57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

RESIDUO DO PROCESSAMENTO DA BAUXITA - DIFERENTES FORMAS
DE ATIVACAO E SUA CARACTERIZACAO

M. L. P. Antunes®, F. T. Conceicdo?, G. R. B. Navarro?, S. P. Toledo®, P. K.
Kiyohara®

1 - UNESP/Campus de Sorocaba; 2 — UNESP/Campus de Rio Claro, 3 — USP
IFUSP/LME

UNESP/Sorocaba, Av. trés de marco, 511 — Sorocaba — S.P., Cep.: 18017-180
malu@sorocaba.unesp.br

RESUMO

O Refino da Bauxita através do Processo Bayer gera um residuo insolavel,
altamente alcalino, denominado lama vermelha ou residuo de bauxita. Devido
ao grande volume de lama vermelha produzido no mundo, pesquisas tém sido
desenvolvidas para promover a valorizagcdo e tratamento deste residuo,
permitindo sua utilizacdo de forma alternativa. As propriedades da lama podem
ser alteradas com a ativacao fisica e quimica do material. Nesse sentido, este
trabalho teve por objetivo estudar diferentes formas de ativacdo da lama
vermelha e investigar suas propriedades fisico-quimicas. As amostras
estudadas foram ativadas com &cidos, agua do mar, peréxido de hidrogénio,
nitrato de célcio e através da calcinacdo. A composi¢do quimica das amostras,
obtidas por ICP-ES praticamente ndo se alterou. Porém, a area superficial
especifica, bem como pH e a condutividade s&o alteradas. Neste trabalho,
também sdo apresentadas as caracteristicas morfolégicas das amostras (MET
e MEV) permitindo avaliar outras aplicacdes para as lamas ativadas.

Palavras-chave: residuo de bauxita, lama vermelha, alumina, microscopia

eletronica.
INTRODUCAO

No mundo contemporaneo, a producdo de metais é fundamental para
nossas vidas e para o desenvolvimento de tecnologias. Os metais ndo sao
encontrados na natureza na forma pronta para seu uso. Em geral séo
provenientes de algum minério. A producdo de metais a partir de minérios gera
residuos indesejaveis e de dificil disposicdo, que acarreta custo alto as

mineradoras.
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O Brasil € provido de recursos minerais, ndo somente em relacdo a
quantidade, mas também quanto a diversidade, apresentando extraordinérias
reservas minerais na regido norte e sudeste do pais. Vale destacar as reservas
de bauxita, que colocam o Brasil como a terceira maior reserva do mundo,
depois da Guiné e Australia.

Quase toda a producdo de bauxita no Brasil € destinada ao refino de
alumina e posterior producdo do aluminio e apenas uma pequena parcela é
destinada a industria de refratarios e quimicos.

Noventa e seis por cento da alumina produzida no mundo é obtida pelo
processo Bayer™™. Esse processo foi desenvolvido e patenteado em 1888 pelo
quimico soviético Karl Josef Bayer®, e utiliza-se da propriedade dos hidréxidos
de aluminio presentes na bauxita dissolverem-se em solucdo de hidroxido de
sbédio. Desta forma, € separado esse hidréxido dos residuos nao soluveis
presentes na bauxita como O6xido de ferro, silicio etc. Assim, gera-se um
residuo insoluvel e altamente alcalino (pH na faixa de 10 a 13) denominado de
lama vermelha ou residuo de bauxita.

Aproximadamente 90 milhdes de toneladas de lama vermelha séo
geradas anualmente no mundo®. Nesse caso, tratamento adequado e
disposicdo apropriada sao essenciais. Em geral, a lama é armazenada em
areas préximas as fabricas, em lagoas de disposicdo, as quais precisam ser
projetadas de forma adequada, caso contrario corre-se 0 risco de
contaminacao ambiental.

Uma alternativa para os problemas causados pela enorme producdo de
lama vermelha é o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua
reutilizacdo. Nos ultimos anos, o uso da lama vermelha vem sendo estudado:
na construcéo civil*®, como insumo de cimento® " ®, na producdo de material
ceramico® ™) como catalisador** **), como coagulantes®* ), na captura de
c021® 1) como adsorvedor de metais*®, como adsorvedor de corantes®® 2%
entre outros.

Buscando contribuir com informacdes sobre a lama vermelha brasileira e
sobre formas de ativacdo desse residuo, este trabalho visa apresentar um
estudo de caracterizacdo desse material através: difracdo de raios-X, medidas

de area especifica, analise da composicdo quimica por ICP- ES, microscopia
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eletrbnica de transmissao (MET) e microandlise por raios-X (EDS/MET) e

microscopia eletronica de varredura (MEV).

MATERIAIS E METODOS

Amostras de lama vermelha e sua ativacao

A lama vermelha utilizada, neste trabalho, foi fornecida por uma industria
de refino da bauxita, localizada na cidade Aluminio, interior do estado de S&o
Paulo (Brasil). Inicialmente, todas as amostras foram secas em estufa a 70°C
para posterior ativacdo e analise.

As amostras de lama vermelha foram ativadas com acido cloridrico
(LV1), agua do mar (LV2), perdxido de hidrogénio (LV3), nitrato de célcio (LV4)
e através da calcinacdo (LV5). Para a ativacao por calcinagcdo, as amostras de
lama vermelha foram mantidas em uma mufla a temperatura de 500°C por 3
horas. Ja para as demais ativacdes foram utilizadas 10g da lama vermelha
seca adicionada a 20 ml das diferentes solugfes, as quais foram mantidas em
mesa agitadora por um dia. Em seguida, foi feita a lavagem das amostras com
agua destilada, para a retirada do meio ativador utilizando um filtro com auxilio

de uma bomba a vacuo.

Métodos de caracterizacdo

A composicdo quimica da amostra de lama vermelha e das amostras
ativadas foi analisada utilizando-se um espectrofotometro de emissdo em
plasma indutivamente acoplado (ICP-ES) do Laboratério Acme (Analytical
Laboratories LTDA, Vancouver Canada).

A é&rea superficial especifica de todas as amostras foi obtida através da
adsorcdo fisica de nitrogénio (N,) a baixas temperaturas, e foi calculada
empregando o método B.E.T. Os dados de adsorcéo foram obtidos utilizando
um equipamento Porosimetro Micromeritics ASAP Tristar 3000.

A mineralogia da amostra de lama vermelha e de suas ativacdes foi
obtida utilizando-se um difratbmetro de raios-X Siemens D5000, através da
radiacéo k-alfa do cobre, sendo o equipamento operado a 40kV e 40mA. Os

picos foram identificados a partir de dados da literatura.
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Através da microscopia eletronica de transmissdao (MET) e da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi possivel identificar a morfologia
das particulas constituintes da lama vermelha e de sua ativacdo. A andlise por
MET foi obtidas em um microscopio eletrénico de transmisséao Philips CM200,
operado a 200kV, o qual permitiu obter micrografias eletrbnicas e realizar a
microanalise por raios-X usando um EDS/MET. Para a andlise através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizou-se um microscépio JEOL
JSM 6330 F operado a 25kV, onde foram obtidas imagens de elétrons
secundarios.

Também foram feitas medidas de condutividade, pH e potencial de carga
zero (pHpcz) dessas amostras. A determinagdo do pHpcz das amostras de
lama, foi obtida preparando-se solucdes de NaCl (0,1N) aferidas para pH de 1
a 11. A essas solucdes acrescentou-se 10g das diferentes amostras. Esse
sistema foi mantido sob agitacdo continua em mesa agitadora a 250 rpm, por
24 horas, a temperatura ambiente. Apds esse periodo, com auxilio de um
pHmetro de bancada (Qualxtron 8010). Foi medido o pH final das solucfes e
construido o grafico pHiina Versus pHinicial-, Visando identificar o pH do ponto de
carga zero (pHpcz), Ou seja, o ponto da curva onde 0 pHinicial € igual ao valor de
PH finas Y.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Composicdo guimica

A composicdo quimica da lama vermelha (LV) e das amostras de lama
vermelha ativadas com &cido (LV1) e termicamente (LV5) sdo apresentada na
tabela 1.

Pelos dados apresentados na Tabela 1, observa-se que os constituintes
majoritarios da lama vermelha e de suas ativagdes séo: Al,O3 , Fe,0O3, SiO; e
TiO, . Metade da composicdo quimica dessas amostras é constituida por
oxidos de aluminio e 6xidos de ferro. A presenca de Na,O é proveniente do
processo Bayer que se utiliza hidréxido de sodio. A ativacdo, praticamente ndo
altera a composi¢do quimica, nota-se apenas que com a ativacdo térmica ha

um aumento na concentracao dos é6xidos: de ferro, de aluminio, silicio e titanio.
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Tabela 1 — Composi¢ao quimica da lama vermelha e de suas ativagées com
acido (LV1) e termicamente (LV5)

LV (%) LV1 (%) LV 5 (%)
Al,O3 22,87 22,73 24,32
Fe,0s 27,04 26,98 28,97
SiO, 19,19 19,03 20,76
TiO, 2,08 2,87 3,22
CaO 2,17 2,19 2,33
Na,O 8,01 8,02 7,97
MnO 0,16 0,16 0,17
MgO 0,04 0,04 0,04

Area superficial especifica

Os valores obtidos para a area especifica de todas as amostras séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Area especifica (B.E.T.) da lama vermelha e das lamas

ativadas.
Amostra Area Especifica (m?/g)

LV 17,02
LV1 20,33
LVv2 22,58
LV3 21,59
Lv4 39,90
LV5 38,52

Nota-se que a ativacao provoca um aumento da area especifica de todas
as amostras. Sendo os maiores valores obtidos para as ativagdes com nitrato
de calcio e por ativacdo térmica. A ativacdo térmica, provavelmente aumenta a
area especifica devido a formacao de aluminas de transicdo a temperatura de
500°C.

Difracdo de raios-X

Todas as amostras de lama vermelha ativada e sem ativacéo
apresentam como fases cristalinas: hematita, Gohetita, Boehmita, Quartzo,
Calcita, Soldalita, Caulinita, Rutilo e silicatos de sédio e aluminio, todas fases
coerentes com a analise quimica do material. Cabe Destacar que na ativacéo

térmica, o0s picos correspondente a gibsita e gohetita praticamente
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desaparecem, devido a transformacdo térmica desses hidroxidos em oéxidos

com o aumento da temperatura.

Caracterizacdo por microscopia Eletrdnica

A morfologia das particulas constituintes da lama vermelha observada
por microscopia eletronica de transmissdo pode ser observada na figura 1. A
lama € constituida por particulas de diferentes tamanhos (0,05 a 2um) e
formas. As particulas menores (50nm), apresentadas nessa figura, foram
analisadas por EDS, o que permitiu identifica-las como particulas compostas
por ferro. S8o essas as particulas encontradas em maior nimero nas amostras,
resultado que estd de acordo com os resultados de composicdo quimica
apresentado neste trabalho. A analise por EDS das outras particulas permitiu
identifica-las como compostas pelos seguintes elementos: Al, Fe, Si, Ca e Ti,
mostrando um bom acordo com o0s resultados de composicdo quimica e
difracdo de raios-X apresentados anteriormente. A morfologia das particulas

constituintes das lamas ativadas praticamente ndo se alteram (Figura 2).

=4 ‘iIAr.

Figura 1 — Imagem de MET da lama Figura 2 — Imagem de MET da lama

vermelha ativada

3181



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

Ao analisar as amostras de lama vermelha ativadas por MEV, nota-se
um aglomerado de particulas. As figuras 3 e 4 apresentam a identificacdo de
particulas das amostras de lama vermelha ativada por acido e com nitrato de

calcio.

Figura 3 — Amostra de lama vermelha Figura 4 — Amostra de lama vermelha

tratada com HCI. tratada com nitrato de calcio.

pH, condutividade e pHpcz das amostras

Os valores de pH, condutividade e potencial de carga zero das amostras

sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — pH, Condutividade e potencial de carga zero da diferentes

forma de ativagéo da lama vermelha

Amostra pH Condutividade PHpcz
LV 10,25 3700 7,3
LV1 8,70 247 7,0
LVv2 9,80 1431 8,9
LV3 10,60 411 8,2
Lv4 9,43 802 8,3
LV5 10,98 1600 7,5

A alta alcalinidade da lama vermelha é o principal problema desse
residuo. As diferentes formas de ativacdo podem contribuir para alterar o pH da
amostra, propiciando que a lama possa ser reutilizada em outros processos. As
diferentes forma de ativagdo aqui apresentada alteram pouco o pH das
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amostras. A ativacao por acido cloridrico é a que mais contribui para a reducéo
do pH, seguida da ativacdo por nitrato de célcio e por agua do mar. Ja a
ativacdo térmica bem como a ativacdo com perédxido de hidrogénio acabam
provocando um leve aumento na alcalinidade das amostras.

A condutividade das amostras € reduzida em todas as ativacoes,
indicando que a ativacdo provoca uma limpeza das cargas presentes na lama
vermelha natural (LV). A condutividade pode alterar a carga de superficie das
amostras contribuindo para que esse material tenha maior ou menor
capacidade de adsorcao.

A determinacdo do pHpcz € importante para que a carga da superficie
seja conhecida e assim se possa determinar a melhor condicdo de pH para se
ter a melhor adsorcdo de um determinado composto. O pHpcz das amostras
esta na faixa de 7 a 9. Isso define que em condi¢cBes de pH inferior a esses
valores as amostras de lama possuem carga superficial positiva e a amostra
deve se comportar como um bom adsorvedor de substancias anidnicas. Ja
para condi¢cbes de pH superior a esse valor as amostras devem corresponder a
um bom adsorvedor de cation. Esses resultados sédo confirmados pela
literatura®® que mostram que a lama vermelha e suas ativacdes s&o bons

adsorvedores de corantes aniénicos na condi¢do de pH &cido.

CONCLUSOES

Os principais constituintes da lama vermelha produzida na cidade de
Aluminio (S.P.) e das lamas ativadas sé@o 6xidos de aluminio, 6xidos de ferro e
oxidos de silicio. Esse mesmo perfil € confirmado pelas observa¢cées por DRX.
Sendo, portanto, um material que pode ser utilizado quando se tem interesse
por esses elementos quimicos ou quando se quer materiais com grandes
quantidades de ferro. Apresenta assim, potencial para ser utilizado como
coagulante, catalisador, adsorvedor, pigmento e reagente Fenton.

Os valores de areas especificas aumentam com a ativagdo da lama. O
pH das amostras ativadas também sédo alterados e o valor do pHpcz dessas
amostras estdo na faixa de 7 a 9.

O estudo por microscopia eletrénica permite identificar a morfologia das
particulas que formam a lama vermelha, as quais apresentam uma grande

quantidade de ferro com particulas de 50nm de dimensdo. H& grande presenca
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de soldalita e quartzo tanto nas amostras de lama vermelha como nas

amostras ativadas.
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BAUXITE RESIDUE — CHARACTERIZATION OF DIFFERENT ACTIVATIONS
FORMS

ABSTRACT

Through the Bayer process, bauxite is refined and red mud, an insoluble and
highly alkaline residue, is produced. Due a huge production of this residue in
the World, many studies have investigated different applications of red mud.
The properties of these residue change with chemical or physical treatment.
The aim of this paper is to present the characterization of red mud treated by
different form. Red mud samples were activated with acid, seawater, hydrogen
peroxide, calcium nitrate and heat treatment. The main chemical constituents of
red mud and red mud activated was determined by ICP-MS. The specific
surface area, pH, and the pH of the point zero charge change for different
treatment. The morphology of different red mud samples were observed by

MET and MEV to allow to identify other application for red mud.

Key-words: Bauxite Residue, Red Mud, Alumina, Electron Microscopy
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