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Abstract
E——

Red mud is a solid waste produced in the alumina production process and, due to its high pH, is classified as hazardous. Its incorporation in
concrete mixtures, acting as filler due to the particles fineness, might be an interesting reuse alternative. The focus of this paper is to study the
chloride diffusivity of concrete mixtures containing red-mud. The concentration of chlorides was monitored by measuring the conductivity of the
anolyte, which was distilled water initially. In addition, the estimation of the chloride ions diffusion coefficients in steady and non-steady conditions,
Ds and Dns, was obtained from the “time-lag” and “equivalent time” between diffusion and migration experiments. Due to superfine particle-size
distribution and the “filler” effect, the red mud addition seems to assure lower chloride diffusivity.

Keywords: concrete, red mud, chloride diffusion, corrosion.

Resumo
E———

Alama vermelha é um residuo solido gerado no processo de produgéo de alumina e, devido a seu elevado pH, é considerado “perigoso”. A ca-
racteristica de elevada alcalinidade associada a presenga de aluminossilicatos facilitam a assimilagéo e formacédo de compostos pela reagdo com
os ions cloreto. No presente estudo, a concentragao de cloretos foi monitorada por meio da medida da condutividade do andlito, que inicialmente
era agua destilada. Adicionalmente, foram estimados os coeficientes de difusdo nos estados estacionario e ndo-estacionario, obtidos através do
“time lag” e do “tempo equivalente” de medida. Os resultados obtidos mostraram que a adigdo da lama vermelha é benéfica ao concreto, reduzin-
do a taxa migragao dos cloretos (coeficientes de difusdo) devido a elevada finura da lama vermelha (efeito filler) e a acdo dos aluminossilicatos.

Palavras-chave: concreto, lama vermelha, difusdo de cloretos, corroséo.
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Analysis of chloride diffusivity in concrete containing red mud

1. Introducgao

EE

O grande volume de residuos gerados € um dos maiores proble-
mas da sociedade moderna, com uma geragao superior a 25 mi-
Ihdes de toneladas anualmente apenas em S&o Paulo [1]. Alama
vermelha estudada neste trabalho é um subproduto da industria
de beneficiamento da alumina, a partir do processo Bayer, quando
a bauxita é transformada em alumina calcinada, que € a primeira
etapa até se chegar ao aluminio metalico. Sua grande geragéo re-
quer possibilidades de reutilizagdo que consumam estas grandes
quantidades, como a construgao civil, por exemplo.

A produgédo mundial de bauxita em 2009 foi de cerca de 205 milhdes
de toneladas, e os principais paises produtores foram Australia, Chi-
na, Brasil, Guing, india e Jamaica. Ocupando a 32 posicdo no ranking
mundial em 2009, o Brasil produziu 26,6 milhdes de toneladas de bau-
xita, possuindo também a terceira maior reserva de minério de bauxita
do mundo (cerca de 3,5 bilhdes de toneladas), concentrado principal-
mente no norte do pais (estado do Para)[2]. Entre 0,3-1,0 tonelada de
lama vermelha s&o gerados para cada tonelada de aluminio produzido.
Cerca de 10,6 milhdes de toneladas de lama vermelha caustica séo
descartadas anualmente durante os Ultimos anos no Brasil, enquanto
a geragao mundial atinge mais de 117 milhdes de toneladas/ano [3].
Aproximadamente 35 a 40% do minério de bauxita séo perdidos e
dispostos como uma borra altamente alcalina [4]. O teor de soélidos
da lama é de cerca de 60% e é constituido por particulas extrema-
mente finas. Como consequéncia, a area superficial é elevada e a
lama vermelha mostra elevada capacidade de absorgao de agua.
Matrizes alcalinas como as de cimento Portland s&o comumente
usadas no acondicionamento de residuos por serem relativamen-
te baratas, serem bastante conhecidas e de tecnologia facilmente
acessivel. Além disso, sua elevada alcalinidade reduz a solubi-
lidade de muitos residuos inorganicos téxicos e perigosos, inibe
0s processos microbioldgicos e, por necessitarem de agua para
a hidratagdo, podem incorporar residuos liquidos e pastosos [5],
como o residuo gerado no processo de producgao de aluminio.

A busca por alternativas ambientalmente e economicamente via-
veis de reciclagem incluem aplicagbes da lama vermelha como
adsorvente para a remocao de cadmio, zinco e arsénio, fluor,
chumbo e cromo em solugdes aquosas [6], como componente de
materiais de construgao, tais como tijolos [7], ceramicas e telhas
[8], esmaltes [9], como compdsitos de base polimérica para subs-
tituir a madeira [10], cimentos ricos em ferro [11, 12], como um
componente do clinquer [4, 11, 12], e a sua adigao as formulacdes
de argamassa e concreto também foi relatada [13]. A utilizagao
como material de construgdo comum tem sido sugerida como uma
alternativa que garante altas taxas de consumo [14].

Em estruturas de concreto, é largamente aceito que a presenga
dos ions cloreto € responsavel por causar uma quebra localizada
na camada passiva e subseqliente corrosdo nas barras de ago
da armadura.

Diversas pesquisas [15, 16, 17] vém utilizando os ensaios de mi-
gracgao para avaliar a resisténcia do concreto a penetragéo de ions
cloreto. Inicialmente, estes ensaios eram utilizados para avaliar a
penetrabilibidade dos ions cloreto por meio da avaliagdo da carga
total passante, conforme a ASTM C 1202/1992, e o coeficiente de
difusédo de cloretos no estado estacionario, conforme a proposta
de ANDRADE [15]. Mais recentemente, alguns autores tém utili-
zado ensaios de migragao para calcular o coeficiente de difuséo

também no estado ndo-estacionario [16, 17]. Em fungdo do obje-
tivo proposto, os ensaios podem apresentar variagdes no procedi-
mento a ser adotado e nos parametros a serem coletados, porém
todos se baseiam na indugdo do movimento dos ions sob a agéo
de um campo elétrico externo [18].

O ensaio de migracédo tem como principio a aplicagao de uma dife-
renca de potencial entre duas células: uma contendo uma solugéao
de cloretos, célula catddica, e outra sem cloretos, célula anddica,
entre as quais é colocada a amostra de concreto a ser analisada.
O potencial elétrico externo aplicado forca a passagem dos ions
cloreto através da amostra de concreto da primeira para a segun-
da célula. Neste método, o transporte dos ions cloreto através do
corpo de prova é induzido pela corrente elétrica gerada devido
a diferenga de potencial de 12 volts aplicada por uma fonte de
corrente continua por meio dos eletrodos contidos em cada célula.
A célula positiva, célula anddica, é preenchida com agua destilada
para evitar a corrosao induzida pela deposi¢ao do cloro. A solu¢ao
utilizada na célula negativa, célula catddica, € composta por clore-
to de sodio (NaCl) a uma concentragéo de 1 M.

2. Materiais e métodos
HE

2.1 Materiais

O concreto foi produzido com um cimento CP |l Z-32. Este cimen-
to apresenta pozolanas em sua composi¢ao, sendo um dos mais
vendidos no estado de Sao Paulo, Brasil. O agregado graudo (bri-
ta) utilizado foi proveniente de rocha granitica e o agregado miudo
foi uma areia de rio disponivel comercialmente em Sao Carlos, SP.
A lama vermelha utilizada foi proveniente da ALCOA do Brasil, em
Pogos de Caldas. E constituida basicamente por 60% de particu-
las sdlidas, tendo sido coletada imediatamente apos a produgao
de alumina, em seu processo de digestédo (Processo Bayer).

2.2 Métodos

2.2.1 Caracterizagdo das Matérias primas e Dosagem
do Concreto

A caracterizagdo dos materiais envolveu a difragdo de raios-X,
DRX, (Difratdmetro Rigaku Geirgeflex ME 210GF2) e analise de
fluorescéncia por raios-X, FRX, (Philips PW1480 X-ray Fluores-
cence Spectrometer), enquanto os parametros fisicos tais como
area superficial especifica (estimados por BET, usando um equi-
pamento Micrometrics Gemini 2370 V1.02) e peso especifico (Pic-
németro a Hélio Accupyc 1330 V2.01 da Micrometrics) também
foram determinados.

O trago do concreto utilizado neste estudo foi de 1,0 : 1,5 : 1,3
: 0,5 (cimento : areia : brita : agua). O teor de argamassa foi de
75% e o consumo de cimento igual a 526 kg/m?. Apds a mistura
em betoneira, foi usada mesa vibratéria para uma melhor com-
pactagdo. Concretos contendo distintos teores de lama vermelha
(10, 20 e 30% em relagédo a massa de cimento) foram preparados
e analisados.

As amostras utilizadas nos ensaios de migragao foram discos com
40 mm de espessura, extraidos do interior de corpos de prova
cilindricos (50 mm de diametro e 100 mm de comprimento), com o
objetivo de reduzir os efeitos das heterogeneidades de moldagem.
2.2.2 Ensaio de migragao de cloretos
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Figura 1 - (A) Esquema e montagem do aparato para a realizacdo do ensaio
de migracdo de cloretos; (B) Realizacdo do ensaio de migracdo de cloretos
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ANorma americana ASTM C-1202/97 (“Standard Test Method for Elec-
trical Indication of Concrete’s Ability to Resist Chloride lon Penetration”)
preconiza a utilizagéo do processo de saturagdo a vacuo das amostras
antes da execugao dos ensaios de migracao. Este procedimento tem
sido adotado por outros pesquisadores [11, 16] para garantir que o in-
gresso de cloretos na amostra se dé predominantemente por difus&o.
Neste trabalho, a utilizagao da saturagdo a vacuo nao foi utilizada. A
solugao adotada foi manter a amostra em agua durante 24 horas antes
da realizagao do ensaio, como proposto por SANTOS [18].

Para a execugao de ensaio, foram utilizadas células de PVC consti-
tuidas por um flange de 100 mm, um “T” rosqueavel, com uma tam-
pa superior para realizagdes de medidas e uma lateral, contendo
o eletrodo, devidamente selada para evitar a perda das solugées.
Os corpos de prova foram colocados na interface das duas cé-
lulas, sendo também colados com adesivo a base de silicone e
auxilio de um par de abragadeiras. Assim, a troca idnica entre as
células deu-se somente através da area exposta da superficie do
corpo de prova. O esquema do ensaio e sua realizagdo sao apre-
sentados nas Figuras 1a e 1b, respectivamente. A tensédo de 12
Volts foi aplicada ao sistema por meio de eletrodos posicionados
nas extremidades do sistema, que estavam conectados a fios de
cobre provenientes de uma fonte de tensdo controlada.

A condutividade elétrica da solugao da célula anddica, inicialmen-
te sem cloretos, foi analisada diariamente durante todo o ensaio.
Assim, obteve-se a evolugéo da condutividade elétrica da solugéo
utilizando o Condutivimetro Digital Portatil tipo caneta modelo CD-
880 da marca Instrutemp e, em seguida, fez-se uma estimativa da
concentragao de cloretos empregando a correlagao obtida expe-
rimentalmente entre a concentragdo de ions cloreto (CI) e a con-
dutividade elétrica (Figura 2). A condutividade foi verificada a uma

temperatura de 25 °C, e uma variagéo de 2% nos valores deve ser
considerada para uma variagao de 1 °C.

3. Resultados e discussoes
E———

3.1 Caracterizagdo das matérias-primas

O cimento Portland utilizado apresentou area superficial especi-
fica igual a 0,93 m?/g e massa especifica igual a 3,11 kg/dm®. A

Figura 2 - Correlacdo entre a
condutividade elétrica (a 25°C)
e a concentracdo de ions cloretos,
obtida experimentalmente
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Componente
Teor (p %)

°PF = perda ao fogo

AlLO,
19,87

Fe,O,
19,85

Na,O

7,35 4,61

CaO

Tabela 1 - Composicdo Quimica da lama vermelha, estimada por fluorescéncia de raios-X (FRX)

MnO
0,21

sio, KO
14,34 1,87

TiO, Outros PF°
2,66 1,01 27,20

areia apresentou area superficial especifica igual a 0,68 m?/g e
massa especifica igual a 2,70 Kg/dm?® e de acordo com a norma
NBR 7211, é classificada como areia fina. A brita teve massa es-
pecifica igual a 2,74 Kg/dm® e Dimensdo Maxima Caracteristica
igual a 19 mm.

A lama vermelha foi recebida como uma pasta, contendo cerca de
40% de agua livre. No presente estudo, o material foi seco, tritu-
rado e moido sendo, entdo, usado como um aditivo em pé. Apds
a confirmacao das vantagens do uso da lama vermelha, recomen-
da-se aproveitar a agua presente na lama “in natura” como parte
da agua de mistura.

A area superficial da lama vermelha seca é igual a 20,27 m?/g, a
massa especifica é igual a 2,90 kg/dm® e o pH bastante elevado
(12,95), acima dos limite da NBR 10004, o que classifica a lama
vermelha como um residuo perigoso.

A Tabela 1 apresenta a composigao quimica da lama vermelha,
enquanto a Figura 3 mostra o spectrum de difragdo. Como era
esperado, o hidroxido de aluminio (Al(OH),), o carbonato de calcio
(CaCO,) e o oxido de ferro (Fe,O,) s&o os componentes domi-
nantes, mas as quantidades relativas do SiO, da muscovita e do
FeO(OH) séo também relevantes. Alguns destes 6xidos também
foram detectados por DRX, que também identificou o hidroxido de
aluminio e uma fase complexa Na,Al,CSi,O ..

3.2 Ensaio de migragao de cloretos
AFigura 4 mostra a evolugao da concentragao de cloretos na cama-

ra anodica durante os ensaios de migra¢ao. Foram utilizadas quatro
amostras para cada teor de adigao e os resultados apresentados

Figura 3 - Espectro de difracdo de
raios-X (DRX) da lama vermelha seca
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Figura 4 - Evolucdo da concentracdo
de cloreto na solucdo presente
na célula anédica em fungdo do
tempo, para ensaios de migracdo de
cloretos (A = inicio do estado
estaciondrio e O = final do estado
estaciondrio) em amostras de concreto
contendo a adicdo de lama vermelha
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Figura 6 - Valores de “time lag” (1),
estimados a partir de ensaios de migra¢cdo
de cloretos, em funcdo do teor de
lama vermelha adicionado ao concreto
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representam a média dos valores obtidos, com seus respectivos
desvios padrdes. A concentracéo de ions cloreto (CI) aumenta com
o tempo, uma vez que a tensao elétrica é aplicada, forgando estes
ions a migrarem em dire¢@o ao pélo positivo do sistema.
Inicialmente, ha um periodo em que a quantidade de cloretos que
passa para a camara anddica € desprezivel. A sua duragao cor-
responde ao chamado “time lag” (t), e pode ser definido como
o tempo necessario para que os ions cloreto passem através da
amostra de concreto, causando a sua saturagao. Este periodo de
tempo sera usado a seguir para estimar os valores de coeficiente
de difusdo no estado n&o estacionario, D . Apos este periodo, o
fluxo de ions cloreto através da amostra torna-se constante e cor-
responde ao periodo de estado estacionario.

O “time lag” € empiricamente obtido a partir da intersegéo entre o
prolongamento da linha que caracteriza o estado estacionario e o
eixo das abscissas (tempo), de acordo com a Figura 5.

Como pode ser visto na Figura 6, o “time lag” aumenta com o
aumento da adigdo de lama vermelha, sendo uma provavel con-
seqliéncia da redugao da quantidade relativa de poros capilares
[19]. Além disso, as particulas de lama vermelha podem fechar ou
interromper a conectividade entre alguns dos poros, diminuindo
assim a sucgao capilar do concreto e, entdo, impedir o transporte
de substancias [20]. Isso acontece mesmo em amostras que apre-
sentaram maior porosidade total, o que significa que, dentro de
certos limites, este parametro nado é tao relevante.

Apo6s o “time lag”, o fluxo de ions cloreto através da amostra au-
menta a uma taxa constante, correspondendo ao regime de es-
tado estacionario [16]. A estimativa do coeficiente de difusdo no
estado estacionario (D,) a partir dos testes de migragéo € feita
pelo uso da equacgao de Nernst—Planck modificada:

_ J,RTI
S ZFCyAD ()

Sendo: D, = coeficiente de difus&o no estado estacionario (cm?/s);
Jg, = fluxo de ions (mol/(s.cm?)); R = constante de gases (1,9872
cal/(mol.K)); T = temperatura (K); | = espessura do corpo de prova
(cm); z = valéncia dos ions (para cloretos = 1); F = constante de
Faraday (23063 cal/(volt.eq)); C, = concentragéo de ions cloretos
na célula catédica (mol/cm?®); g = coeficiente de atividade da solu-
¢éo da célula catddica (0,657 para o Cl); A® = média da tenséo
que efetivamente atravessa o corpo de prova durante o estado
estacionario (V).

O fluxo de ions cloreto (J,) representa a velocidade na qual os
ions sao transportados através do concreto e, entéo, os coeficien-
tes de difusdo no estado estacionario e nao-estacionario podem
ser calculados. O fluxo de ions cloreto pode ser obtido usando a
inclinagdo linear do grafico entre o inicio e o fim do estado esta-
cionario de difusdo e que representa a evolugao da concentragdo
de cloretos na célula anddica em fungéo do tempo (ver Figura 5).

vV dC

A

Sendo: A= area da secéo do corpo de prova exposta (cm?); V = vo-
lume da célula catédica, com cloretos (cm?®); dC/dt = inclinagéo da
reta referente ao estado estacionario, no grafico de concentragéo
de cloretos versus tempo.

Para calcular o coeficiente de difusao no estado nao-estacionario
(D,,) a partir de ensaios de migragéo, faz-se necessario conver-
ter os resultados obtidos a valores equivalentes aos obtidos em
ensaios de difusdo natural. O tempo que os ions cloretos teriam
levado para atingir, durante o ensaio de difusdo natural, a mesma
profundidade alcangada durante o ensaio de migracdo acelera-
da, t,,, pode ser calculado pelas equagdes (B) e (C), proposta por

CASTELLOTE et al. [16].

1:62-|:v~c0th\;—2} 2

Ly TV

Figura 7 - Fluxo de ions cloreto (J..),
estimado a partir de ensaios de
migra¢do de cloretos, em fung¢do do teor
de lama vermelha adicionado ao concreto
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Figura 8 - Coeficientes de difusGo nos estados
estacionario (D,) e ndo estacionario (D),
calculados a partir de ensaios de migracdo
de cloretos, em funcdo do teor de
lama vermelha adicionado ao concreto
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kT

Sendo: t, = tempo equivalente na difuséo (s); t = “time-lag” do en-
saio de migragao (s); k = constante de Boltzmann (1,38.10% J/K);
e = carga do elétron (1,6.10"° C).

Assim, calcula-se o coeficiente de difusdo do estado néo estacio-

nario, D, a partir da equagéo (D).
: (@
3tay

de metais pesados [22] e influencia em suas propriedades super-
ficiais [23], entre elas uma facilidade de formagéo de compostos
pela reagao com os ions cloreto. Outros autores [24] também citam
a importancia da presenga de aluminatos, que tém um relevante
papel na fixagao de ions cloretos, fazendo com que estes néo es-
tejam livres e disponiveis para iniciar o processo de corrosao.
Estes aspectos discutidos no paragrafo anterior sédo refletidos
também nos resultados dos coeficientes de difusdo nos estados
estacionario e ndo estacionario, apresentados na Figura 8, onde
ambos mostram-se decrescentes em fungéo de um maior teor de
lama vermelha adicionado.

Alguns autores [16, 18, 25] justificaram a reducéo dos coeficientes
de difusdo devido a uma redugdo na relagcdo agua/aglomerante
(neste caso, cimento + lama vermelha). No entanto, eles obser-
varam uma redugao na porosidade total em fungao da diminuigao
desta relagéo, o que ndo aconteceu no presente estudo. Logo,
nao € possivel associar uma diminui¢cao da relagédo agua/aglome-
rante com os resultados obtidos.

Na tentativa de ter representagdes mais sensiveis quanto aos be-
neficios do uso da lama vermelha ao concreto, tentou-se relacio-
nar os resultados de penetragéo de cloretos obtidos com o tempo
de vida util deste material. Para tal, foi utilizada a segunda Lei da
Difusédo de Fick (equagdes E e F), de acordo com o proposto por
estudos recentes [24, 26].

PC =2(2)D (5)

c,-C
enf@)=1-c—c* (6)

Sendo: | = espessura do corpo de prova (cm).

A Figura 7 mostra os valores obtidos para o fluxo de ions cloreto (J,,)
através do concreto em funcéo do tempo e do teor de lama vermelha.
Este parametro representa a velocidade na qual os ions s&o transpor-
tados através do concreto e, entéo, os coeficientes de difuséo no es-
tado estacionario e ndo-estacionario (Figura 8) podem ser calculados.
Uma clara diminui¢édo no fluxo de ions é observada para as amos-
tras contendo quantidades crescentes de residuo. Esta indicagao
€ muito positiva, pois revela um atraso no inicio do processo de
corrosao causada pela migracéo de ions cloreto. Estas observa-
coes estdo de acordo com as feitas por SANTOS [18] e AITCIN [21],
que mostraram a tendéncia de materiais cimenticios suplementares
(como a lama vermelha) reduzirem significativamente a mobilidade
dos ions cloreto, refletindo o efeito do aumento da tortuosidade e
da melhor distribuicao dos didmetros dos poros, provocados pelas
reacgdes pozolanicas, que dificultam a movimentagao idnica.

Além disso, a lama vermelha contém fases mineraldgicas, como
aluminossilicatos de sodio, conhecidos como “sodalites”, compos-
tos tipo zedlitos com uma capacidade de troca de ions extrema-
mente elevada, o que torna a lama vermelha um bom absorvente

Figura 9 - Relacdo entre o tempo
de vida Util e a penetracdo de
cloretos (espessura em que a

concentracdo de cloretos atinge 0,4%)
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Figura 10 - Relagdo entre o tempo
de vida (til e o teor de residuo
adicionado, estimado em fun¢cédo
do ensaio de migrac¢do de cloretos
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onde Ds é o coeficiente de difusdo no estado estacionario (cm?/
ano); t é o tempo de vida util (anos), erf(z) é a fungdo Gaussiana
de erros, PC (penetragéo de cloretos) é a profundidade em que a
concentracao de cloretos atinge o limite para que ocorra a despas-
sivagdo da armadura (cm), C_ € a concentrag&o inicial de cloretos
(neste caso, 0%), C4 € a concentragéo de cloretos na superficie
(%) e C, € a concentragéo de cloreto em fungéo da profundidade
e do tempo (%), em relagdo a massa de cimento.

Orientando-se pela literatura [26, 27], foram fixados alguns para-
metros: Cg = 1,8% e C,, = C,, = 0,4% em peso de cimento, onde
Cep € @ concentragéo limite de cloreto para despassivar o ago
(por peso de cimento). Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 9, onde séao destacados os valores de vida util para a pene-
tracdo de cloretos em estruturas com um cobrimento de concreto
igual a 4 cm (valor minimo exigido pelas normas, para ambientes
agressivos, com presenca de cloretos). Estes valores sao mais
bem visualizados na Figura 10.

As amostras de referéncia (sem residuo) apresentaram 16,5 anos
de vida util e a adigéo de lama vermelha aumentou a estimativa de
vida util do concreto para até 35 anos (duas vezes maior do que
a referéncia), em amostras de concreto contendo 30% de adi¢éo
da lama vermelha.

4. Conclusoes
|

Apos a analise dos resultados apresentados, pode-se concluir que:

m O “time lag” aumenta com o aumento da adi¢do de lama ver-
melha, sendo uma provavel consequéncia da redugédo da
quantidade relativa de poros capilares;

B Adiminui¢cdo no nivel de interconectividade entre os poros ca-
pilares nas amostras contendo lama vermelha e a presencga de
fases mineraldgicas tipicas, como aluminossilicatos de sédio,
conhecidos como “sodalites” sdo responsaveis pela redugao
do fluxo de ions e, consequentemente, dos coeficientes de di-
fuséo nos estados estacionario e nao estacionario;

B Amostras de concreto contendo lama vermelha apresentaram,
segundo resultados de migragao de cloretos, uma maior vida
util, atingindo um valor superior ao dobro do obtido para as
amostras de referéncia (16,5 contra 35 anos).
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