1,70 13,50 6,12
TiO, 4,55 4,90 2,80 6,70 4,00 22,60
Na,O 9,87 2,74 - 6,97 9,40 4,70
K20 0,20 - - - 0,39 0,03
MgO 3,92 1,86 0,90 - 0,33 0,20
CaO 2,49 3,69 1,20 7,00 4,30 4,78
PF 12,61 - 14,60 9,30 8,44 -

*BRASIL (ALUMAR)
Fonte: MERCURY, 2010.

Tabela 02 — Composicado quimica da LV procedente do processo Bayer da
Alunorte, sem tratamento e tratada termicamente a 500°C.

(LV) lama vermelha sem (LV500) lama vermelha

tratamento térmico (%) calcinada a 500°C (%)
Al,O3 22,87 24,32
Fe,03 27,04 28,97
SiO; 19,19 20,76
TiO; 2,98 3,22
CaO 2,17 2,33
Na,O 8,01 7,97
MnO 0,16 0,17
MgO 0,04 0,04

Fonte: ANTUNES et.al. 2011.

2.2 Agregado

E conceituado como um material granular que no possui definicdo de forma
e nem de volume, e na maioria das vezes sao inertes, com propriedades e
dimensdes bem estabelecidas para uso em obras de engenharia. Estabelecendo o
uUso em um caso particular, ou seja, aplicado em concretos, os agregados tém
importantes funcées, por exemplo, do ponto de vista técnico, eles apresentam maior

estabilidade dimensional e também uma maior durabilidade, mais do que a pasta de
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cimento puro; com relagdo ao ponto de vista econdmico, eles também diminuem o
volume ocupado pela pasta de cimento puro, isto significa um menor custo, ja que
em via de regra estes agregado sdo mais baratos que o cimento (SOUZA, 2010).

Um ponto importante € a granulometria e também o fator agua\cimentos que
exercem influéncia direta na trabalhabilidade dos concretos, por isso devem ser
analisados em conjunto. Pois, quanto menor a granulometria do agregado maior
sera a quantidade necesséaria de agua para envolvé-los, formando assim uma
pelicula d’agua com influéncia direta em uma boa trabalhabilidade (MORAVIA,
2006).

2.2.1 Classificacdo dos agregados na construcao civil

Quanto a origem dos agregados, estes sao classificados em:
Naturais - pois sdo encontrados depositados em jazidas nas condicfes de emprego
imediato, como as areias e seixos retirados dos leitos dos rios (SOUZA, 2010);
Artificiais - sdo os que sofreram alteracdes da maneira de como foram depositados,
sem qualquer mudanca na composicdo mineralégica, como a pedra britada e a
argila expandida (SOUZA, 2010);
Industrializados - passam por intervencées de maneira que alterem as composicdes
mineraldgicas, como as escorias de alto-forno (SOUZA, 2010);
Reciclados — sdo o0s residuos industriais granulares que se adequam nas
caracteristicas de agregados a partir das propriedades destes. Os agregados
reciclados podem ser também dos rejeitos de construcao e demolicdo, ou seja, 0s
RCD’s que sdo selecionados para esta determinada finalidade. Exemplos de
reciclados tém: entulhos de construcdo/demolicdo, residuos ceramicos de olarias
(ROSARIO, 2013).

Quanto as dimensdes das particulas, a classificacdo é estabelecida pela
ABNT 7211:2009, onde os agregados podem ser:
Mildos - nesse caso 0s graos passam na peneira de abertura de 4,75 mm,;
Graudos - que passam na peneira de abertura 75 mm e ficam retidos na peneira de
abertura 4,75mm.

De um modo geral os agregados utilizados na construcdo civil podem ser
usados como agregados graudos na fabricacdo de concretos leves, tendo como

caracteristica principal a reducdo do peso proprio das estruturas (MORAVIA, 2006).
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Para uma adequada classificacdo das dimensdes dos agregados € necessario uma
producdo em grande quantidade para se ter a media dessas dimensdes.

2.2.2 Caracterizacdo dos agregados

Ha varias importantes caracteristicas que possuem o0s agregados e a partir
delas eles serdo avaliados e qualificados para 0 uso em concretos. A seguir
apresentaremos algumas (ROSARIO, 2013):

Granulometria do agregado

E possivel verificar a distribuicdo de grdos nos agregados por intermédio da
granulometria, essa propriedade € expressa em porcentagens individuais ou
acumuladas retidas em série de peneiras estabelecidas pela norma NBR 7211
(2009). Para avaliar a granulometria também se usa como referéncia o modulo de
finura e a dimensdo maxima caracteristica. Pela norma citada, a soma das
porcentagens retidas acumuladas, em massa de um agregado, nas peneiras em
série normal, dividida por 100 € chamada de mddulo de finura. JA a dimenséo
maxima caracteristica estd relacionada a distribuicdo granulométrica de um
agregado onde a abertura nominal, em milimetros, da peneira da série normal ou
intermediaria obtém uma porcentagem retida acumulada igual ou inferior a 5% em
massa de agregado (ROSARIO, 2013).

Dentro do estudo da granulometria se observa que ndo héa distribuicdo de
gréo ideal, e sim, uma juncdo de estudos fisicos e econbmicos, pois areias muito
finas necessitam de um aumento expressivo de consumo de agua o0 que leva a um
aumento também no cimento pela relacdo agua/cimento e consequentemente um
maior custo, ja areias muito grossa tornam o0s concretos muito asperos e com baixa
trabalhabilidade. No equilibrio da granulometria se produzirdo concretos mais
econdbmicos, trabalhaveis e misturas mais fechadas que diminuiram o volume de
vazios e também reduziram os espacos por onde atacariam os agentes agressivos
(PASSUELA, 2011. Apud ROSARIO, 2013).

As tabelas 03 e 04 a seguir mostram os limites das distribuicdes
granulométricas para os agregados graudos e miudos estabelecidos pela norma
NBR 7211 (2009) (ROSARIO, 2013).
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Tabela 03 — Limite da distribuicdo granulométrica do agregado miudo.
Peneira com Porcentagem, em massa, retida acumulada.

abertura de Limites inferiores Limites superiores

malha (ABNT i ” - _

NBR NM ISSO Zona utilizavel Zona 6tima Zona 6tima Zona utilizavel

3310-1)
9,5 mm 0 0 0 0
6,3 mm 0 0 0 7
4,75 mm 0 0 5 10
2,36 mm 0 10 20 25
1,18 mm 5 20 30 50
600 um 15 35 55 70
300 pm 50 65 85 95
150 um 85 90 95 100

NOTA 1 O médulo de finura da zona 6tima varia de 2,20 a 2,90.
NOTA 2 O mddulo de finura da zona utilizavel inferior varia de 1,55 a 2,20.

NOTA 3 O mddulo de finura da zona utilizavel sueerior varia de 2,90 a 3,50.

Fonte: ROSARIO, 2013.

Tabela 04 —Limites da comeosigéo granulométrica do agregado graUdo.
Peneira com Porcentagem, em massa, retida acumulada.
abertura de Zona granulométrica

malha (ABNT d/D?
NBR NM ISSO 4,75/1250  9,5/25 19/31,5 25/50 37,5/75
3310-1)
75 mm - - - - 0-5
63 mm - - - - 5-30
50 mm - - - - 75— 100
37,5 mm - - - 0-5 90 - 100
31,5 mm - - 0-5 5-30 95 — 100
25 mm - 0-5 4-25 75 — 100 -
19 mm - 2-15° 65° — 95 87 — 100 -
12,5 mm 0-5 40°-65° 92-100 95-100 -
9,5 mm 2-15" 80°-100 95-100 - -
6,3 mm 40° - 65° 92 -100 - - -
4,75 mm 80°-100 95-100 - - -
2,36 mm 95 — 100 - - - -

& Zona granulométrica correspondente & menor (d) e a maior (D) dimensdes do
agregado graudo.

® Em cada zona granulométrica deve ser aceita uma variacdo de no maximo cinco
unidades percentuais em apenas um dos limites marcados com (2). Esta variacao

pode também estar distribuida em varios desses limites.

Fonte: ROSARIO, 2013.
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Forma e textura superficial

A forma das particulas e a textura superficial tém uma influéncia muito grande
nas propriedades do concreto e essa interferéncia € muito maior no estado fresco do
gue no estado endurecido. Para a forma das particulas, temos as caracteristicas
geométricas como as achatadas, as arredondadas, as alongadas ou as angulosas
(ROSARIO, 2013).

A textura superficial que classifica o grau com que a superficie de um
agregado seja lisa ou aspera é basicamente uma avaliacao visual e esta diretamente
ligada ao tamanho de grdo, a dureza, a porosidade da rocha matriz e a exposi¢do a
forca de atrito (MEHTA e MONTEIRO, 2008 Apud ROSARIO 2013). Comparando
particulas com textura alongadas, asperas e angulosas com as arredondadas e
lisas, as primeiras consomem mais pasta de cimento para obter uma mistura mais
trabalhavel, acarretando um maior custo (ROSARIO, 2013).

Um dos aspectos determinantes na resisténcia do concreto é a compacidade
gue por sua vez se refere ao volume de vazios decorrente da acomodacédo dos
agregados (SOUZA, 2010). A forma geométrica também tem influéncia, pois
particulas mais arredondadas em geral tem um espaco intersticial menor o que leva
a uma mistura mais compacta e sendo assim um maior potencial de se obter
concretos com elevados valores de resisténcia (ROSARIO, 2013).

A aderéncia do agregado a pasta de cimento sofre influéncia direta da textura
superficial do grdo, por exemplo, texturas mais asperas tem como resultado maiores
forcas de aderéncia das particulas com a matriz de cimento resultando em um
aumento da resisténcia mecanica principalmente a flexdo (NEVILLE, 1997 Apud
SOUZA, 2010). Na imagem 01 a seguir € ilustrada a forma e a textura superficial

caracteristica das jazidas do tipo leito de rio.
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Imagem 01- Forma e textura tipica de areia de jazida tipo leito de rio.

- o B

2 - o i

Fonte: PASSUELO, 2011 Apud ROSARIO, 2013.

Resisténcia mecanica

Um dos fatores que limita a resisténcia do concreto € a resisténcia mecanica.
Como as tensdes intersticiais nas particulas podem ser bem maiores do que a
tensdo nominal aplicada, os agregados precisam obter uma resisténcia bem mais
elevada do que a pretendida pelos concretos. Para uma avaliacdo de um agregado
de desempenho desconhecido, principalmente na suspeita de resisténcia baixa, o
teste de esmagamento segundo a ABNT NBR 9938:1987 € uma boa orientacéo
(SOUZA, 2010).

Porosidade, permeabilidade e absorgéo.

Existe uma interligacdo nessas propriedades e elas tém influéncia no
desempenho do concreto, principalmente quando se interfere diretamente na
resisténcia a abrasdo, na estabilidade quimica e na aderéncia entre a pasta de
cimento e o agregado. Somado a isso temos a porosidade do agregado que
contribui muito na porosidade global do concreto, pois 0 agregado representa cerca
de % do volume do concreto. A porosidade superficial da particula interfere na
aderéncia entre a pasta de cimento e o agregado, isto é, interfere também na
resisténcia mecanica. Para particulas com superficies polidas podem ocorrer pouca

aderéncia entre o agregado e a pasta de cimento (SOUZA, 2010).
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A permeabilidade € uma propriedade ligada a continuidade dos poros internos
de um agregado. Fazendo referéncia ao concreto poroso, este tem mais chance de
ser permeavel, e isso pode o levar a uma maior vulnerabilidade a ataques de agente
externos agressivos (SANTOS, 2011).

2.3 Reacéo de sinterizacao

Para obter um material resistente e denso, onde as pequenas particulas se
ligam por difusdo no estado sélido é necessario passa-lo por um processo chamado
de sinterizacdo, onde a temperatura de processamento é menor que a temperatura
de fusdo do material. Conforme estas particulas vao crescendo com o tempo de
sinterizacdo, também a porosidade dos compactados diminui, atingindo um tamanho
de grao de equilibrio. A etapa de sinterizacdo juntamente com a eficiéncia das
reacOes de estado solido e o crescimento da resisténcia mecanica para compostos
ceramicos sao itens responsaveis pela formacdo defase nado cristalina (vidro) da
mullita. Para estas transformacfes ha quatro formas de controla-las: pela
granulometria da matéria-prima, pela composicdo da mistura, pela temperatura de
queima e pelo tempo de queima, além disso, o produto dessa etapa pode ainda
apresentar uma piro-expansao que € uma expansao do material sintético produzindo
uma estrutura celular apropriada para a producdo de agregado de alta qualidade
com massa especifica< 1,5 g/cm® (SANTOS, 2011).

A sinterizacdo se estabelece como sendo um processo de transformacgao
fisica e quimica a nivel permanente, sendo acompanhada de uma diminui¢do da
porosidade do material pelo sistema de crescimento de grdo e contorno de grdo. A
temperatura de sinterizacdo depende do tipo de material que esta sendo sinterizado.
O processo de sinterizacdo ocorre nas ligagdes entre particulas que estdo unidas e
aguecidas a temperaturas elevadas. Em nivel de escala micro estrutural esta ligacao
aparece como um crescimento de um pescogo coesivo Nos micro pontos de contato
das particulas como ilustrado na imagem 02. (REMMEY, 1994; apud MARTELLI,
2006; GERMAN, 1991; apud HERCULANO, 2007).
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Imagem 02- Micrografia eletrénica de varredura da formacé&o do pescoco entre
particulas esféricas induzidas por sinterizacao.

Fonte: HERCULANO, 2007.

Nas superficies das particulas, a energia por unidade de volume é
inversamente proporcional ao tamanho das mesmas, isto €, as menores particulas
tém maiores energias e sofrem mais rapido o processo de sinterizacdo, se
comparadas com as maiores particulas. Para a reducdo da energia superficial
ocorrem movimentos atdmicos, ou seja, se estabelece o transporte de massa na
direcdo do pescoco coesivo. Um modelo possivel para o mecanismo desse
transporte de massa € indicado na figura 01, que visualiza de maneira compreensiva
modos conhecidos dos movimentos dos atomos. Na etapa de sinterizacdo varios
potenciais de transporte de massa podem ser ativados. Os transportes em volume e
em superficie tém consequéncias diferentes na sinteriza¢do, pois em volume tem
contribuicdo na densificacdo e em superficie tem uma contribuicdo entre particulas
sem a densificagcdo (HERCULANO, 2007).
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Figura 01- Caminhos para transporte de massa durante a sinterizagao.

Difusao
Superficial

Difusao -
Volumétrica { - -_ Escoamento
. i Viscoso
Aderencia p/ - : Con[::rl:lsoa;e Grao
Difuséo

Evaporacao e
Condensacao

Fonte: HERCULANO, 2007.

As diversas possibilidades dos mecanismos de transporte deixam
dependentes as mudanc¢as na estrutura que ocorrem no periodo de crescimento de
pescoco. Dentre essas varias possibilidades a maioria € por causa da difusédo
atbmica que é ativada termicamente, isto é, ha uma minima energia para o
movimento atdémico ou idnico. Para se medir a taxa de sinterizacdo € necessario
calcular a razdo entre o tamanho relativo do pescoco, X, e o didametro da particula
como mostra a figura 02(HERCULANO, 2007). A figura 03 mostra um modelo de

sinterizacdo destacando um mecanismo de difuséo.



26

Figura 02- Formac&o e crescimento do pescoco entre particulas, onde X representa
o didmetro do pescoco entre particulas e D é o didametro das particulas.

Pescogo

'\ i K
Particula A Particula B

Fonte: HERCULANO, 2007.

Figura 03 — Modelo de sinterizagdo destacando o mecanismo de difusdo em material
policristalino: (1) difusdo superficial, (2) difusdo volumétrica; (3) evaporacédo-
condensacdo; (4) difusdo volumétrica; (5) difusdo volumétrica na fronteira de gréo;
(6) difusdo no contorno de grao. Onde: a=raio da particula e x=raio do pescoco.

Contorno
de grao

Fonte: NORTON, 1973.
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A maioria das fases ceramicas deriva de matérias primas contendo silico-
aluminatos, que no equilibrio a elevada temperatura, esses componentes formam
fases compactas, densas e resistentes constituidas principalmente de fase néo
cristalina caracterizando a estrutura cristalina dos materiais sinterizados. As
porcelanas, a ceramica vermelha apresenta em sua microestrutura uma fase
cristalina, o que ajuda a distinguir os contornos de particulas mais refrataria a
presenca de poros e bolhas de gas na fase vitrea. Para alguns autores a influéncia
sobre a resisténcia dos materiais ceramicos € a presenca de fases como a fase
vitrea e a mullita (SANTOS, 2011).

2.4 Transformacéo de fase

O processo da transformacao de fase ocorre dentro da operacdo de queima,
onde estdo presentes mudancas quimicas e fisicas no material ceramico. Com o
avanco dessa etapa ha uma diminuicdo na porosidade do material e
consequentemente um aumento de densidade. Nos corpos de prova conformados
por compactacdo de po forma-se uma ligacdo ou por vitrificagdo com uma matriz
rigida envolvendo a formacéo de vidro, ou por sinterizacdo podendo ou ndo estar
presente uma fase liquida (REMMEY, 1994; apud MARTELLI, 2006).

A vitrificacdo € um processo de eliminacédo ou diminuicdo da quantidade de
poros em uma mistura ceramica, com uma consequente formacdo da fase vitrea.
Isso ocorre por volta de 1100°C e tende a aumentar com 0 avango da temperatura. A
guantidade dessa fase varia de material para material e depende das propriedades
finais do produto desejado (REMMEY, 1994; apud MARTELLI, 2006).

As transformacdes em reacfes de estado solido se processam quando ocorre
uma mudanca de fase, por exemplo, partindo de um material composto de
substancia pura e aplicando condicbes de temperatura e pressdo de forma que se
tenha um sistema metaestavel, provavelmente ocorrerd uma mudanca para uma
fase mais estavel. Pensar que essa mudanca se da simultaneamente e com
movimentos cooperados por todos os atomos do material se tem um analise errada
do processo, pois para isso precisaria de uma entropia de ativacado negativa e com
um valor bastante elevado em médulo. O que se tem na verdade é uma mudancga de

fase em pequenas escalas. Primeiro aparecem os nucleos da nova fase contendo
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algumas centenas de atomos, em seguida ocorre o crescimento destes até que todo
o material seja transformado (CAMPQOS, 2002).

Para silica pura que apresenta polimorfismo, que é a capacidade de
cristalizar-se em mais de um tipo de estrutura, essas transformacdes de uma
espécie em outra sempre envolve quebra das ligacbes Si-O-Si passando em
seguida por um rearranjo com uma expansao térmica, sendo que essas mudancas
sao lentas e dificeis. O grafico 01 e a tabela 05 mostram as mudancas polimorficas

da silica.

Gréfico 01- Polimorfos mais comuns da silica e temperaturas de inverséo.
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Fonte: MARTELLI, 2006.
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Tabela 05 — Polimorfismo da silica em funcéo da temperatura e das variacdes
volumétricas.

'sio, . T1TC A
Quartzo-a <> Quartzof 5713 1%
Quartzo- f «» Cristobalita- 8 870 14%
Cristobalita- § <> Silica ndo cristalina 1760 *
SiO, impura (com NaO, Fe,03, CaO) T°C AV
(1) Quartzo-a <> Quartzo- 573 1%
Quartzo-a  <¥ristobalita- 8 >1000 14%
(2) Quartzo- f «» Tridimita- 8 * 16%
(3) Cristobalita- § <> Tridimita- 8 >1470 *
Tridimita- § <« Silica n&o cristalina >1710 *

* valores nao citados.
Fonte: MARTELLI, 2006.

2.5 Transformacdo de Fases nos Materiais Ceramicos e Reacdes
Caracteristicas de Sinterizacao.

A partir da metade do século passado alguns autores ja passam a discutir 0s
varios mecanismos de sinterizacdo em boa parte dos materiais ceramicos derivados
de silico-aluminatos, essas discursdées demonstram que uma transformacéo estavel
aconteceria em algumas etapas intermediarias com a nucleacdo e o crescimento
das fases metaestaveis intermediarias, das quais dependeria a estabilidade das
fases finais(BRINDLEY e NAKAHIRA, 1958 apud SOUZA, 2010). Algum tempo
depois foi provado que essas fases metaestaveis apresentam a nucleacdo e o
crescimento ainda ligados em grande parte as impurezas dos materiais silico
aluminosos, deste modo as concentracdes de ferro, titanio, calcio dentre outros
influenciariam diretamente, promovendo a nucleacdo e o crescimento de fases
ceramicas em temperaturas menores que as previstas no diagrama de equilibrio
convencional (MORTEL e SCHULLER, 1978 apud SOUZA, 2010). Vérios artigos
foram publicados explicando que a nucleacdo e o crescimento de fases importante
como a mullita, precisam de uma diminuicdo da viscosidade da fase amorfa para
nucelar e crescer (Deutsch Keramic Geselschaften (DKG), 1979, 1982, 1988,
MORTEL e SCHULLER, 1978 apud SOUZA, 2010). Apesar de estes artigos estarem
de acordo com os trabalhos de BRINDLEY e NAKAHIRA (1958), eles véo
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acrescentar uma importante observagcdo que vai explicar o surgimento de fases
como a mullita em temperatura abaixo de 1200°C, previsto no diagrama de equilibrio
para os silico-aluminatos (SOUZA, 2010).

A maioria dos compostos ceramicos apresenta, ap0s a sinterizacdo, uma

microestrutura caracteristica como mostra a imagem 03.

Imagem 03- Microestrutura de um material ceramico sinterizado apos a retirada da

camada amorfa, evidenciando fases como a mulita e o quartzo.

Glassy (rim) phase  Quartz grain

Fel
Crack in guartz Feldspar grain

grain

Pore

Mullite needles

Fonte: MORTEL, 1988; apud SOUZA, 2010.

Brinkies H. G. da Universidade de Hawtborn descreve a textura dos materiais
sinterizados, Victoria Australia (2002) apresenta o resultado do atague quimico por
acido fluoridrico (HF) a 10% em peso, na superficie do material ceramico, sendo
responsavel pela retirado de fase amorfa, podendo ser visualizado varias estruturas
de quartzo, mostrando que ndo reagiram em composi¢cao com a fase mullita formada
de morfologia acicular, sendo possivel a visualizacdo desta com a retirada da fase
vitrea, assim se observa varios bolsdes cristalizados. A mullita sera responsavel pela
resisténcia mecanica dos materiais ceramicos a base de silico-aluminatos (SOUZA,
2010). Para estes casos o diagrama de equilibrio mostra as reacbes de estado
sélido de formacédo de mullita, acontecendo em temperaturas acima de 1250°C, em
casos de compostos puros, se considera a reacdo SiO,:Al,O3 somente como
apresenta o grafico 02 (SOUZA, 2010).
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Grafico 02 — A fase estavel de mulita (mulita secundaria de morfologia acicular),
pode ser observada sempre na presenca de Al,O3 ou na presenca de SiO,.
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Fonte: Norton, 1973; apud SOUZA, 2010.

A figura 04 ilustra um modelo representativo das etapas relacionadas as
reacoes de formacdo de fase amorfa na sinterizacdo de materiais ceramicos em
temperaturas crescente do estado (a) até o (d), com uma reducdo de volume: (a)
particulas soltas de po; (b) estagio inicial; (c) estagio intermediério; (d) estagio final.
Nestas sucessivas etapas a reducdo de volume acontece acompanhada pela
tendéncia esférica da porosidade com significativa reducdo de vazios, contando
também com uma consequente elevacdo na massa especifica. Este € um
comportamento caracteristico da maioria dos materiais cerdmicos a base de silico-
aluminatos (SOUZA, 2010).

Figura 04 — Mostra a sequéncia de (a) ate (d) com a reducdo de volume e
esfericidade dos poros.

33O

(@) (b) ) (d)

Fonte: SOUZA, 2010.
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A nucleagéo e crescimento da mullita dependem diretamente da viscosidade
da fase vitrea para ser finalizada, também mostra pela viscosidade, diferentes fases
amorfas produzidas com varios cations vitrificantes como o ferro e célcio, que tem
influencia direta no crescimento e nucleacdo da mullita secundaria de morfologia
acicular presentes em grande parte dos processos de sinterizacbes de silico-
aluminatos a partir de 1200°C. Devido este fato se utilizou a wolastonita como
matéria-prima para algumas porcelanas, ja que ao queima-las em temperaturas mais
baixas obtinha-se a mesma resisténcia mecanica, sendo a quantidade de mullita
produzida & mesma para porcelanas sem presenca de calcio (MORTEL, 1978 Apud
SOUZA, 2010). Todavia essa transformacdo ocorre em sistemas primarios
chamados de metacaulita, ou em sistemas metaestaveis como na imagem 04 e
também na elevada quantidade de cations presentes na lama vermelha como o
sédio, o ferro e o célcio que também podem influenciar na formacédo na sintese de
vidro com baixa viscosidade, sendo possivel a nucleagédo e o crescimento da mullita
secundaria a partir da primaria (MORTEL et al., 1977). As publicacdes atuais
explicam que essas transformacdes tém influencia direta dos cations vitrificantes
(BRAGANCA e BERGMANN, 2004).

Imagem 04 - Transformacdo de Mulita primaria (metacaulinita) em mulita secundaria
de morfologia acicular.

Fonte: MORTEL (1988).
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Alguns autores explicaram pela difracdo de raio-X que em misturas de lama
vermelha e argila, com elevada quantidade da primeira, existe uma nucleagéo de
mullita secundaria para temperaturas a partir de 1200°C. Ja outros autores também
afirmam que existe mullita até para temperaturas em torno de 1050°C. A existéncia
de mullita nos materiais ceramicos influencia diretamente a resisténcia mecéanica,
que aumenta com a temperatura o que esta ligado diretamente com a nucleacgéo e o
crescimento de elevada quantidade de mullita secundaria de morfologia acicular
(SOUZA, 2010).

No grafico 03 é ilustrado um difratograma de raio-X para misturas com teor de
0%, 10%, 20% em peso de cinza de caldeira e sinterizagdo em torno de 1050°C. As
fases identificadas s&o: mullita, cristobalita, quartzo e hematita. As maiores
concentracbes de cinza obtém maiores quantidades de mullita formada, o que é
bastante coerente para sinterizagdo de silico-aluminatos. E muito comum encontrar
mullita, cristobalita e quartzo para temperaturas maiores que 1200°C, nestes casos a
guantidade de mullita aumenta com a temperatura, pois possui uma dependéncia
direta com esta (SOUZA, 2010).

Gréfico 03 - Difratogramas dos corpos de prova de caulim sinterizados a 1050°C.
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Fonte: BORLINI et al.,2006 citado por SOUZA, 2010.
A formacdo da mullita secundaria, normalmente, € uma reagdo exotérmica,

que, por exemplo, para a caulinita pura ocorre por volta de 1250°C, mas devido a
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presenca de varias impurezas existentes na argila e também o sodio, o célcio e o
ferro pertencentes a lama vermelha, essa formacdo é bastante antecipada, pois
ocorre também a reducdo da viscosidade da fase vitrea. Os autores NEVES e
SOUZA (2002) mostram que grande parte das argilas cauliniticas muito puras como
os caulins passam por reacfes de estado solido exotérmicas caracterizando a
formagéo de mullita em torno de 1200°C, como é ilustrado na analise térmica de
uma amostra de caulim com alto grau de pureza (SOUZA, 2010).

Grafico 04 — Analise Térmica DTA-TGA do residuo de caulim.
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Fonte: CAVALCANTE et al., 2006 citado por SOUZA, 2010.

Em argilas ou em misturas de silica e alumina a formacdo de mullita pode
ocorrer em temperaturas abaixo de 1250°C, devido a presenca de ions
principalmente os de ferro, célcio e sédio (MORTEL e SCHULLER, 1981 apud
SOUZA, 2010). A sequencia das reagdes que podem formar mullita e cristobalita,
também a formacdo intermediaria de metacaulinita, como é ilustrado nas seguintes
reacdes (SANTOS, 1989):

2[ Si,AlLO, (OH), | —<4H,0 + 2[Si,Al,0, ] (2.1)

2[Si,Al,0,]—*<-2Al,0,.3Si0, + SiO, (2.2)
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Para as reacdes acima citadas existe uma relacdo direta com uma possivel
reducdo de viscosidade da fase vitrea, o que permite uma nucleagcdo mais intensa e
também um consequente crescimento de fases intermediarias que se estabilizando
formam a mullita secundaria, como é mostrado na relacdo (2.3), a partir disso se tem
liberada mais silica, contribuindo para um aumento de fase amorfa se estiver

presente cétions vitrificantes (SOUZA, 2010).
3(AI203.Si02) — 3 AlL0,.2Si0, + SiO, (2.3)

Alguns autores publicaram em trabalho recente que existe uma grande
dependéncia da resisténcia mecanica nos compostos ceramicos com a formacéo da
mullita secundaria de morfologia acicular (MUKHOPADHYAY et al. 2009 apud
SOUZA, 2010). A partir de técnica de difratometria quantitativa de raio-X foi
mostrado que esta fase de elevada estabilidade termodinamica, tende a se formar
em condicbes muito favoraveis, como por exemplo a baixa viscosidade da fase
vitrea e a relacdo SiO,/Al,O3 ter uma estequiometria favoravel (SOUZA, 2010). O
grafico 05 ilustra a diminuicdo do teor de quartzo relacionado com o aumento de
mullita formada, e o grafico 06 mostra a relacdo do aumento da concentracao de

mullita formada com a resisténcia mecanica do material.
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Gréfico 05 — Associa a quantidade de mulita formada com a redugdo do teor de

quartzo, para varios teores de Al,O3 representado no grafico pela pirofilita.
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Gréfico 06 - Mostra o aumento de Mulita diretamente ligado ao aumento de

resisténcia a flexao.
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2.6Agregados produzidos a partir de lama vermelha.

Vérios estudos para o aproveitamento de residuos industriais estdo sendo

cada vez mais intensificados e isso acontece tanto ao ambito regional como em

escala global. Ha paises, como os EUA, onde a iniciativa privada vé o mercado de

reaproveitamento de residuos, bastante lucrativo, uma prova disso é que muitos

setores tem investido pesado em pesquisas e tecnologias com o objetivo de

melhorar a qualidade do produto reciclado. E também proporcionar uma maior

eficiéncia do sistema produtivo (ROSARIO, 2013).
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Despontando como um material bastante interessante, a lama vermelha
passa a ser estuda como constituinte principal em diversas aplicacdes. Pelo fato
desta matéria-prima se apresentar bastante inerte quimicamente, o foco de algumas
pesquisas a pds como residuo utilizado na industria ceramica, tendo entdo a
necessidade de transforma-la, com o objetivo de estabilizar alguns compostos
principalmente o sédio, presente na forma de hidroxido (ROSARIO, 2013).

A alta concentracdo de Fe presente na lama vermelha a deixa como uma
matéria-prima com propriedade favoraveis a producdo de clinquer, ajudando nas
reacfes de estado sélido, na obtencdo de vidro em baixas temperaturas e
provocando aceleracdes nas reacoes de cliquerizacdo, como a formacgao de silicatos
e aluminatos de calcio e ferro, fazendo com que melhore a qualidade do cimento e
também reduzindo os custo de producdo (TSAKIRIDIS; LEONARDOU;
OUSTADAKIS, 2004 Apud ROSARIO,2013).

No ano de 1960 ja se fazia referéncia a lama vermelha sinterizada (BARRAD
e GADEAU, 1967 Apud SAUZA, 2010), porém, s6 em 1980 que a tendéncia para o
uso deste residuo na industria ceramica foi maior. Em 1990 houve o primeiro
convénio entre a UFPA e a HYDRO ALUNORTE (SOUZA et al,.2002 Apud SOUZA,
2010) com isso passou a se desenvolver varias pesquisas utilizando a lama
vermelha em uma série de aplicacdes, no entanto sempre focado na industria
ceramica, onde todo silico-aluminato presente pode ser sinterizado e também todo
hidroxido pode ser convertido em fase nao cristalina (SOUZA, 2010).

A seguir alguns trabalhos produzidos sobre agregados sintetizados a partir da
lama vermelha:

ROSARIO, Katia Alrelha do, 2013: Em sua dissertacdo de mestrado propdem um

concreto com utilizacdo de agregado graudo sintético produzido a partir da lama
vermelha, fazendo um estudo de dosagem, propriedades e microestruturas.

O autor aborda a viabilidade de producdo de um concreto com caracteristicas
proprias para 0 uso como insumo na industria de constru¢do civil utilizando o
agregado sintético a partir da mistura de lama vermelha (60%), areia (20%), argila
(10%) e biomassa (10%). O concreto e também os agregados produzidos tiveram
suas propriedades analisadas, tendo como objetivo estudar a dosagem e o processo
de produgéo respectivamente.

Para os agregados produzidos o autor realizou as andlises de: porosidade

aparente, absorcdo de agua, massa especifica aparente e abrasdo. Ja para o0s
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concretos o autor estuda a trabalhabilidade, a massa especifica no estado fresco e
no endurecido, a resisténcia a compressdo axial, a resisténcia a tracdo por
compressdo diametral, tracdo na flexdo, absorcdo de agua e o moddulo de
elasticidade.

Também o trabalho ressalta a importancia da zona de transi¢do
pasta/agregado utilizando a analise de microestrutura nos concretos produzidos. Os
ensaios realizados foram de porosimetria por intrusdo de mercario (PIM) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O autor conclui que os resultados das analises dos agregados sintéticos e dos
concretos produzidos sdo satisfatérios, demostrando um potencial para 0 uso na
industria da construcéo civil.

SANTOS, Diego Hildebrando, 2011: Nesta dissertacdo o autor propde a utilizacdo do

rejeito do processo Bayer como matéria-prima na producdo de agregados leves. A
lama vermelha juntamente com a argila, silica e biomassa em 5 composicfes
diferentes, podem produzir agregados com uma resisténcia mecanica e massa
especifica apropriada ao uso em concretos, pois uma massa especifica elevada
produz uma resisténcia mecanica elevada. Estes materiais podem ser comparados
aos agregados utilizados na industria da construcao civil, deste modo o produto
sintético pode substituir agregados como o seixo rolado e a brita com a vantagem de
nado ser extraido da natureza, contribuindo para a preservacdo ambiental e
consumindo o passivo armazenado pela industria da alumina.

SOUZA, José Antbnio da Silva, 2010:Dentro desta tese o autor estuda e avalia o uso

do residuo do processo Bayer como matéria-prima na producdo de agregados
sintéticos para a construcao civil. No referido trabalho foram produzidos agregados
graudos a partir da mistura de lama vermelha, argila e areia em 9 composi¢cées
diferentes. Estes agregados sintéticos foram analisados por meio de ensaios como:
porosidade aparente, absorcdo de &agua e massa especifica aparente, e
posteriormente foram usados na producao de concretos.

O autor conclui que na mistura de lama vermelha, silica e argila apresenta
grande potencial para o uso na producéo de agregados sintéticos, pois as analises
realizadas com os concretos produzidos com o0s agregados obtiveram resultados
satisfatorios, principalmente quando se trata de resisténcia, ja que foram realizados
0s ensaios de resisténcia a compressao axial simples, médulo de elasticidade,

tracéo por compressao diametral e ensaio a abraséao.
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Também o autor expde que em temperatura superior a 1200 °C e controle
adequado da silica pode-se obter um agregado sintético com massa especifica
inferior a 1,5g/cm?, ou seja, conseguindo controlar o teor de silica e a temperatura de
gueima € possivel fixar parametros, conseguindo entdo definir a densidade do

produto final.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na producédo dos agregados sintéticos foram:

lama vermelha, rejeito do processo de producdo da alumina, cedida pela HYDRO

ALUNORTE S.A,; argila retirada das margens do rio Guama; areia e carvao vegetal

(biomassa) comercializados na regiéo.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados tanto na producdo dos agregados como também

nas analises de DRX, fluorescéncia de Raio-X, ATD/TG, microscopia eletrdnica de

varredura e também no polimento do corpos de prova embutidos foram os seguintes:

Estufa: Marca MARCONI, modelo-MA 035\5, N° série: 101000540, USIMATE
(Usina de Materiais), Laboratorio de Engenharia Quimica, UFPA.

Moinho de bolas de ferro: Marca CIMAQ s.a, modelo-Work Index, serie 005,
USIMATE (usina de Materiais), Laboratério de Engenharia Quimica, UFPA.
Moinho de bolas de alumina: Marca MARCONI, modelo MA 500\CFT,
USIMATE (usina de materiais), laboratério de Engenharia Quimica, UFPA.
Forno Elétrico redondo modelo SRT_SRTP, USIMATE (usina de materiais),
laboratorio de Engenharia Quimica, UFPA.

Balanca analitica: Marca GEHAKA, modelo-BG2000, USIMATE (Usina de
Materiais), Laboratério de Engenharia Quimica, UFPA.

Difratdbmetro de Raios-X modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040\60) da
Planéltica, com Goniometro PW3050\60 (Theta\Theta), tubo de Raios-X
ceramico e anodo de cobre (Kal= 1,540598 A), modelo PW3373\00 com foco
fino longo (2200W — 60kV) e filtro Kb de niquel. Laboratério de Geociéncia,
UFPA.

Espectrometro WDS sequencial, modelo Axis Minerals da marca
PANalytical, com tubo de Raios-x ceramico, anodo de rédio (Rh) e maximo
nivel de poténcia 2,4 KW. Laboratério de Geociéncia, UFPA.

Politriz lixadeira metalografica. Marca PLO2 E. Laboratério de Engenharia
Quimica, UFPA.
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e Equipamento de microscopia eletronica de varredura (MEV), Marca HITACHI,
modelo TM 3000, com alcance de 30000 x e detector EDS. Laboratorio de
Engenharia Quimica, UFPA.

e Equipamento de ATD\TG Detector type DTG-60H, detector serial n°
C30574700299TK, atmosfera de nitrogénio, gas flow 40[ml\min], amostra

padrao alumina, peso da amostra 23, 141 mg.

3.3 Métodos
3.3.1 Lama vermelha

A lama vermelha foi seca em estufa por 24 horas a 100°C, depois
desagregada em moinho de bolas de ferro durante 20 minutos. A fotografia 01 ilustra

0 aspecto da lama vermelha utilizada na mistura.

Fotografia 01— Lama vermelha.

Fonte: AUTOR, 2013.
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3.3.2 Argila

A argila foi primeiramente beneficiada, através da retirada de pedacos de
galhos, folhas, raizes e outros detritos. Depois foi seca em estufa por 24 horas a
100°C e em seguida passou por um moinho de bolas para a desagregacéo por 20
minutos. A argila é responsavel em dar ao agregado sintético uma maior plasticidade

(SANTOS, 2011). A fotografia 02 mostra a argila utilizada nas misturas.

Fotografia 02— Argila.

Fonte: AUTOR, 2013.
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3.3.3 Areia

A areia (silica) utilizada na composicdo é a comercializada na regido, e
também passou pela estufa em um periodo de 24 horas a 100°C. Para uma maior
adequacao na conformacdo dos corpos de prova a granulometria deste material foi
controlada, ou seja, a maior parte ficou abaixo dos 100# (149 um) em peneira Tyler.
Outro fato € que abaixo de 100# a silica passa a ter uma alta area superficial e uma
morfologia quase que totalmente esférica contribuindo para um desempenho melhor
durante o processo de sinterizacdo, diminuindo as influéncias da granulometria da
silica nas reacdes de estado solido (SANTOS, 2011). A fotografia 03 mostra a areia
utilizada nas misturas das amostras.

Fotografia 03- Areia.

Fonte: AUTOR, 2013.



45

3.3.4 Carvéo vegetal

A biomassa utilizada € o carvao vegetal e € o comercializado na regido. Esse
material passou pelo processo de moagem em moinho de bolas de ferro por um
tempo de 30 minutos, em seguida passou em peneira 65# (210 um), este material foi
utilizado na mistura para a producdo de agregado sintético (SANTOS, 2011). A
fotografia 04 ilustra o aspecto da biomassa utilizada nas misturas das amostras.

Fotografia 04— Carvao vegetal (Biomassa).

Fonte: AUTOR, 2013.

3.3.5 Processo de producédo do agregado sintético.

O fluxograma 02 mostra de forma ilustrativa o diagrama de blocos do
processo de sintese de agregado, o pré-tratamento que passaram todas as
matérias-primas usadas na producdo de agregado, a mistura, conformacdo dos
corpos de prova e a etapa de gueima, também ilustra os pontos de retirada das

aliguotas para as analises de caracterizacao e testes fisicos.
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Fluxograma 02— Etapas do processo de producdo do agregado sintético.
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3.3.6 Analise quimica por fluorescéncia de Raios-X

A lama vermelha, argila, mistura para sinterizacdo do agregado e o produto
apos a queima foram analisados por fluorescéncia de Raios-X, com o intuito de se
obter as composicdes tanto das matérias primas como também da mistura e do
produto pos- sinterizagao.

As determinagdes foram feitas no programa IQ+ Semiquant, por fluorescéncia
de Raios-X em disco de vidro e pastilha prensada para elementos maiores e tracos,
utilizando o espectrometro sequencialAxiosMinerals, tubo de Raios-X ceramico
anodo de Rh de 2,4kW, PANalytical.

A aquisicdo de dados foi feita com o software SuperQ Manager, € 0
tratamento dos dados com o software IQ+, também da PANalytical, sendo o
resultado normalizado paral00%.

Na preparagao do disco de vidro foi utilizado 1 grama de amostra, para 8
gramas do fundente Tetraborato de litio (Li,B4O7).

Essa técnica ndo € destrutiva, permitindo ndo s6é uma analise qualitativa
(identificacdo dos elementos presentes numa amostra) mais também
semiquantitativa, estabelecendo a propor¢cao em que cada elemento se encontra na
amostra em questao.

Na fluorescéncia de Raios-X utilizou-se uma fonte de radiacdo gama (ou
radiacdo X de elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da substancia
gue pretendemos analisar. Os fotons-gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos
atomos da substancia através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em
estados excitados. Com elevada probabilidade, os elétrons arrancados ao atomo por
efeito fotoelétrico situam-se nos niveis mais externos K ou L. Quando o atomo perde
sua excitacdo, podemos observar fétons X correspondentes as transicdes
eletrébnicas L— K, M—K ou M—L. O espectro de energia correspondente a estas

transicOes € unico para cada tipo de elemento, permitindo fazer a sua identificacao.
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3.3.7 Metodologia para o célculo da perda de massa (areia e carvao)

O célculo da perda de massa foi realizado tanto para a areia de construcéo
como também para o carvao vegetal. Para se obter os dados foram realizadas duas
gueimas, uma para a areia de construcdo, onde se utilizou 900°C, com tempo de
gueima em torno 2 horas e a outra para o carvao vegetal, utilizando 700°C, em torno
de 2 horas. As queimas foram feitas em forno elétrico e os materiais analisados
foram postos em cadinhos de porcelana. As massas foram medidas do cadinho
vazio, com 0s materiais antes da queima e também depois da queima obtendo

assim, os valores para o céalculo da perda de massa.

3.3.8 Metodologia para o calculo da quantidade de areia na argila

Para o célculo dessa quantidade foi medida a massa de 10g de argila e feita
uma barbotina com 30% de solido, em seguida foi passada na peneira de 325# (44
pum). Em seguida a peneira foi colocada na estufa por 24 horas com o material retido
para secagem e posterior medida da massa em balanca analitica. A massa obtida é
a de areia na argila. O grafico 07 ilustra as escalas granulométricas adotadas para

identificar por tamanho de particula, as argilas e areias.

Gréfico 07 — Escalas granulométricas adotadas.
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Fonte: ABNT/NBR 6502 (1995).
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3.3.9 Producéao dos corpos de prova

Apls o pré-tratamento de cada matéria-prima realizou-se a mistura dos
materiais para a conformacéo dos corpos de prova. A fotografia 05 mostra o aspecto
da mistura antes da conformacdo. A tabela 06 ilustra as propor¢cdes das quatro

misturas, permanecendo a biomassa e a areia constante para todas as misturas.

Fotografia 05— Mistura antes da conformagao.

Fonte: AUTOR, 2013.

Tabela 06— Composi¢cdo das amostras para agregado sintético.

Amostras Lamavermelha (%) Argila (%) Areia (%) Biomassa (%)
Lv-40 40 25 25 10
Lv-45 45 20 25 10
Lv-50 50 15 25 10
Lv-60 60 5 25 10

Fonte: AUTOR, 2013.

Os corpos de provas foram confeccionados com as quatro composicoes de
misturas. O processo de producédo dos corpos iniciou com a adicdo de agua até
obtencdo de uma massa com boa trabalhabilidade para a conformagcdo manual,
produzindo-se pequenas pelotas. Foram conformados 13corpos de prova para cada

mistura, estes foram identificados e levados a estufa por 24 horas a 105°C.
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3.3.10 Sinterizacdo dos corpos de prova
ApGs serem retiradas da estufa as amostras foram levadas ao forno, para a

etapa de sinterizac&o que foi realizada a 1200°C por 4 horas em forno elétrico.

3.3.11Andlise de difratbmetria de Raios-X nos corpos de prova

Neste trabalho, essa técnica foi realizada através do método do po6 e foi
empregada na identificacAo mineralogica da matéria-prima, assim como na
identificagéo de fases formadas nos produtos obtidos das sinteses.

Os corpos de prova foram retirados do forno, resfriados e selecionados de
cada composicdo sendo quebrados, pulverizados e separados por peneira 80# (177
um) (Tyler).

As andlises foram realizadas em um Difratbmetro de Raios-X modelo X'PERT
PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Gonidbmetro PW3050/60
(Theta/Theta), tubo de Raios-X cerdmico e anodo de cobre (Ka1=1,540598 A),
modelo PW3373/00 com foco fino longo (2200W- 60kV) e filtro KB de niquel. O
detector utilizado é o X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time MultipleScanning),
atuando no modo Scanning e com um activelength de 2,122°.

As condigdes instrumentais utilizadas foram: varredura de 5° a 75° em 26;
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA; tamanho do passo: 0,017° em 20 e 10,34s
o tempo/passo; fenda divergente de 1/4° e anti-espalhamento de 1/2°; mascara de
10 mm; amostra em movimentagéao circular com frequéncia de 1 rotacao/s.

O software usado para o processamento de dados da analise foi o X'Pert
Data Collector, verséo 2.1a, e o software usado na identificacdo de fases cristalinas

foi o X’ Pert High Score versao 2.1b, ambos da PAnalytical.

3.3.12 Andlise térmica diferencial e termogravimeétrica nas amostras

Foi retirada de cada composi¢do, uma pequena parcela para analise térmica
diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG), pois, a partir dos dados destas analises
€ possivel realizar um estudo das transformacfes térmicas nas amostras de
agregado sintético. A tabela 07 ilustra as condi¢cdes operacionais no ATD aplicadas

para cada amostra.
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Tabela 07 — Condi¢cdes operacionais no ATD.

Amostra Taxa (°C\min) Temperatura maxima (°C)
Lv-50 20 1200
Lv-45 10 1200
Lv-40 10 1050

Fonte: AUTOR, 2013.

3.3.13 Andlise granulométrica da mistura

A porgédo que foi retirada da mistura antes da conformagao dos corpos de
prova para queima, foi utilizada para o estudo do particulado, fazendo uma analise
granulométrica a umido.

Os métodos utilizados de determinacdo de tamanho de particulas e de
separacao foi o de peneiramento convencional e pode ser aplicado em escala de
laboratorio e piloto. Em casos mais criticos podem ser usados meétodos de
sedimentacdo para particulas abaixo de 30 um e métodos instrumentais (como:
Microscopia e Sedigrafo de Raios-X).

A andlise granulométrica foi realizada a Umido, pois o material era muito fino,
evitando com isso perdas de amostra. Primeiramente foi preparada uma barbotina
com 40g da amostra Lv-50e 133,3 ml de &gua, ou seja, a barbotina a 30% de sdlido,
para que as particulas ficassem em suspensao foi adicionado como defloculante, o
hexametafosfato de sodio. A solucéo foi agitada por 10 minutos e em seguida
realizada a separacdo em uma série de 5 peneiras (100#, 150#, 270#, 400#, 500#)

durante 15 minutos com agitacdo e agua corrente.

3.3.14 Metodologia de preparacao para o MEV

Uma das técnicas de preparacdo de amostras para o MEV é a de
embutimento do material em uma resina de poliéster e apds essa etapa, se tem uma
sequéncia de tratamento do material embutido para melhor adequa-lo visando

Otimas resolucdes de imagens.
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a) Embutimento da amostra para analise em MEV.
As amostras foram imersas em resina de poliéster isofitalico utilizando-se
1,5% em volume de octoato de cobalto e como catalizador 1,5% em volume
de peroxido de metil etil cetona.

b) Preparacdo metalogréfica do material embutido.
As amostras embutidas foram submetidas a uma sequéncia de etapas
utilizando a politriz lixadeira metalografica, conforme sequéncia a seguir:

1- Desbastar: utilizando as lixas n°® 80 e 120.

2- Lixar: utilizando as lixas n° 320 e 600.
Em cada mudanca de lixa foi necessério realizar um giro de 90° nos corpos
de prova para melhor uniformizacéo.

3- Polir: utilizando um feltro e algumas gotas de alumina hidratada.

4- Ataque quimico: os corpos de prova foram imersos em HF a 5% por 3 e 4

minutos.

3.3.15 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise de MEV foram utilizados quatro corpos de prova embutidos, ou
seja, um de cada composicdo. O procedimento para analise foi realizado, fixando o
corpo de prova embutido em uma fita adesiva dupla face colada na area central da
base do suporte do porta amostra. Em seguida o porta amostra foi levado para um
medidor de altura, medindo em torno de 1mm a distancia entre o corpo de prova e a
altura maxima desse medidor. Visando priorizar a melhor capitacdo de imagem.
Depois, colocou-se o porta amostra dentro do equipamento para fazer a analise.
Para observacdo das imagens utilizou o software do Hitch TM3000, iniciando com

um aumento de 100x seguindo para 7000x, 8000x e 10000x.

3.3.16 Metodologia dos testes fisicos

Os testes fisicos sdo considerados de grande importancia para 0os materiais
ceramicos e suas propriedades, pois, atraves destes que se observa a qualidade do
material. Os testes realizados foram: absor¢cdo de agua, porosidade aparente e

massa especifica aparente, através das equacdes citadas por (SANTOS, 1989).



Ms— massa do corpo de prova seco em “g”.

My — massa do corpo de prova umido em “g”.
M; — peso imerso do corpo de prova em “g”.
Aa — Absorcao de agua.

Pa — Porosidade aparente.

Mea — Massa especifica aparente.

pa=m Ms 0%
Mg
Mu_Ms
Pa = x 1000
“TM,— M, &
P
Mea = %
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios-x

Na tabela 08 esta apresentado o resultado da analise semiquantitativa por
fluorescéncia de Raios-X da argila, observando que existe uma elevada
concentracdo de oxido de silicio, 6xido de aluminio e em menor quantidade Oxido de
ferro, 6xido de titdnio e 6xido de potassio, considerando que essas concentracdes
de silicio tem sua importancia na formacédo de uma fase vitrea e também nas fases

cristalinas e que influéncia diretamente na resisténcia mecéanica do agregado.

Tabela 08 — Analise guimica da argila da beira do rio.
Comeosto Concentragéo (%)

SiO, 64, 95
TiO, 1, 05
Al;O3 17,19
Fe,O3 4, 87
CaO 0, 22
Na,O 0, 56
MgO 0, 74
K20 1,75
P,0s5 0, 10

PF 8, 56

Fonte: AUTOR, 2013.
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A tabela 09 apresenta a analise semiquantitativa por fluorescéncia de Raios-X
da lama vermelha pré-tratada, observando que os maiores teores de 6xidos séo 0s
de ferro, de aluminio, de silicio e de sddio e valores menores para os de titanio e de
calcio. Os 6xidos em maior concentracdo tem contribuicdo importante nas reacdes
de estado sélido e favorecem a formacéo da fase vitrea e da mullita nos agregados
sintéticos tendo uma relacdo direta com a resisténcia mecéanica destes agregados e

0 sédio proveniente da NAOH do processo é um dos principais fundentes.

Tabela 09 — Analise quimica da lama vermelha.

Comeosto Concentragao (%)

SiO, 17,12
TiO, 4,19
Al,O3 24,10
Fe,O3 27,05
CaO 1, 26
Na,O 13, 68
ZI’OZ 0, 50
PF 11, 95
Outros 0, 16

Fonte: AUTOR, 2013.
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llustrado na tabela 10estd a analise semiquantitativa por fluorescéncia de
Raios-X da composi¢do do agregado, constituido por argila, lama vermelha, areia e
carvdo vegetal nas devidas proporcbes da amostra Lv-50. Os constituintes
majoritarios da mistura contribuem nas reacdes de estado solido para formacédo da
fase vitrea e da mullita nos agregados sintéticos influenciando diretamente na

resisténcia mecanica.

Tabela 10 — Analise quimica da amostra Lv-50.

Composto Concentracdo (%)

SiO, 40, 15
TiO, 2,30
Al,O3 14, 09
Fe,O3 12, 47
CaO 0,79
Na,O 6, 83
K,O 0, 23
ZrO» 0, 23
P,Os 2,05
PF 20, 73
Outros 0,11

Fonte: AUTOR, 2013.

4.2 Areia presente na argila
Para uma quantidade de 10g de argila da beira do rio analisada obteve-se
16% de areia. Indicando que os teores altos de silicio na argila sdo provenientes

desta quantidade de areia presente na argila.



4.3 Perda de massa (areia e carvao)

Na tabela 11¢é ilustrada a perda de massa da areia utilizada na mistura para a
producdo dos agregados sintéticos, como também a perda de massa do carvao
vegetal (biomassa utilizada na producdo dos agregados). Observando e
comparando os dois resultados evidencia a pouca perda de massa da areia em
relacdo a elevada perda de massa do carvao, podendo ter alguma influéncias nas
reacoes de estado soOlido e uma pequena parcela de interacdo na expansédo do

agregado sintético pela reacdo de combustéo na etapa de sinterizacao.

Tabela 11 — Perda de massa.

Material Perda de massa Temperatura (°C) Tempo
Areia de construcéo 0,42% 900 2h15mn
Carvao vegetal 97,26% 700 2h35min

Fonte: AUTOR, 2013.
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4.4 Analises térmicas

O grafico 08 mostra o resultado da andlise térmica diferencial e
termogravimétrica na amostra Lv-50. A ATD para esta amostra foi realizada nas
seguintes condicdes: taxa de aquecimento de 20 °C\min, partindo da temperatura
ambiente até 1200°C, obtendo-se a curva em destaque azul, como mostra a
legenda, e que, os desvios para baixo da linha zero representam picos endotérmicos
e para cima os exotérmicos. No grafico aparece a presenca de um pico endotérmico
em torno de 100°C, o que representa a perda de agua superficial caracterizando
uma desumidificacdo, outro pico endotérmico aparece em torno de 300°C o que
caracteriza a decomposicao do hidréxido de aluminio presente na lama vermelha, na
temperatura em torno de 525°C aparece um pico exotérmico, que nesse caso, é
decorrente de uma reacdo de combustéo pelo fato da mistura apresentar compostos
como argilominerais, carvdo vegetal dentre outros materiais que podem liberar
gases. Como o pico é muito elevado esta ocorrendo uma grande liberacdo de
energia, o0 que pode influenciar na expansdo do corpo com 0 aumento da
temperatura. Observa-se no final a tendéncia da curva para baixo da linha zero, a
mistura estd entrando em processo de fusdo. Para o TG o grafico em destaques
vermelho mostra as perdas de massa do material com o aumento da temperatura,

observando para esta curva apresenta uma perda de massa em torno de 20%.

Grafico 08- ATD e TG na amostra Lv-50, taxa de 20 °C/min.
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Fonte: AUTOR, 2013.
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O grafico 09 representa o resultado da analise térmica diferencial e da
termogravimétrica na amostra Lv-45, para mistura de agregado. Para o ATD foi
realizado com taxa de aquecimento de 10°C/min partindo da temperatura ambiente
até atingir 1200°C, tendo como resultado a curva em azul. As reac¢des endotérmicas
estdo representadas em torno de 100°C, ou seja, liberacdo de 4gua superficial e em
torno de 300°C caracterizado pela decomposi¢do do hidroxido de aluminio presente
na lama vermelha. A reacdo exotérmica representada por um elevado pico em
539,9°C referente a uma reacdo com uma grande liberacdo de energia referente a
composicdo da mistura que tem argilominerais, carvdo vegetal dentre outros
materiais que apresentam liberacdo de gases. Com relacdo a curva TG que estd em

vermelho, representa a perda de massa do material de 25%.

Grafico 09- ATD e TG na amostra Lv-45, taxa de 10°C/min.
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Fonte: AUTOR, 2013.
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O gréfico 10 mostra o resultado da andlise térmica diferencial e
termogravimétrica da amostra Lv-40. A ATD foi realizada em uma taxa de
aguecimento de 10°C/min e partindo-se da temperatura ambiente e atingindo a
temperatura maxima de 1050°C para essa amostra. A curva de ATD representada
em azul como mostra a legenda. Os picos endotérmicos sdo em torno de 100°C
referente a liberacdo de agua superficial e em torno de 300°C que é caracteristica da
decomposicdo do hidréxido de aluminio presente na lama vermelha. E
aproximadamente a 525°C ha a reacdo exotérmica com uma elevada liberacédo de
energia devido aos componentes da mistura que liberam gases. Para a
termogravimétrica (TG) representada pela curva em vermelho. Para a amostra Lv-40

observa-se uma perda de massa de 20,6%.

Grafico 10-ATD e TG na amostra Lv-40, taxa de 10°C/min.
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4.5 Anélise granulométrica

Retirou-se uma porcdo de 40 g da amostra Lv-50 para a realizacdo desse
estudo granulométrico. Observa-se que essa mistura € caracterizada por apresentar
69% de suas particulas abaixo de 500# (25um), o que significa uma amostra com
granulometria muito fina, consequentemente uma &area superficial elevada, isto
facilita as reacdes de estado sélido para a produgdo do agregado sintético. O gréafico
11 ilustra a analise granulométrica da amostra Lv-50 antes da sinterizacdo e o

grafico 12 representa a quantidade do material em acumulado retido e passante.

Grafico 11- Analise granulométrica da amostra Lv-50.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Gréfico 12- Porcentagem acumulada e passante.
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4.6 Sinterizacao do agregado

A fotografia 06 ilustra o resultado do material sinterizado a 1200°C durante 4h
em forno elétrico. O agregado apresenta um aspecto vitreo, ou seja, houve a
formacdo de uma camada vitrea, observando que visualmente o agregado
apresenta um aspecto poroso, além da cor escura decorrente do elevado teor de Fe
na amostra. Como nao se produziu os agregados em grande quantidade, o valor das
dimensdes encontrado ndo é adequado. Porem como resultado o agregado da
fotografia 06 apresenta um diametro em torno de 1,9 cm e esta dentro da

classificacdo de graudo.

Fotografia 06 — Agregado sintético.

Fonte: AUTOR, 2013.
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4.7 Anélises de difratometria de raios-x

O gréfico 13 mostra o resultado da andlise de difracdo de Raios-X da argila.
Observando a presenca de quartzo, a caulinita e a muscovita, onde 0 quarzto
aparece como componente majoritario, caracterizando a argila como muito arenosa.
A argila da beira do rio com a presenca da caulinita em poucas quantidades e o
elevado teor de quartzo tem uma parcela importante na formacdo das fases
cristalinas e néo cristalinas no agregado sintético. Considerando também que parte

desse quartzo detectado é proveniente da areia presente na argila.

Grafico 13- DRX da argila
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O gréfico 14 ilustra o resultado da difracdo de Raios-X da lama vermelha,
onde aparece como componentes a hematita, a gibbsita, a goethita, a sodalita e o
anatasio, além da quantidade presente de fase ndo cristalina. Os constituintes
detectados na lama s&o provenientes de reagdes recorrentes do processo Bayer. Os
materiais constituintes como a hematita e a goethita que tem o Fe, podem influenciar
muito as reacfes de estado solido na etapa de sinterizacdo do agregado sintético,
pois atuam como contaminantes fundentes abaixando a temperatura de formacéo de
fases como a mullita que tem influéncia direta na resisténcia mecanica, ja a sodalita

pode contribuir com a presenca do Na que também é um dos principais fundentes.

Grafico 14- DRX da lama vermelha.
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O gréfico 15 representa o resultado da difracdo de Raios-X do carvao vegetal
(biomassa )apresentando as fases quartzo e calcita. O pico elevado do quartzo
demonstra que ele aparece em grande quantidade dentro do material, enquanto que
0 pico reduzido da calcita mostra que pode ter ocorrido alguma pequena

contaminacgao (sujeira) no carvao.

Grafico 15- DRX do carvao vegetal.
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O grafico 16 mostra os resultados da difracdo de Raios-X das misturas Lv-
40,Lv-45, Lv-50 e Lv-60 antes da sinterizacdo. Os principais picos sdo de quartzo,
hematita, sodalita, gibbsita, e calcita. Comparando os quatro difratogramas observa-
se uma diminuicdo do principal pico caracteristico do quartzo quando se diminui a
concentracdo de argila na mistura, também aparecem 0s picos caracteristicos da
hematita, sodalita e gibbsita em menores intensidades, ja para a calcita so foi
detectado em dois dos quatro graficos o pico caracteristico, s6 que, em menor
intensidade, o que deve ter mascarado a deteccdo desse material foi a pouca

guantidade nas outras duas analises que a calcita ndo aparece.



Gréfico 16- DRX das amostras Lv-40, Lv-45, Lv-50 e Lv-60 antes da sinterizagéo.
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O grafico 17 ilustra as analises de DRX feitas nas 4 amostras de agregado
sintético. Observando os gréaficos foram detectados picos caracteristicos de quartzo,
hematita. Também foi detectada a presenca de material ndo cristalino. Nos 4
difratogramas observa-se uma diminuicdo na intensidade do pico caracteristico de
quartzo quando se diminui a concentracdo de argila dentro da mistura, esse fato
também ocorre antes da sinterizagdo, como foi verificado nos graficos anteriores.
Isso ocorre porque a argila € muito arenosa e parte desse quartzo € da areia contida
na argila.



Gréfico 17- DRX das amostras Lv-60, Lv-50, Lv-45, Lv-40 apdés sinterizacao.
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Pela quantidade de fase ndo cristalina presente nas andlises de DRX do
agregado obtido e a dificuldade de se detectar a mullita formada nas amostras foi
necessario recorrer a técnica de eletrbnica de varredura (MEV) para a observacao
da morfologia das particulas de mullita formada, mas para isso foi preciso embutir as

amostras dos agregados antes da andlise de microscopia.

4.8 Embutimento das amostras

A fotografia 07 mostra o resultado do embutimento em resina poliéster
isofitdlico dos corpos de prova apdés o preparo deste material para o MEV. O
embutimento ocorreu para melhor obter as imagens, ou seja, procurar a melhor
resolucado possivel com o objetivo de perceber a morfologia das fases cristalinas
formadas a partir das reacfes de estado solido presentes na etapa de sinterizacéo

dos agregados sintéticos.

Fotografia 07- Corpo de prova embutido apds o preparo com politriz.

Fonte: AUTOR, 2013.

4.9 Microscopia Eletrénica de Varredura

A micrografia 01 representa o resultado da microscopia eletronica de
varredura da amostra Lv-50 sem o ataque quimico do HF, observando que nao é
possivel a visualizacdo da fase mullita, pois a camada vitrea pode estar impedindo a

esta visualizagao.
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Micrografia 01 — MEV da amostra Lv-50 sem atague gquimico.
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As micrografias 02, 03, 04 e 05 mostram o resultado do MEV realizado para
as amostras Lv-40, Lv-45, feito um ataque quimico por 3 minutos no HF a 5% e Lv-
50, Lv-60 com 4 minutos no HF a 5% respectivamente. Observando as micrografias
foi verificada a formacdo da mullita secundaria de morfologia prismatica. Na
micrografia 02 é possivel verificar que a mullita formada apresenta dimensées um
pouco abaixo de 1 um, ja para a micrografia 03 € possivel observar que as mullitas
formadas apresentam uma dimensdo em torno de 1 pm, ja na micrografia 04 as
mullitas formadas apresentam dimensdo em torno de 2 um e para micrografia 05
nao é possivel se afirmar a dimensao correta, pois hdo se tem uma visualizacéo
clara das mullitas formadas. A partir disso se observou que com o0 aumento da
concentracdo de lama vermelha nas composicbes de agregado, ocorreu um
pequeno aumento nas dimensdes das mullitas formadas, isso apenas para as
amostras Lv-40, Lv-45 e Lv-50.

Nestes casos a transformacdo de mullita primaria para secundaria pode ser
observada como as descritas por BRINDLEY e NAKAHIRA (1958) citados por
SOUZA (2010). As reacOes de estado solido também nestes casos precisam da fase
vitrea pra se completarem e a maior parte desta fase formada, devido a presenca de

Na e Fe na lama vermelha, pode produzir vidro com baixa viscosidade o que leva a



72

formacao da mullita secundaria a partir das estruturas da primaria como é descrito
por MORTEL e BOUBACAR (1977). As micrografias ilustram a transformacdo de
mullita secundaria a partir de mullita primaria na microestrutura do agregado, em
material sinterizado com temperatura em torno de 1200°C, o que esta de acordo
com trabalhos mais recentes na literatura (BRAGANCA e BERGMANN, 2004).

Micrografia 02 — MEV da amostra Lv-40, apés 3minutos no HF a 5%.
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Micrografia 03 — MEV da amostra Lv-45, ap6s 3 minutos no HF a 5%.
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Micrografia 04 — MEV da amostra Lv-50, apos 4 minutos no HF a 5%.
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Micrografia 05 — MEV da amostra Lv-60 ap6s 4 minutos no HF a 5%.

TM3000_1122
Fonte: AUTOR, 2013.
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As micrografias mostraram as amostras do agregado sinterizada a 1200°C
com uma formulacdo em 60%, 50%, 45% e 40%de lama vermelha cujos fundentes
estdo presentes, representados principalmente pela presenca de Na e Fe, a partir
dos quais se pode observar a regido onde a fase vitrea foi removida, evidenciando-
se a cristalizacdo da mullita secundaria a partir da mullita primaria. A superficie em
questao foi observada com polimento e com ataque acido (HF 5% por 3 e 4
minutos). A transformacédo observada neste caso para a mullita foi a exatamente
prevista por SCHULLER (1979) e MORTEL et al. (2000) citado por SOUZA (2010).

4.10 Testes fisicos

Nesse topico sao ilustrados pela tabela 12 e pelo grafico 18 os resultados dos
testes fisicos realizados nos agregados sintéticos, os dados fisicos sao da média da
massa especifica aparente (MEA), da média da porosidade aparente (Pa) e da
média da absorcdo de agua (Aa) calculados. Pelo grafico e a tabela observa-se que
aumentando a porosidade e a absor¢cdo de agua ocorre um decréscimo na massa

especifica e vice-versa.



Tabela 12 — Médias dos testes fisicos dos agregados sintéticos.

Concentracdo de  Média da absorcéo Média da Média da massa
lama vermelha (%) de &gua porosidade especifica
aparente aparente
40 1,664014 2,507732 1,507705
45 0,994456 1,770424 1,781606
50 0,981015 1,813317 1,865158
60 0,569179 1,143244 2,017694

Fonte: AUTOR, 2013.

Gréfico 18- Representacdo da relacdo da massa especifica com a porosidade.
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5 CONCLUSAO

A mistura apresentou particulas muito finas, sendo 70,5% abaixo dos 500#
(25 um), com isso acarretou o aumento da superficie de contato dos
constituintes da mistura facilitando as reacdes de estado sélido.

Apls a etapa da queima a 1200°C por 4 horas, os agregados formados
apresentaram um aspecto vitreo, ou seja, houve formacdo de uma camada
superficial vitrea, houve o processo de sinteriza¢do do material.

Através da analise de Raio-X detectou-se no produto formado das 4 amostras
a presenca de fases mineralégicas, como o quartzo, a hematita e o anatasio.
As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram que ha
formacdo de mullita nos agregados sintéticos, podendo com isso ocorrer um
aumento na resisténcia mecanica do material sinterizado.

Os agregados formados apresentaram em média uma massa especifica
abaixo de 2g/cm?®, e a média dos valores de absorcéo de a4gua e porosidade
diminuiram comparando com o aumento da massa especifica aparente, por
isso a producédo de agregado a partir de lama vermelha pode ser considerado

viavel para utilizacdo na construcao civil.
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