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RESUMO

Diversos estudos realizados na lama vermelha (residuo do processo Bayer) mostram que esta
pode ser considerada como fonte de matéria-prima secundaria para a
recuperagdo/concentracdo de metais valiosos como o titanio presente 5% em peso
aproximadamente. Para isto, é necessaria a extracdo de compostos de ferro presentes em
maiores quantidade (35% em peso) na LV. Portanto este trabalho propds o desenvolvimento
de um processo térmico-hidrometallrgico visando a reducdo de hematita em magnetita
facilitando, dessa forma, a extracdo de compostos de ferro da LV por meio de lixiviagcdo
acida. O processo consistiu em duas etapas: A primeira etapa possibilitara a obtencdo de um
material com caracteristicas magneticas atraves da reducdo de hematita para magnetita por
meio de tratamento térmico em atmosfera redutora. Para esta finalidade, misturas de lama
vermelha e carvéo vegetal foram calcinados em diferentes concentragdes em temperaturas de
500°C, 600°C e 1000°C durante 2 horas. As analises de difracdo de raios X mostraram que a
hematita foi reduzida a magnetita em todas as condicGes experimentais e que para as misturas
calcinadas a 1000 °C, além da formacdo da magnetita, houve também a da maghemita. Na
segunda etapa os compostos de ferro agora na fase magnética foram extraidos através de
lixiviagdo com 4acido sulfurico a concentracdo de 30% (v/v). Analises de Fluorescéncia de
raios X realizada na torta lixiviada constatou a extracdo de ferro em todos o0s experimentos,
visto que o percentual de ferro na LV in natura era de 34,56% em peso e apOs 0 processo

térmico-hidrometalrgico esse percentual ndo alcancou valores superiores a 4% em peso.

Palavras-chave: Lama vermelha, Ferro, Titanio.



ABSTRACT

Several studies on red mud (Bayer process residue) show that this can be considered as a
source of secondary raw material for the recovery / concentration of valuable metals such as
titanium present approximately 5% by weight. For this, it is necessary to extract iron
compounds present in greater amounts (35% by weight) in the LV. Therefore, this work
proposed the development of a thermal-hydrometallurgical process aiming at the reduction of
hematite in magnetite thus facilitating the extraction of iron compounds from LV by means of
acid leaching. The process consisted of two steps: The first step will allow obtaining a
material with magnetic characteristics through the reduction of hematite to magnetite by
means of thermal treatment in reducing atmosphere. For this purpose mixtures of red mud and
charcoal were calcined at different concentrations at temperatures of 500 ° C, 600 ° C and
1000 ° C for 2 hours. X-ray diffraction analyzes showed that hematite was reduced to
magnetite in all experimental conditions and that for the calcined mixtures at 1000 ° C,
besides magnetite formation, maghetite was also present. In the second step the iron
compounds now in the magnetic phase were extracted by leaching with 30% (v / v) sulfuric
acid. X-ray Fluorescence analysis performed on the leached pie found the extraction of iron in
all experiments, since the percentage of iron in the LV in natura was 34.56% by weight and
after the thermal-hydrometallurgical process this percentage did not reach values greater than
4% by weight.

Keywords: Red mud, Iron, Titanium.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Desde a industria alimenticia até a siderurgia, a geracdo de residuos industriais se
torna uma preocupacgdo a nivel mundial, ndo somente pelos fortes impactos ambientais que
estes causam, mas, também, pelo alto custo de programas de gerenciamentos necessarios a
destinacdo desses residuos.

As atividades industriais geram diferentes tipos de residuos, com caracteristicas das
mais diversas. Dentre essas atividades pode-se destacar diferentes ramos, tais como
metaldrgico, quimico, petroquimico, celulose e papel, alimenticio, mineracdo, etc. Assim, 0s
residuos industriais sdo bastante variados, podendo ser representados por residuos de processo,
residuos de operacdes de controle de poluicdo ou descontaminacdo, materiais adulterados,
materiais e substancias resultantes de atividades de remediacdo de solo contaminado, residuos
da purificacdo de matérias-primas e produtos, cinzas, lodos, éleos, residuos alcalinos ou acidos,
plasticos, papel, madeira, fibras, borracha, metal, escorias, vidros e ceramicas. Entre o0s
residuos industriais inclui-se grande quantidade de material perigoso (em torno de 40%), que
necessita de tratamento especial devido ao seu alto potencial de impacto ambiental e a saude
(TOCCHETTO, 2009).

De acordo com dados do Ministério do Meio Ambiente (MMA) (2011), no ano de
2010 houve uma geracdo de 97.655.448 toneladas de residuos solidos industriais totais no
Brasil, sendo destes 3.786.391 toneladas de residuos perigosos. Sdo considerados perigosos por
possuirem caracteristicas de periculosidade tais como: corrosividade, reatividade,
inflamabilidade, toxicidade, patogenicidade, além de caracteristicas mutagénicas ou
carcinogénicas, conforme define a PNRS, em alinhamento com a ABNT NBR 10004 (ABNT,
2004a), Residuos Solidos — Classificacao.

A realidade vivida pelo setor industrial no Brasil é bastante peculiar. Apesar de o
gerador ser o responsavel pelo destino de seus residuos, a escassez de informacdes e de
alternativas disponiveis para esse fim e a caréncia de pessoal especializado fazem com que
algumas industrias dispensem pouca ou nenhuma atencao a tal responsabilidade. Esse descaso
muitas vezes € motivado pela deficiéncia na fiscalizacdo e na crenca de que o tratamento ou

destino adequado dos residuos acarretara altos custos para as empresas (SISINNO, 2003).
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1.1- MOTIVACAO

A lama vermelha representa um passivo ambiental importante para a indUstria de
beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de contamina¢do do meio ambiente e aos custos
associados ao seu manejo e disposi¢cdo. Em consequéncia disso, a Comissdo Mundial sobre
Meio Ambiente e Desenvolvimento cita entre as atividades industriais mais poluentes a
industria de metais ndo ferrosos, e, dentre estes, a do aluminio (CUNHA e CORREA, 2011).

Em 2013, a Hydro Alunorte produziu 5,5 milhdes de toneladas de alumina, o que é
proporcional a geracdo de 5,5 milhdes de toneladas de lama vermelha. Para o setor mineral e
industrial a lama é vista como uma jazida de grande potencial mineraldgico (PINHEIRO et
al.,2016). Devido ao fato de mais de 90% da alumina produzida em todo o mundo ser
proveniente do processo Bayer, pesquisas que busquem alternativas a este tipo de residuo tém
particular importancia. A estocagem desta grande quantidade do residuo alcalino (lama
vermelha) é cara (entre 1 e 2% do prego da alumina), requer uma grande area de disposicéo
(cerca de 1 km quadrado por cinco anos para uma fabrica que produza 1 Mton de alumina por
ano) e provoca uma série de problemas ambientais (SINGH et al.,1996). A destinacao irregular
de residuos industriais no Brasil gera perdas da ordem de R$ 600 milhdes ao ano aos cofres
municipais. Segundo estudo Consultoria Tendéncias, encomendado pela Associacdo Brasileira
de Empresas de Tratamento de Residuos e Efluentes (ABETRE), apenas 25% de todo material
gerado no setor produtivo é tratado corretamente no Pais.

Tendo em vista a problematica envolvendo a geracdo de LV, muitos pesquisadores no
Brasil e em outros paises vem desenvolvendo estudos com a finalidade de proporcionar um
reaproveitamento responsavel do residuo oriundo do processo Bayer. Como por exemplo, a
obtencdo de metais valiosos constituintes na LV. Estudos realizados pela da Universidade
Federal do Para apontam que para a LV possa ser considerada como fonte de matéria prima
para concentracdo /recuperacdo de metais valiosos como o titdnio, € necessario o
desenvolvimento de técnicas para a extracdo de compostos de ferro presentes em maiores
quantidades (35% em peso) na LV. Deve-se destacar que a utilizacdo desse rejeito tende a
minimizar os problemas ambientais e financeiros, pois como o mesmo é armazenado em
depdsitos de rejeitos, seria necessario dispor de grandes areas para que estes depdsitos sejam

formados, acarretando assim em elevados custos.
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1.2 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho propde o desenvolvimento de um processo TERMICO-
HIDROMETALURGICO visando a extracdo de compostos de ferro da lama vermelha, o qual

viabilize a lama vermelha como fonte de metais valiosos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Mais especificamente, o processo TERMICO-HIDROMETALURGICO objetiva:
- O desenvolvimento de mecanismos experimentais (calcinacdo de misturas de LV e CV nas
temperaturas de 500, 600 e 1000°C e, posteriormente, lixiviacdo destas misturas com &cido
sulfarico (30% v/v) a 90°C.
- Através das técnicas de Difracdo de raios-X e Fluorescéncia de raio-x, caracterizar as misturas
de LV e CV apos calcinacdo e lixiviagéo.

- Analisar os compostos de ferro através da técnica de espectrofotometria.

1.4 SINTESE DO TRABALHO

O capitulo 1 apresenta a introducdo, a motivacdo e 0s objetivos que pautaram a
realizacdo deste trabalho como um estudo para o aproveitamento do residuo do processo Bayer
como fonte de metais valiosos como titanio. Também estd presente neste capitulo a forma
como foi organizado o trabalho.

No capitulo 2 esta contida a revisdo da literatura na qual foi feita uma abordagem
sobre as generalidades da lama vermelha bem como sua producédo e aplicacbes. Em seguida
foram apresentados diversos estudos nos quais fora estudadas técnicas de obtencdo de titanio a
partir da lama vermelha. O capitulo também faz uma abordagem sobre a transformacdo de

hematita em magnetita por meio de uma atmosfera redutora.

O capitulo 3 apresenta o0s equipamentos, materiais utilizados e as principais etapas da
metodologia experimental utilizada.

A analise dos resultados e sua discussdo sdo apresentadas no Capitulo 4,
primeiramente, a respeito daquilo que foi obtido pela DRX das amostras ap0s o tratamento

térmico e, posteriormente, sobre a espectrofotometria do licor obtido a partir da lixiviagdo.
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Também foram explicados os resultados da fluorescéncia de raios-X realizada na torta

lixiviada.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho e as sugestes das
principais atividades que podem ser realizadas em trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 PROCESSO BAYER

O processo Bayer (Figura 2.1) foi patenteado pelo quimico austriaco Karl Joseph
Bayer em 1888. Este processo € utilizado para o refino da bauxita para a producdo da alumina.
Anteriormente o beneficiamento da bauxita era feito pelo processo Le Chatelier, aquecendo a
bauxita com Na,CO3 a 1200°C, porém o processo Bayer reduz drasticamente os custos de
producdo da alumina, somente substituindo o carbonato de sodio (Na,COs) pelo hidréxido de
sodio (NaOH) e pela pressao durante a digestdo (SILVA FILHO et. al., 2007).

Figura 2.1: Fluxograma simplificado do Processo Bayer.
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Fonte: ABAL (2010)

O estégio inicial, denominado digestdo, envolve num primeiro momento a moagem da
bauxita, seguida pela digestdo com uma solucdo de NaOH sob temperatura e pressdo, sendo
gue a concentracdo, temperatura e pressdo variam de acordo com a natureza da bauxita. Na
clarificacdo ocorre a separacdo entre as fases solida (residuo insoltvel) e a liquida (licor). Logo
em seguida vem o espessamento que é um processo de decantacdo tendo por objetivo adensar o

residuo, aumentando o teor de solidos, para recuperar uma maior quantidade de NaOH. Nesta
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fase € comum a adigdo de polimeros (com hidroxamatos e poliacrilamida) para a inducgdo da
floculacdo das particulas. Logo em seguida vem o processo de filtragdo e depois a precipitacédo,
quando se da o resfriamento do licor. Quando o material esfria é feita a adicdo de uma pequena
quantidade de cristais de alumina para estimular a precipitacdo. A alumina cristalizada vai para
a calcinacdo e o licor residual com NaOH e alguma alumina é recirculada para a etapa de
digestdo. Em seguida vem a calcinacéo que € a etapa final do processo, onde a alumina é lavada
para remover 0s residuos do licor e depois é seca. Dai a alumina é calcinada em
aproximadamente 1000°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina puros, com
aspecto arenoso e branco (SILVA FILHO et. al., 2007).

2.2 LAMA VERMELHA

2.2.1 Generalidades

A lama vermelha é um residuo solido proveniente da inddstria de beneficiamento da
bauxita. E um material complexo, cuja composicdo quimica e mineraldgica varia muito,
dependendo da fonte de bauxita e dos parametros do processo tecnolégico de producéo. Devido
ao fato de mais de 90% da alumina produzida em todo o mundo ser proveniente do processo
Bayer, pesquisas que busquem alternativas a este tipo de residuo tém particular importancia
(RIBEIRO et. al., 2012).

Os custos com a disposicdo e o gerenciamento da lama vermelha representam grande
parte dos custos de producdo da alumina. Os custos ambientais associados a disposicao da lama
vermelha também sdo altos. Apesar dos avangos tecnoldgicos obtidos nos altimos anos, a
disposicdo da lama vermelha ainda é um grande problema para a industria de beneficiamento
do aluminio. Portanto, a busca por novas tecnologias, que visem o aproveitamento da lama
vermelha representando alternativas capazes de solucionar ou pelo menos amenizar o
problema, é fundamental para o Brasil, sexto maior produtor mundial de alumina, e,
um dos maiores geradores de lama vermelha no mundo (SILVA FILHO et. al., 2007).

As principais aplicacdes para o residuo resumem-se em: utilizacdo como matéria
prima na inddstria de cimento, fabricacdo de materiais de construcdo, fabricacdo de ladrilhos
ceramicos e recuperagio de metais de valor (CORREA, 2011). Portanto, o desenvolvimento de
novos materiais para aplicagdes alternativas da lama vermelha é considerado uma grande
estratégia, sendo extremamente importante para a geracdo de produtos com valor agregado a

partir do residuo, podendo proporcionar uma diminui¢cdo ou, até mesmo, a eliminacdo dos
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impactos ambientais, além de contribuir com o setor produtivo, por meio da utilizacdo de
catalisadores de baixo custo (RESENDE, 2012).

2.2.2 Composi¢do quimica e mineraldgica da lama vermelha

A lama vermelha apresenta uma constituicdo quimica variada, dependente,
diretamente, do tipo de bauxita utilizada no processo. Normalmente, os 6xidos encontrados na
lama vermelha séo Fe;0s, Al,O3, SiO;, TiO,, Na,O, CaO, MgO e outros elementos em menor
quantidade, tais como K, V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb, Ni, etc., dispersos em um meio
altamente alcalino (SUSHIL, 2008). Normalmente, a lama vermelha retém todo ferro, titanio e
silica presentes na bauxita, além do aluminio que néo foi extraido durante o refino, combinado
com sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sddio de natureza zeolitica
(SILVA FILHO, ALVES, 2008).

Na Tabela 2.1 é possivel comparar a composi¢cdo quimica das principais fontes de
geracdo de lama vermelha do mundo, onde LV representa o residuo de bauxita analisado neste
trabalho.

Tabela 2.1: Composicdo quimica da lama vermelha para diversos tipos de bauxita.

AT.CAN AILCOA AICAN

Composto L ALCOA  CBA Canada Australia Afriea
AlOs 22.76 35.67 36.7 37.6 2545 26.60
Fex0s3 28.68 33.78 29.89 32.45 34.50 48.40

S10 18.29 3.45 6.78 3.67 17.06 5.50
Ti0, 5.63 4.56 5.67 4,12 4,90 2.80
NaxO 13.44 9.67 7.89 6.78 2.74 2.40
CaO 1.62 2.34 1.20 3.45 3.69 -
MnO2 0.17 - - - - -
K20 < (.10 - - - - -
P20s 0.10 - - - - -
503 0.12 - - - - -
P.F
9.10 11.24 12.35 9.80 12.90 14.60

(perda ao fogo)

Fonte: Adaptado de SILVA FILHO et al. (2007).
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A partir da Tabela 2.1, nota-se que ha uma grande variagdo na composic¢ao quimica da
lama vermelha, mesmo para as geradas em um mesmo pais, como é o caso da ALCOA e CBA.
Porém, € consenso que a maioria das lamas vermelhas, o 6xido de ferro € o principal
constituinte, seguida por 6xidos de aluminio, silicio e titdnio. O 6xido de ferro, responsavel
pela coloracdo avermelhada (caracteristica da lama vermelha), é considerado o Oxido mais
conhecido, presente em uma grande variedade de solos e rochas (RESENDE, 2012).

O silicio e o aluminio também estdo dentre os principais constituintes da lama
vermelha. Em condicbes naturais, eles podem ser encontrados na forma de 6xidos (SiO; e
Al,Os3, respectivamente) e em sua forma associada, dando origem aos aluminossilicatos (Al/Si),
compostos que apresentam, em sua constituicdo, a combinacao de atomos de aluminio e silicio.
Os principais representantes dos aluminossilicatos sdo as argilas e as zeo0litas. Estes grupos
apresentam constituicdo quimica similar, contaminada por uma variedade de elementos
(RESENDE, 2012).

Baseando-se nas informacfes fornecidas por BOTELHO (2013), pode-se entéo
classificar os minerais presentes na amostra de residuo de bauxita da Alunorte (Figura 2.2) em
duas categorias, onde a primeira composta por aqueles provenientes da prépria bauxita, tais
como a gibsita (G), hematita (H), goetita (Go), anatasio (A), quartzo (Q), caulinita (K), e numa
segunda categoria seriam aqueles formados durante o processo Bayer, tais como a Calcita (C) e
a Cancrenita (C), que possivelmente seria uma espécie de zedlita. A Figura 2.2 mostra as
principais fases minerais captadas pela técnica de difracdo de raios-X.

Figura 2.2: Difratograma da lama vermelha.
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Fonte: MAGALHAES (2012).




24

Além dessa variedade de compostos mineraldgicos, a lama vermelha é um material
considerado interessante em termos de distribuicdo de tamanho de particulas, sendo constituida
tipicamente por 90% do volume abaixo de 75um. A superficie especifica (BET) desse material
é cerca de 10m%/g (PONTIKES, 2005).

De acordo com as informagbes acima, observa-se que o residuo gerado durante a
extracdo da alumina através do Processo Bayer é altamente complexo que difere de outro tipo
de lama vermelha, devido as diferentes bauxitas usadas e parametros de processo. Dessa forma
a lama vermelha deve ser considerada como um grupo de compostos que apresenta
caracteristicas particulares, como (PONTIKES, 2005):

- E produzida durante o Processo Bayer;

- Apresenta suspensdes de agua e elevada alcalinidade (pH 10-13);

- E constituida principalmente por compostos de ferro, além de possuir uma variedade de
elementos quimicos e fases mineraldgicas;

- E formada por superficies especificas relativamente altas/distribuicio de tamanho de

particulas finas (cerca de 95 % < 44 mm, i.e. 325 mesh).

2.2.3 Producéo e estocagem

A qualidade da bauxita e a planta industrial onde o residuo é gerado influencia
diretamente na quantidade de lama vermelha gerada. A literatura mostra que ha uma variacao
entre 0,3 a 2,5 toneladas de lama vermelha por tonelada de alumina produzida (WANG, 2012).

As reservas mundiais da bauxita somaram 28,1 bilhdes de toneladas, sendo que as
principais reservas se localizam na Guiné e na Australia, com 7,4 bilhdes e 6,5 bilhdes de
toneladas respectivamente, sendo as regides de clima tropical e subtropical apresentam 90% da
producdo mundial de bauxita. O Brasil esta em 3° lugar com 2,6 bilhGes de toneladas, sendo as
reservas concentradas na regido Amazonica (BRASIL, 2015). No norte do Brasil, sdo
produzidos entre 4,40 milhGes e 6,26 milhdes de toneladas por ano de lama vermelha
(HILDEBRANDO, et al., 2013). Estima-se que cerca de 10,6 milhdes de toneladas do residuo
sejam anualmente descartados no pais, enquanto que no mundo, este valor atinge mais de 117
milhdes de toneladas/ano (RIBEIRO, et al., 2012).

De acordo com Antunes et al., (2011), a lama vermelha ndo é particularmente toxica,
inclusive a Environmental Protecy Agency (EPA) ndo a classifica como um rejeito perigoso.

Entretanto, em funcdo de sua elevada alcalinidade e sua capacidade de troca catidnica, pode
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causar sérios danos ambientais. A sua disposicdo precisa ser feita em locais adequados,
geralmente lagoas de disposicdo, construidas com técnicas de elevado custo, que
impossibilitam a ocorréncia de lixiviacdo de seus componentes e a consequente contaminacao
dos corpos d’agua da superficie e das 4guas subterraneas.

Historicamente, o residuo da bauxita tem sido depositado em locais préximos aos de
operacao, em areas inadequadas, 0 que, em muitos casos, propicia a lixiviagdo do material
alcalino. Atualmente, melhorias consideraveis foram feitas na gestdo, controle e monitoramento
das éreas de residuos a fim de minimizar risco de contaminacéo (1Al, 2013).

A disposigdo inadequada da lama vermelha pode originar problemas como:
contaminagdo da agua de superficie e subterrnea por hidroxido de sédio, ferro, aluminio ou
outro agente quimico; o vento pode carrear pé dos depositos de lama vermelha seca, formando
nuvens de poeira alcalina (SILVA FILHO et al., 2007).

A escolha do método de disposicdo depende de varios fatores como a quantidade de
solidos na lama, caracteristicas reoldgicas, localizacdo geogréafica e distancia da industria de
alumina, topografia e condi¢6es climaticas (TAMOTIA, 2000).

No método umido convencional, a lama é bombeada em uma forma mais diluida, de
15 a 30%, ou ainda 18 a 22% de so6lidos, até uma lagoa de decantacdo, onde a lama sedimenta
ficando um sobrenadante caustico que é recirculado na fabrica. A area da lagoa varia de 100 a
200 acres. Esse método de disposicdo tem algumas desvantagens, como a polui¢do de aguas
subterraneas e superficiais pela agua alcalina; necessidade de grandes areas, sendo necessaria a
impermeabilizacdo do solo antes da disposi¢cdo, com membranas impermeaveis de plastico ou
geomembranas; além do risco de rompimento dos diques e derramamento da solucdo alcalina,
prejudicando a fauna e a flora; e necessidade de reabilitacdo da area (SOTTOVIA, 2015). A

Figura 2.3 mostra exatamente a estocagem pelo método Umido.
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Figura 2.3: Método de disposicdo a umido da lama vermelha.

e

Fonte: SILVA FILHO, et al., (2007).

O método de disposicdo conhecido como “off-shore disposal” consiste no langamento
da lama vermelha em um corpo hidrico receptor, rio ou oceano. Este tipo de disposi¢éo final foi
praticamente abandonado. Das 84 plantas de beneficiamento de alumina existentes no mundo,
somente 7 ainda utilizam este tipo de disposi¢do devido a escassez de area para disposicdo
final, persistindo em paises como Japdo e Italia (SILVA FILHO, et al, 2007).

Dentre os métodos de disposicao a seco, 0 mais comumente aplicado a lama vermelha é
o “dry-stacking”. Este método consiste na disposi¢ao progressiva da lama vermelha. A area de
disposicao é dividida em leitos de secagem, onde a lama vermelha é descarregada até atingir
uma determinada altura, passando-se a seguir para o leito de secagem livre e assim por diante.
Quando todos os leitos de secagem estiverem ocupados repete-se o ciclo, depositando uma
nova camada de lama vermelha no leito de secagem inicial. O “dry-stacking” permite a
diminuicdo da umidade através da evaporacdo e da drenagem. Uma variante do “dry-stacking”
€ a secagem solar. Essa técnica € particularmente aplicavel para areas onde a taxa de
evaporacao ¢ elevada. (SILVA et al., 2007).

Outro método utilizado ¢ a disposicao de “tailing” espessado (“thickened tailing
disposal”). Neste método a lama vermelha é disposta no ponto central da area de disposicéo,

formando um monte cénico. A geometria cbnica elimina a necessidade de barragens ou diques,
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ha um aumento na estabilidade do depoésito, facilitando a reintegracdo da area ao meio
ambiente (SILVA et al., 2007).

A metodologia de eliminagédo a seco consiste na filtracdo da lama vermelha até adquirir
consisténcia semi-seca, com porcentagem de s6lidos superior a 65%. O residuo da bauxita deve
ser lavado de forma a recuperar a soda e minimizar a alcalinidade do mesmo. O “bolo” de
residuo seco é transportado até o local de eliminacdo, onde é despejado sem tratamento
adicional (1Al, 2013).

Praticamente todas as fabricas de alumina do mundo depositam a lama vermelha em
lagoas artificiais ou aterros. Os reservatdrios podem ser revestidos por argila impermeavel e/ou
uma lona sintética (QUARESMA, 2012).

Na Hydro do Brasil (2016), a lama vermelha passa por uma lavagem e filtragem, a fim
de eliminar a &gua de processo e a soda caustica, se transformando em uma pasta grossa, sendo
transportada até o local de descarte. O deposito é revestido por membranas para evitar a
infiltracdo para o solo, e a drenagem e aguas pluviais séo coletadas e levadas para a Estagédo de
Tratamento de Efluentes Industriais, controlando-se o pH e eliminando as particulas para
atender aos padrdes estabelecidos pelas autoridades. Quando o deposito estad cheio, ele é
coberto por terra e plantado espécies vegetais locais. A tecnologia de deposicdo é denominada
dry stacking (HYDRO, 2016).

As formas de disposicdo do residuo (lama vermelha) sdo bem variadas, cada método
escolhido depende de inumeros fatores, que passam pela disponibilidade de area,
gerenciamento do residuo, custo da tecnologia aplicada entre outros. No entanto, a técnica de
eliminacdo da lama vermelha gerada em grande quantidade, tem que atender as normas
ambientais estabelecidas para que o0s impactos a0 meio ambiente sejam sanados ou pelo menos
minimizados (QUARESMA, 2012).

2.3 LIXIVIACAO

Entende-se por lixiviacdo a extracdo de matérias solveis de um produto por meio de
solvente adequado, ou ainda, extracao pela via liquida de elemento ou de moléculas inorganicas
ou organicas contidas ou fixadas sobre uma matriz s6lida, com 0s mecanismos quimicos ou
biolégicos (ACADEMIE DES SCIENCES, 1998). Os testes de lixiviagdo desempenham um
papel importante na caracterizacéo de residuos, particularmente em relagdo a avaliacdo de seus

impactos ambientais reais e potenciais. Eles sao utilizados para estimar a estabilidade quimica
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dos residuos quando em contato com solu¢des aquosas, permitindo assim verificar o grau de
mobilizacdo ou de disponibilidade dos constituintes. Do mesmo modo, eles podem servir para
modelar a migracdo de um contaminante de uma matriz sélida para 0 meio ambiente em
condigdes reais. Neste caso, 0s dados poderdo ser empregados em analises de risco em relacéo
a destinacdo final e também para alternativas de transporte (CAUDURO, 2003).

Segundo Cauduro (2003), estes ensaios sdo utilizados tanto para fins cientificos,
quando se pretende determinar o comportamento de uma substancia em face de fendémenos
fisico-quimicos que ocorrem durante uma percolacdo, como para caracterizar a periculosidade
de um residuo. Neste caso, o teste de lixiviacdo pode ser empregado na classificacdo de
residuos solidos desde que os mesmos nado estejam perfeitamente caracterizados como residuos

perigosos, segundo as normas adotadas.

A partir das consideracdes anteriores, 0s ensaios podem ser aplicados nas tendo em

vista 0s seguintes objetivos:

— Avaliacdo de risco relacionada a uma dada situacdo (classificacdo de residuo, local

do aterro);

—Decisdo pela administracdo, ou pelo operador, da admissibilidade em aterro de um

dado residuo;

— Controle de qualidade e de conformidade de residuos para uma determinada

destinacéo;

— Otimizacgdo das condicdes de exploracdo em tocante, por exemplo, das misturas a

fazer ou ndo.

As condicBes nas quais os testes de lixiviacdo sdo executados sdo determinadas
procurando atender os objetivos especificados. Operacionalmente, os modos gerais de contato
especificam uma relacdo ideal que sera estabelecida entre a natureza da solu¢édo de lixiviacdo, a
relacdo massa liquida/ amostra solida, contato residuo/solucdo, frequéncia de agitacdo e
temperatura (CAUDURO, 2003).

Vérios fatores influenciam na velocidade e nivel de lixiviacdo de elementos contidos em
uma matriz sélida. Estes fatores podem ser agrupados em fatores fisicos (granulometria da
amostra, temperatura, agitacdo e tempo de contato), quimicos (a influéncia do pH, a influéncia

de agentes complexantes, potencial de oxidacdo-reducéo, a natureza do lixiviante) e biologicos.
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Estes Gltimos, entretanto, dependem em geral dos demais fatores, em particular pH, geracéo de

matéria organica ou desenvolvimento de condi¢des redutoras (QUARESMA, 2013).

2.4 REDUCAO CARBOTERMICA DO FERRO

2.4.1 Sistemas Ferro-Oxigénio

O sistema Fe-O pode ser descrito por seis fases FeyOy, nas quais o ferro apresenta
diferentes estados de oxidacdo. Estas fases sdo o ferro metalico (subdividido em ferro-alfa,
ferro-gama e ferro-delta), wustita, magnetita, hematita (GUERRA, 2015).

A magnetita apresenta a composi¢do quimica Fe3zO,, correspondendo a 72,4% de ferro e
27,6% de oxigénio quando pura. Normalmente de cor cinza escuro para preto, tem peso
especifico da ordem de 5,16 t/m°. E fortemente magnética, propriedade extensamente explorada
por métodos que tornam possivel a separacdo parcial da ganga nas mineradoras. A magnetita
apresenta estrutura cristalina CFC (cubica de face centrada) de espinélio invertido (GUERRA,
2015). O oxido magnético mais abundante em rochas igneas, metamorficas e sedimentares,

sendo rara a sua ocorréncia na forma pura (MAGALHAES, 2008).

A hematita é o maior estado de oxidacao do ferro, apresentando a composi¢do quimica
Fe,O3, correspondendo a 69,9% de ferro e 30,1% de oxigénio, quando pura. Apresenta
estrutura hexagonal compacta, é de cor normalmente acinzentada e tem peso especifico
aproximado de 5,25 t/m*. E um dos mais importantes tipos de minério de ferro, particularmente

0 mais importante no Brasil e ocorre em muitos tipos de rochas e origens (GUERRA, 2015).

Dois diferentes tipos de O0xidos com a mesma notacdo estequiométrica (Fe,O3) sdo
obtidos: maghemita, y- Fe,O3, e hematita, o - Fe;O3. Para distinguir a maghemita da hematita
(o - Fe;03), a primeira passou a ser chamada de y- Fe;O3. A maghemita possui estrutura
cristalina cubica de face centrada (CFC), é um espinélio normal, e apresenta grande
similaridade com a magnetita, sendo inclusive ferromagnética e, portanto capaz de ser separada
através de concentracdo magnética. Nas analises microscopicas, alguns fatores sdo observados
para diferenciar a maghemita da hematita. A maghemita é essencialmente circular por ser
formada pela oxidacdo do Ferro metalico solidificado. As fases hematita, magnetita, s&o

identificadas pela forma como estas refletem a luz incidente, através de ajustes na luz
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polarizada direcionada & amostra. A hematita apresenta estrutura hexagonal compacta
(GUERRA, 2015).

A wustita apresenta uma estrutura cristalina CFC (cubica de face centrada) com o ion
de ferro arranjado nos intersticios octaedricos entre os ions de oxigénio. A wustita é instavel em
temperaturas abaixo de 560°C, quando ela se decompde em Fe a + magnetita (4”FeO” = Fez04
+ Fe-a)), embora seja facil resfria-la e manté-la num estado metaestavel. A formula da wustita é
comumente descrita como “FeO”, indicando um atomo de ferro para um 4tomo de oxigénio,
mas na verdade a wustita sempre se apresenta insuficiente em ferro, logo o correto é se referir a

este composto pela formula FexO, onde x estd em torno de 0,95 (GUERRA, 2015).

2.4.2 Estudo do processo de redugdo

O processo de reducao dos 6xidos de ferro pelo carbono acontece via intermediarios
gasosos em quase gue sua totalidade. Atraves deste modelo os 6xidos de ferro seriam reduzidos
pelo gas redutor CO. Apenas uma fracdo pouco significativa do processo de reducdo ocorreria
segundo uma reacdo do tipo solido-sélido, ou seja, entre o Oxido de ferro e o material
carbonaceo diretamente (NOGUEIRA, 2010).

A reducdo do 6xido de ferro ocorre em etapas, comecando pelo maior estado de
oxidacao do ferro até o menor, na sequéncia Fe,O3 / Fe30,4 / FeO / Fe, em temperaturas acima
de 560°C (GUERRA, 2015).

Segundo Rao (1974), é geralmente aceito que a reducdo do Oxido de ferro pelo
carbono ocorra através dos gases intermediarios CO e CO,, de acordo com o seguinte
mecanismo:

Inicio da reacéo:

1
Cy +50. > COy (2.1)
Cy +FeO,, »>Fe0, ,, +CO, (2.2)
Propagacéo
Fe,0,, +CO, < Fe,0, 1 +CO;, (2.3)
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Onde: x=1,20u3;quandoy=1,30u4

CcO (2.4)

+C,=2CO

2(g) O] @

A reacdo de gaseificacdo do carbono através do CO,, transformando-o em monoxido,
é conhecida como Reac¢do de Boudouard (Equacdo 2.4) e constitui uma etapa fundamental em
processos de reducdo dos 6xidos de ferro.
Término da reacdo:
CO

—CO (2.5)

(g,interior) (g,fase gés inerte)

COZ(g,interior) - CO (26)

2(g,fase gas inerte)

As Equacdes 2.5 e 2.6 denotam a transferéncia de massa do CO e do CO,,
respectivamente, proveniente do interior da amostra para a atmosfera em torno da amostra. Os
mecanismos que regem a transferéncia de massa sdo mostrados adiante.

De acordo com Rao (1974), o carbono reage com 0 oxigénio do ar, se houver, mais o
oxigénio proveniente da dissolucdo dos 6xidos de ferro, segundo a Equacéo 2.2, formando CO.
A reacdo sélido-solido (6xido + carbono), apesar de em pequena quantidade, também contribui
para a formacédo de CO.

Na prética, o produto gasoso da reducdo carbotérmica do 6xido de ferro constitui-se de
uma mistura gasosa CO-CO,. A proporc¢do em que eles sdo formados depende da temperatura e
da pressdo parcial dos gases em que ocorre a reducdo. Nas Equacbes 2.7, 2.8 e 2.9 pode-se
perceber que o produto gasoso da reacdo do éxido de ferro com o gas CO, torna-se reagente na
reacdo de Boudouard, ou seja, o produto gasoso de uma reacdo € o reagente da outra, e vice-
versa, como se pode observar a seguir (NOGUEIRA, 2010).

3Fe,0,+ CO< 2 Fe,0, + CO, 2.7)
Fe,0,+ CO < 3FeO + CO, (2.8)
FeO + CO < Fe + CO, (2.9)
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Da analise das Equacdes 2.7, 2.8 e 2.9, pode-se perceber que o processo de reducdo do
6xido de ferro ndo possui estequiometria definida. Os valores dos coeficientes dependem das
velocidades das reacBes parciais, ou seja, da reacdo de reducdo do Oxido pelo gas CO e
principalmente, da reacdo de Boudouard (reagé@o de gaseificagdo do carbono). A reacéo global
pode ser representada pela Equacdo 2.10:

Fe,O

+pC, =2Fe, +UCO +VvCO,, (2.10)

39) © ©

Onde os valores dos coeficientes p, u e v dependem das constantes de equilibrio e das
velocidades relativas das reagdes parciais.

A Figura 2.4 a seguir apresenta diferentes curvas que representam o equilibrio de
Boudouard em funcdo do teor percentual de CO e da temperatura. A atividade do carbono,
tendo como referéncia a fase grafita € igual a um e a cada uma dessas curvas estdo associados

diferentes valores de presséo total do sistema (MENDES, 2012).

Figura 2.4: Curvas do Equilibrio de Boudouard.
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Fonte: Mendes (2012)
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A regido posicionada a esquerda da curva de Boudouard, o dioxido de carbono é mais
estdvel em menores temperaturas. Nesse caso, a reagcdo que ocorre no sentido inverso ao da
Equacdo 2.4 é predominante termodinamicamente, isto €, h4 tendéncia de decomposicdo do
mondxido de carbono em carbono e CO,. Para a regido localizada a direita da curva de
Boudouard, a predominancia termodinamica é de formacdo de CO a partir da reacdo entre
carbono e CO, (gaseificacdo do carbono) em maiores temperaturas. Como a reacdo de
gaseificacdo do carbono é endotérmica, ela é favorecida em maiores temperaturas, em
concordancia com o principio de Le Chatelier. Assim sendo, para temperaturas acima de
1000°C, a composicdo da atmosfera € de praticamente 100% de CO (MENDES, 2012).

2.4.3 Diagramas de Choudron

Segundo Mendes 2012, o Diagrama de Chaudron (Figura 2.5) é um diagrama de
oxirreducdo e se constitui num instrumento importante para compreensdo do processo de
reducdo dos 6xidos de ferro. Ele é obtido, para um sistema no qual o monoxido de carbono € o
agente redutor, pela superposicdo dos diagramas Fe-C e Fe-O sobre a curva de Boudouard e
fornece a estabilidade dos diferentes O0xidos de ferro e do ferro metéalico em funcdo da

temperatura e da composi¢cdo do CO e do CO..

Figura 2.5: Diagrama de Chaudron.
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A analise do grafico permite inferir que, ao ponto em que a curva de Boudouard (linha
vermelha) intercepta a curva wustita/ferro metélico, estdo associados valores de temperatura
minima (750°C) e a composicdo da atmosfera gasosa para a reducdo de wustita a ferro
metalico.

E também possivel observar que a reducdo de magnetita para wustita s é possivel
para valores de temperatura acima de 650°C.

A curva da reacdo de Boudouard em vermelho, que define o equilibrio entre o carbono
e as fases gasosas CO e CO, também é projetada no diagrama de Chaudron.

A esquerda da curva de Boudouard, ou seja, para baixas temperaturas, a reacdo é
reversa no sentido de haver decomposicdo do CO em carbono e diéxido de carbono (CO»),
sendo este Ultimo estavel.

Por outro lado, quando se tem maiores temperaturas, ou seja, a direita da curva de
Boudouard, havera reacdo do didéxido de carbono com o carbono e produzird o monéxido de
carbono (CO) que sera estavel nessa faixa de temperatura.

Pelo diagrama, observa—se que para temperaturas, aproximadamente, acima de 1000

°C a reacdo de Boudouard é completa, ou seja, a fase consiste de 100% de CO.

Segundo SANTOS 2013, varios modelos cinéticos para a reducdo gas—solido de
minérios de ferro foram desenvolvidos, sendo os principais: 0 modelo topoquimico e 0 modelo
do nacleo ndo reagido, segundo os quais a reducdo se da a partir da superficie das particulas
para o centro, sendo que, no modelo topoquimico, as particulas manteriam sua geometria
original. Sendo as principais etapas descritas a seguir:

1) Difuséo de CO através da camada de ferro metalico;
2) Reacdo de reducdo dos 6xidos metalicos;
3) Difusdo de CO, através da camada de ferro metélico

4) Difusdo de CO; até a particula de carvéo;

5) Reacédo de Boudouard;
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6) Difusdo do CO a partir da particula de carvéo;

7) Reducdo Solido-Sélido;

Estas etapas podem ser esquematizadas através da figura 2.6.

Figura 2.6: Etapas de reducéo.

co2z (4)
co2 (3)

cO (6)

Fonte: MENDES (2012).

As principais variaveis que sdo consideradas na reducdo de minérios de ferro por
redutor gasoso sdo: temperatura, vazdo e composic¢do do gas redutor, porosidade do minério ou
aglomerado, granulometria e morfologia do minério, area de contato entre metal e 6xidos
parcialmente reduzidos e difusdo idnica e gasosa através dos produtos da reducéo.

A gaseificacdo do carbono, como mencionado anteriormente, é uma reacdo
endotérmica e fortemente dependente da temperatura, ou seja, a taxa de reducdo de 6xidos de
ferro € altamente favorecida com o aumento da temperatura fazendo desta, um fator diferencial
para sucesso do processo. Porém alguns autores tem demonstrado em seus trabalhos que a
temperatura ndo é o Unico fator que influencia de forma precisa. Fatores como a composicao da
atmosfera gasosa, o tipo de carvdo, a catélise, por exemplo, dos componentes das cinzas do
carvdo (SiOy, Al,O3), a andlise quimica do carvdo, a estrutura de poros do carvao, as condi¢es

de pré-aquecimento e as condi¢des experimentais (por exemplo, eficiéncia de transferéncia de
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calor para a reagdo altamente endotérmica) também favorecem a redugdo de 6xidos de ferro. A
seguir serdo abordados alguns destes trabalhos (REIS, 2008).

Xiao-Bin et al. (2009), com o objetivo de recuperar alumina e ferro, mostrou que
através de andlises termodindmicas €é possivel reduzir a hematita para magnetita e
posteriormente obter ferro metalico. Os autores realizaram uma mistura de lama vermelha,
carbonato de sddio, calcario e carbono. Ap6s a mistura, o material foi queimado a 1050 °C
durante 90 min. Os resultados mostraram que € possivel obter um material com 61,78% de
magnetita e um concentrado com 60,67% de ferro. A Figura 2.7 representa um diagrama de
Chaudron apresentado no trabalho do autor, no qual mostra o comportamento das reacoes
mencionadas anteriormente e suas respectivas regides de predominante ocorréncia dos 6xidos
de ferro (Fe,Os, FeO, Fe304 e Fe.). O diagrama de fase relaciona as reagdes com monoxido de

carbono em porcentagem e a temperatura em kelvin.

Figura 2.7: Diagrama de equilibrio de fase do sistema Fe-C-O durante o processo de redugéo do
oxido de ferro.
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Fonte: Adaptado de XIAO-BIN (2009).

O diagrama da Figura 2.10 relaciona a quantidade de CO produzida na atmosfera com
a temperatura do processo.Os numeros de série ao lado das curvas representam as reacoes
correspondentes: (1), (2) e (3) séo representados pelas Equagdes 2.7, 2.8 e 2.9, respectivamente

Segundo Xiao-Bin et al. (2009), a curva (4) pode ser representada pela Equacéo 2.11.

(1/4)Fe,0,, +COy < (3/4)Fey +CO,, (2.11)
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Esses autores afirmam que pode ocorrer a transformacdo direta da magnetita para ferro
metalico. Porém, essa reacdo s6 pode acontecer para temperaturas menores que 843 K, ou seja,
570 °C, j& que para esse intervalo de temperatura a wustita ndo esta na sua forma estavel.

O diagrama da Figura 2.10 delimita também as fronteiras de estabilidade dos 6xidos
de ferro e do ferro metélico, em termos da temperatura e da quantidade de monoxido de
carbono na atmosfera gasosa. Dessa forma, pode-se relacionar para uma dada temperatura qual
a quantidade de monoxido de carbono necessaria para que as reagdes de reducdo ocorram, ou
para uma dada composicdo fixa de CO, qual a temperatura minima necessaria para que tais
reacOes ocorram. Nota-se também que o limite de transformacdo da hematita para magnetita se
confunde com o eixo horizontal, uma vez que bastam pequenas quantidades de CO para reduzir
a hematita a magnetita. Pode-se visualizar também no diagrama de equilibrio, que a proporcéo
que as temperaturas de reducdo aumentam, um percentual maior de monéxido de carbono é
exigido para que ocorra alguma transformacéo de fase, principalmente na Gltima etapa, em que
ocorre a reducdo da wustita para ferro metalico. Tendo em vista a rica composi¢cdo quimica da
lama vermelha, alguns autores estudam as transformacfes de fase do 6xido de ferro com a
finalidade de extrai-lo objetivando a recuperacdo de metais valiosos presente no residuo.

Considerando transformacdes de fase do oxido de ferro € possivel encontrar na
literatura alguns trabalhos utilizando a lama vermelha

Atasoy (2011) empregou um processo de reducdo alumino-térmico para producéo de
compositos de liga de ferro. Para isso, foram utilizados lama vermelha (como fonte de 6xidos
redutiveis tais como Oxidos de silica, ferro e titanio), carbono solido e p6é de aluminio, a mistura
foi reduzida a 1000°C sob monoxido de carbono gasoso. A redugdo da hematita ocorre a cerca
de 900°C. os resultados mostram que através de um mecanismo de reacdo solido -liquido o
total de 6xidos ferrosos na lama foram reduzidos levando a formacéo de FeAlSi e ligas de FeC.

Liu et al. (2015) também adotou o processo de reducdo/calcinacdo para recuperacédo de
oxidos de ferro da lama vermelha juntamente com a separa¢do magnética. Os resultados
experimentais indicaram que a recuperacao de ferro e o grau de ferro total foram de 91% e 60%
respectivamente, com parametros 6timos de 700°C, num periodo de 20 minutos, 50% de
carbono e 4% de aditivos.

Wan-Chao et al. (2008) submeteu a lama vermelha ao processo de reducao/calcinacao
onde os parametros 6timos propostos foram: proporcdo de pd de carbono: lama vermelha
18:100, proporcéo de aditivos: lama vermelha foi de 6:100 numa temperatura de 1300°C por
110 minutos. o resultado alcangou um teor de ferro total em materiais concentrados foi de

88,77% e um indice de recuperacédo de 81,40%.
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CAPITULO 3

MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1 MATERIAS

3.1.1. Lama vermelha

A lama vermelha foi cedida pela empresa Hydro Alunorte, situada na cidade de
Barcarena (distante de Belém aproximadamente 40 km). O residuo foi armazenado em
recipientes de PVC e transportado até a Usina de Materiais do laboratorio de Engenharia
Quimica na UFPA.

3.1.2. Agente lixiviante

O agente lixiviante utilizado nos experimentos de lixiviagdo foi uma solucéo de &cido
sulfurico, preparada a partir de acido sulfarico P.A. (fabricante: Isofar Industria e Comércio de
Produtos Quimicos LTDA,; densidade = 1,84 g/cm?®; pureza = 98%). A utilizacdo deste 4cido
em comparacdo com o 4cido cloridrico (que também é utilizado como agente lixiviante) se da
pelo fato de ser mais barato, suportar temperaturas elevadas, pois o &cido cloridrico possui
grande volatilidade. Uma outra vantagem é o fato do acido sulfarico ter uma maior afinidade

aos compostos de ferro.

3.1.3. Carvao vegetal

Para a realizacdo deste trabalho, utilizou-se 3 kg de carvao vegetal comercializado na

regido metropolitana de Belém. O qual foi britado para reducdo de tamanho e moido em
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moinhos de discos dentro da Usina de Materiais, LEQ - Laboratério de Engenharia Quimica-

UFPA, possuindo uma faixa granulométrica inferior a 1,70 mm.

3.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho estdo especificados a seguir:
- Estufa: Marca FABBE Ltda. - DIMATE;

- Moinho de bolas: Marca CIMAQ S.A, MODELO Work Index série 005;
- Moinho de Disco: Marca MARCONI, modelo MA700
- Forno tipo Mufla: Marca QUIMIS;

-Balanga analitica: Marca GEHAKA, modelo BG2000;
-Manta aquecedora: Modelo Q321A26, Capacidade 2000 mL, 220V, 455W;
- Centrifuga Excelsa baby: Marca Fanem, modelo 206;

- Espectrofotémetro UV VISIVEL — BIOSPECTRO SP — 220;

- Espectrometro de fluorescéncia de raios X: Marca PANalytical

- Difratbmetro de Raios-X, modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da
PANalytical, com gonidémetro PW3050/60 (0 / 0);

- Microscopio Eletronico de Varredura - Hitachi Analytical TableTop SEM TM3030;
- Moinho de bolas MARCONI — MA 500/CFT,;
- Regulador de temperatura: Marca FISATOM, Modelo 411;

- Reator de lixiviacdo confeccionado especificamente para utilizacdo dos ensaios

experimentais.

3.2.1- Descricdo do reator de lixiviacdo

Para a remocdo de ferro e outros constituintes da lama vermelha foi utilizado um
reator com trés vias superiores de acesso com capacidade de 2000 mL. Na via central estdo

acoplados um selo d’agua e um agitador mecanico, ambos com fungdes de evitar perdas de



40

acido sulfarico e promover a agitacdo da mistura (lama vermelha e acido sulfrico),
respectivamente. Em uma das vias laterais estd acoplado um acessério em vidro que esta
diretamente acoplado a um condensador e a uma seringa, que S0 responsaveis pela
condensacdo de possiveis vapores de é&cido sulfdrico e pela coleta de amostras,
respectivamente. Por fim, na ultima entrada encontra-se acoplado, através de uma sonda, um
regulador de temperatura, que controla as temperaturas durante o processo de lixiviagao.

Maiores detalhes podem ser vistos na Figura 3.1 e Figura 3.2.

Figura 3.1: Reator de Lixiviacdo.

(1) Condensador; (2) Agitador mecénico; (3) Regulador de temperatura; (4) Balao de vidro; (5)
Manta aquecedora; (6) Fonte de energia.
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Fonte: MAGALHAES (2012).
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Figura 3.2: Fluxograma do procedimento experimental.

Fonte: Autor (2017).

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Preparo das amostras

A Figura 3.3 representa esquematicamente um fluxograma das etapas do procedimento
experimental realizada na Usina de Materiais, localizada no laboratorio da Faculdade de
Engenharia Quimica — UFPA.
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Figura 3.3: Fluxograma do procedimento experimental.
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Fonte: Autor (2017).

Como podemos observar no fluxograma da Figura 3.3, antes do procedimento
experimental propriamente dito, houve a fase de preparacdo da matéria-prima. Foi realizada a
secagem da lama vermelha (LV) em um secador do tipo estufa a 105 °C aproximadamente
durante 24 h, para que houvesse a remoc¢do da umidade do material. Em seguida, o material
seco foi encaminhado para a cominuicdo em moinho de bolas, durante 30 minutos.
Posteriormente a desagregacdo por cominuicao, a granulometria da lama vermelha foi ajustada
para a malha abaixo de 100 mesh. Apds o ajuste, a LV foi analisada com as técnicas de

fluorescéncia e difragdo de raios X. O carvéo foi britado e moido em um tempo de 45 minutos
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para o preparo de 3 kg de carvéo classificado. A Figura 3.4 mostra o secador do tipo estufa, o
moinho de bolas e 0 moinho de disco, usados para a etapa de preparo das amostras.

Figura 3.4: a) Secador tipo estufa b) moinho de bolas ¢c) moinho de disco

Fonte: Autor (2017).

Apo6s a fase de preparacdo das amostras, a lama vermelha e o carvdo vegetal foram
misturados em diferentes proporcdes utilizando um moinho de bolas (figura 3.5) as quais

podem ser observadas na tabela 3.1.

Figura 3.5: Moinho de bolas.

Fonte: Autor (2017).
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Tabela 3.1: Composicdo material das amostras.

L.V C.Vv Massa da
mistura (Q)
50 50 100
50 50 100
50 50 100
60 40 100
60 40 100
60 40 100
70 30 100
70 30 100
70 30 100
40 60 100
40 60 100
40 60 100
30 70 100
30 70 100
30 70 100

Fonte: Autor (2017).

O tempo de calcinacgdo utilizado nos experimentos esta baseado no trabalho de Mishra
et al. (2001), no qual os autores afirmam que o tempo aproximado pode variar de acordo com a
natureza da lama vermelha estudada, porém de uma forma geral, pode-se afirmar que a

completa reducdo pode ser conseguida com aproximadamente 2 horas de queima.

3.3.2 Tratamento Térmico das Misturas

A segunda etapa é responsavel pela calcinacdo que ocorre nas misturas de LV e CV. O
carvao nesse processo exerce a funcdo de agente redutor. O material homogeneizado segue para
o tratamento térmico nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C. Estes sdo colocados em cadinhos
de niquel dentro do forno como mostrado na Figura 3.6. O tratamento térmico ocorre durante

um periodo de duas horas apds ter sido atingida a temperatura desejada.
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Figura 3.6: Forno Mufla.

Fonte: Autor (2017).

3.3.3 Extracdo de compostos de ferro por lixiviacéo

Para a extracdo dos compostos de ferro, as respectivas misturas foram adicionadas no
reator de lixiviagdo juntamente com a solucao de acido sulfurico 30% v/v, sendo esse processo

foi realizado em uma temperatura de lixiviacdo de 90°C durante 5 horas.

3.3.4 Caracterizacdo das misturas apos o processo de lixiviacao

A caracterizacdo das misturas compreende as duas etapas:

1- Decantacdo das misturas lixiviadas, a qual fornece a geracdo de duas fases (liquida
e Solida)

2- Analises das fases liquida (LICOR) e so6lida (TORTA) utilizando-se técnicas de
espectrofotometria e fluorescéncia de raios X, respectivamente.

Na torta foram realizadas de 8 a 9 lavagens com agua destilada para retirada completa
de acido sulfurico, em seguida o material seguiu para secagem por um periodo de 24h. O
material seco foi homogeneizado em grau e pistilo e, posteriormente, submetido a analise de
fluorescéncia de raio x. O licor limpido, como mostra a Figura 3.7, foi analisado para 6xido de
ferro. As analises foram realizadas em um Espectrofotdmetro na regido do ultravioleta e
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infravermelho. A massa solida, agora sem residuos de solucdo &cida é analisada tanto para
oxido de ferro (Fe,O3) e 6xido de titanio (TiO,), realizadas através de técnicas de Fluorescéncia
de raios-x e Difragéo de raios-X.

Figura 3.7: Licor.

Fonte: Autor (2017).

A determinacdo do composto de ferro foi obtida através da analise espectrofotométrica
do ferro total com orto-fenantrolina, utilizando comprimento de onda de 510nm. Apoés a
preparacdo das solucbes, verificou-se o desenvolvimento de uma coloracdo laranja-
avermelhado, caracteristico da orto-fenantrolina na presenca de ferro. como podemos observar
na Figura 3.8. A metodologia empregada para a determinacdo dos compostos de ferro e titanio

esta descrita nos Apéndices A e B, respectivamente.
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Figura 3.8: Soluces para analise.

Fonte: Autor (2017).

3.3.5 Caracterizagdo das amostras de LV e carvao vegetal

A descricdo das técnicas de caracterizacdo das misturas de LV e carvdao vegetal
utilizadas neste trabalho podem ser observados no APENDICE C.

Para a execucdo deste trabalho, as analises de Fluorescéncia de Raios-X foram
realizadas no Instituto SENAI, sito em Belém-Pa. Foram realizadas analises quimicas por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF), em
equipamento de bancada, modelo Epsilon 3XLE, tubo de Raios-X ceramico de Rddio e nivel de
poténcia méaxima de 15 W, da marca PANalytical. Os dados foram adquiridos através do
software Epsilon 3 e a interpretacdo foi realizada com a aplicagdo Omnian, ambos da
PANalytical.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao
Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA. As amostras foram analisadas em um
difratbmetro de raios X modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com
gonidometro PW3050/60 (teta-teta), tubo de raios X de Co. Foram utilizadas as seguintes
condigdes: faixa angular de varredura entre 4 e 75° (20), voltagem 40 kV e corrente 30 mA;
tamanho do passo de 0,02 ° (20), ¢ tempo/passo de 20 s, fenda divergente de 1/4°, mascara de
10 mm e rotagdo com 1 rps. A aquisicdo de dados foi feita com 0 software X’Pert Data
Collector, versdo 2.1 e o tratamento dos dados com o software X’Pert HighScore Plus versdo
2.1b, também da PANalytical.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — ANALISE E CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

As amostras de LV in natura e carvéao vegetal foram analisadas separadamente através
das técnicas de fluorescéncia de raio-x e difracdo de raio-x descritas no Apéndice C, as quais
ttm a finalidade de obtencdo da composicdo quimica e mineraldgica das amostras,

respectivamente.

4.1.1 — Fluorescéncia de raios x

A Tabela 4.1 indica a composi¢do quimica da lama vermelha in natura calculada por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDXRF). Podem-se
observar os altos teores dos principais 6xidos que constitui a LV, como o o0xido de ferro, sendo
este 0 componente mais expressivo em termos de composicdo com 34,56% em peso, seguido

do 6xido de aluminio, 6xido de silicio, 6xido de sodio e 0xido de titanio.

Tabela 4.1: Composicdo quimica da lama vermelha in natura.

LV. Elemento Peso (%)
SiO; 18,67
TiO; 5,86

Al,O3 23,82
Fe 03 34,56
CaO 1,83
MnO 0,14
K20 0,11
Na,O 12,80
SO3 0,17
P20s 0,40
V705 0,19
ZrO, 1,31

Outros -

Fonte: Autor (2017)
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A caracterizacdo semiquantitativa e qualitativa da lama vermelha in natura s&o
relevantes para uma completa analise da metodologia aplicada neste trabalho, possibilitando
assim uma comparacéo entre LV in natura e as misturas nas quais foram aplicadas o tratamento
térmico e a técnica de lixiviagdo quimica abordadas em topicos anteriores. A composi¢cdo
quimica inicial da LV justifica a realizacdo deste trabalho, pois através dessa analise, observa-
se que o residuo ja apresenta 5,86% em peso de titanio, antes de qualquer tratamento. Portanto,
a extracdo do ferro possibilita elevar ainda mais a concentracdo de titanio. Dessa forma
tornando a LV um material que pode ser considerado como fonte de titdnio. Ja que, segundo
Magalhées (2012), o percentual de titdnio em minerais de titanio est4 em torno de 8% em peso.

A fluorescéncia de raios x além de quantificar os elementos, 0s apresenta na sua
estrutura mais estavel que séo os oxidos. Para o caso do ferro, este é apresentado na forma de
hematita que € sua forma mais estavel. Entretanto, é possivel que essa quantidade de ferro ndo
esteja somente na forma de hematita, como também na forma de goethita ou outro mineral de
ferro. Portanto, fora necessario que se realizasse uma analise mineralogica do material atraves

da difragéo de raios X, a fim de identificar quais minerais estdo presentes na lama vermelha.

A Tabela 4.2 mostra a composicao quimica do carvao vegetal utilizado neste trabalho

antes do tratamento térmico.

Tabela 4.2: Composicdo quimica do carvéo vegetal.

Elemento Peso (%)

SiO; 3,27

TiO* 0,03
Fe,0;3 0,10
CaO 3,29
MgO 0,41
K20 1,03
SO3 0,53
P20s 0,34
CO; 90,94

Outros -

Fonte: Autor (2017)
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Os resultados da Tabela 4.2 mostram consideraveis valores de CO, que seria
proveniente do carbono presente no carvao. Apesar de sua concentragéo inferior a 0,1%, o teor
de titdnio esta apresentado, por se tratar de um dos elementos de interesse.

4.1.2 — Difragéo de raio x

As andlises por difracdo de raios X permitiram a identificacdo das fases minerais
presentes nos materiais antes e ap0s o tratamento térmico. Através destas analises foi possivel
identificar as transformac6es minerais que ocorreram na lama vermelha apos o processo, bem
como as respectivas caracterizacdes das matérias-primas que foram utilizadas. A Figura 4.1

mostra a analise mineraldgica para a lama vermelha na forma in natura.

Figura 4.1: Difratograma da lama vermelha antes do tratamento térmico.
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Fonte: Autor (2017)

A Figura 4.1 mostra os resultados da difracdo de raio x a qual identificou as fases

mineraldgicas tais como: gibbsita (Q), caulinita (Ca), anatasio (A), hematita (H), goethita (Go),
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quartzo (Q) e calcita (C), sodalita (S). Sendo estas duas Ultimas formadas durante o processo

Bayer.
A caracterizacdo mineraldgica do carvao vegetal pode ser observada no difratograma

da figura 4.2.

Figura 4.2: Difratograma do carvéo vegetal.
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Fonte: Autor (2017)

A partir da figura 4.2, é possivel notar a presenca das respectivas fases mineraldgicas:
grafite (carbono) e calcita. A presenca da primeira fase esta relacionada com a constituicao
caracteristica da matéria-prima, enquanto que a presenca da outra fase, calcita, esta relacionada

ao processo de fabricacao do carvéo, apresentando-se como contaminante neste material.

Nos topicos a seguir serdo examinados os efeitos das temperaturas do tratamento
térmico bem como da concentracdo do carvdo vegetal na mistura com lama vermelha em
propor¢des definidas no capitulo 3. Para isto, serdo analisadas informagdes contidas na
literatura que explicam a influéncia dessas variaveis na extracdo de compostos de ferro e

concentracdo de titanio.
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4.2- CARACTERIZACAO DA MISTURA APOS TRATAMENTO TERMICO

4.2.1- Efeito da temperatura de calcinacdo na reducgdo da hematita

A seguir serdo apresentados os mesmos difratogramas apresentados no tépico anterior
agora sob a perspectiva da influencia da temperatura dos tratamentos térmicos em que as
misturas de lama vermelha com carvéo vegetal foram submetidas.

A Figura 4.3 apresenta o difratograma realizado na mistura que contém 30% de lama
vermelha (LV30%). Essa mistura foi submetida a um tratamento térmico nas temperaturas de
500, 600 e 1000 °C durante 2 horas. O objetivo dessas analises foram o de avaliar a influéncia
da temperatura na reducdo da hematita a magnetita para uma concentracdo fixa de lama

vermelha e carvao vegetal, neste caso, 30 e 70%, respectivamente.

Figura 4.3: Difratograma do efeito da temperatura para a LV30%.
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Fonte: Autor (2016).

Analisando a Figura 4.3 para as trés temperaturas analisadas, nota-se que, em
comparagdo com o difratograma da lama vermelha in natura (Figura 4.1), as fases que sofreram

transformacgéo foram: gibbsita, goethita e caulinita. Segundo Mercury et al. (2010), a gibbsita
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se decompde na faixa de 250 a 280 °C devido a perda de &gua de cristalizacdo. Entre 300 a 350
°C ocorre a desidroxilagdo da goethita (FeO(OH)) com a formacéo de hematita (Fe;O3).

Segundo CHENG et al., (2012) na faixa de temperatura de 450 °C a 650 °C ocorre 0
processo endotérmico de desidroxilacdo da caulinita, no qual a caulinita se transforma em
metacaulinita. Essa transformacdo € dividida em dois processos, no primeiro ocorre a perda de
agua estrutural e a destruicdo da estrutura das folhas da caulinita e no segundo processo ocorre
a recombinacdo da alumina e da silica para a formacdo da estrutura da metacaulinita, conforme

a Equacéo 4.1:

ALLSi,O,(OH), — AL0,.2Si0, + 2H,0 (4.1)

A metacaulinita é praticamente amorfo, com maior massa especifica, porosidade e area
superficial e se torna mais reativo em relacdo a caulinita. Esta faixa de temperatura de formacéo
da metacaulinita pode variar dependendo da natureza da caulinita, sendo esta variacao
explicada pela diferenca nos tamanhos das particulas de cada amostra, bem como sua
cristalinidade (ROCHA JUNIOR et al., 2015).

Nos difratogramas a 1000°C constata-se a presenca de nefelina. De acordo Mercury et
al. (2010), as quantidades consideraveis de Na,O e Si,O na lama vermelha, torna propicia a
formacdo, durante o processo de calcinacdo, de Nefelina. Havendo perda de agua estrutural da
lama vermelha quando esta tem sua temperatura aumentada de 749 a 949°C ocorre a reagdo de
parte da sodalita desidratada com restos de alumina e silica amorfa para formar a Nefelina

numa primeira etapa, de acordo com a Equacéo 4.2:
Na, (Al;Si0,,) +2SI0, +2A1,0, —k — 4(Na, (Al,Si,0;))+20,,  (4.2)

Em uma segunda etapa, ocorre a reacdo da fase transitéria do tipo anortita

Ca0-Al,03-2Si0; para dar lugar a nefelina:

4[Ca02A1,0,4Si0, ]+ 4Na,0 + CaO — 4(Na,AlSi,0, ) +4[Ca0-25i0,]  (4.3)

Alem da nefelina [Na,Al,Si,08] temos também o aparecimento de trés novas fases:

magnetita (a partir de 500 °C), maghemita (em 1000 °C) e ilmenita (FeTiO3), ambas também
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em 1000 °C. Segundo Krimpalis (2008), acima de 600 °C ocorre a formagdo da maghemita (y-
Fe,O3). Uma vez que o tratamento térmico foi realizado em atmosfera redutora, a maghemita é
termodinamicamente estavel e ndo pode se transformar em hematita. J& a formacdo da
magnetita, de acordo com o que foi explicado, esta relacionada ao processo de reducdo da
hematita.

Observa-se também nos difratogramas que o anatasio (TiO,) esta presente nas
misturas calcinadas a 500 e 600 °C, porém ao ser calcinada a 1000 °C o titanio reage com o
6xido de ferro presente na LV dando origem a ilmenita (FeTiO3). Portanto, para a temperatura
de calcinacdo de 1000 °C o titanio passa da forma livre (anatéasio) para a forma combinada com

o ferro (ilmenita).

A transformacdo das fases sodalita e calcita sdo observadas no tratamento térmico
feito a 1000°C. De acordo com Mercury et al. (2010), na faixa de temperatura entre 388 e 850
°C, ocorre uma sequéncia de eventos térmicos superpostos, 0s quais podem ser interpretados
como descarbonatacdo da calcita e da sodalita, de acordo com as EquacGes 4.4, 4.5 e 4.6,

respectivamente.

CaCO,,, — CaO, + CO,(9) (4.4)
Nag (AlgSic0,,)(CO:)(H,0)5y —> Nag(AlsSiz0,)(COs) ) +3H,0, (4.5)
Na (Al Si;0,,)(CO,)y —> Nag(AlSi;0,,), +CO; (4.6)

O aumento da concentracdo de magnetita com a temperatura esta baseado na reacéo de
Boudouard, pois sendo esta reacdo endotérmica, 0 aumento da temperatura faz com que ocorra
uma maior formacdo de CO, e este atuard como agente redutor no processo de reducdo da
hematita a magnetita. Ja para a hematita, nota-se o efeito contrario, uma vez que o aumento da
temperatura favorece a formacdo de CO, aumentando, dessa forma, a eficiéncia na reducéo da
hematita. Portanto, a medida que a rea¢do avanca no sentido de formacdo de magnetita, a
concentracdo de hematita diminui.

Entretanto, ainda permanece uma pequena quantidade de hematita na mistura. Esta
quantidade é proveniente da parte que ndo foi completamente reduzida a magnetita e também

ndo se transformou em maghemita. Isto esta relacionado com o controle da atmosfera da mufla,
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uma vez que os experimentos ndo foram realizados em uma atmosfera inerte, ou seja, na

auséncia de oxigénio. A reducdo da hematita tornou-se mais dificil, pois a presencga de oxigénio

no meio faz com que dificulte o processo de reducéo.

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam os difratogramas realizados nas misturas que
contém 40% de lama vermelha (LV40%), 50% de lama vermelha (LV50%), 60% de lama
vermelha (LV60%) e 70% de lama vermelha (LVV70%), respectivamente. Essas misturas foram

submetidas a um tratamento térmico nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C durante 2 horas.

Figura 4.4 e 4.5: Difratograma do efeito da temperatura para a LVV40% e LV50%.
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Figura 4.6 e 4.7: Difratograma do efeito da temperatura para a LV60% e LV70%.
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Fonte: Autor (2017).

Os difratogramas apresentados nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam
comportamentos similares aos da Figura 4.3. Para as temperaturas de 500 e 600 °C, tém-se a
presenca dos seguintes minerais: sodalita (S), anatasio (A), calcita (C), magnetita (M1),
hematita (H) e quartzo (Q). A presenca do mineral de magnetita pode ser confirmado nos
difratogramas devido a presenca dos picos em 35,496; 41,781 e 67,884 grau, 0s quais Sao
caracteristicos do mineral. Ja a identificacdo do anatasio, para as misturas calcinadas a 500 e
600 °C pode ser confirmado pela presenca do pico em 29,4806 grau. Porém, para as misturas
calcinadas a 1000 °C nota-se a transformacdo dessa fase, uma vez que nessa temperatura o
titanio reage com o ferro dando origem a ilmenita.

Para a temperatura de 1000 °C, tém-se a presenca dos seguintes minerais: maghemita
(M,), quartzo (Q), nefelina (N), magnetita (M;), hematita (H) e ilmenita (I). A identificacdo do
mineral de maghemita pode ser confirmado nos difratogramas devido a presenca dos picos em
17,490 e 30,542 grau, que sdo picos caracteristicos do mineral. Ja a identificacdo da ilmenita
pode ser confirmada pela presenca dos picos em 40,6678 e 52,3641 grau. Nessa temperatura de
calcinacdo verifica-se também uma elevada concentracdo de nefelina. 1sso se deve ao fato de
que a lama vermelha apresenta quantidade consideraveis de sodio e silica, 0s quais sdo 0s
precursores da nefelina. As demais transformacoes, aqui presentes, podem ser explicadas pelos

mesmos motivos ja discutidos para os difratogramas da Figura 4.3.
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4.2.2 Efeito da concentracdo de carvao vegetal na reducédo da hematita

Os resultados dos difratogramas para as misturas submetidas ao tratamento térmico na
temperatura de 500°C durante 2 horas sdo apresentados na Figura 4.8. O objetivo dessa analise
consiste em avaliar a influéncia do carvao vegetal como agente redutor na transformacéo de
hematita em magnetita. O percentual de lama vermelha aumenta gradativamente conforme

explicitado nos graficos de (a) a (€). Este padrdo se repetird nos demais difratogramas.

Figura 4.8: Difratograma do efeito da concentracdo de carvao vegetal no tratamento térmico da
LV a 500 °C.
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Com base na analise dos difratogramas da Figura 4.8, pode-se afirmar que, para a
temperatura de 500 °C, no que diz respeito a transformacéo de fases, a concentragdo de carvao
vegetal na mistura ndo teve efeito relevante, pois os difratogramas apresentam comportamentos

similares, com poucas diferencas nas intensidades dos picos. Nota-se também a presenca do
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mineral de anatasio em todos os difratogramas, confirmando que a sua transformagdo para

ilmenita esté ligada ao efeito da temperatura.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os difratogramas para as misturas submetidas a um
tratamento térmico nas temperaturas de 600 e 1000 °C, respectivamente, durante 2 horas.

Figura 4.9 e 4.10: Difratograma do efeito da concentracdo de carvao vegetal no tratamento
térmico da LV a 600 °C e 1000°C.
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Fonte: Autor (2017). Fonte: Autor (2017).

A partir da andlise dos difratogramas das Figuras 4.9 e 4.10, pode-se afirmar que, para
as temperaturas de 600 e 1000 °C, no que diz respeito a transformacao de fases, a concentracao
de carvdo vegetal na mistura ndo teve efeito significativo, pois os difratogramas apresentam

comportamento similares, com poucas diferencas nas intensidades dos picos.

De uma forma geral, pode-se afirmar que, no que diz respeito a transformacdes de
fases, a concentracdo de carvdo vegetal na mistura ndo teve efeito significativo (para as
temperaturas de 500, 600 e 1000 °C), pois os difratogramas apresentaram comportamentos
similares, com poucas diferencas nas intensidades dos picos.

Dessa forma, com o objetivo de verificar a influéncia da quantidade de carvdo vegetal
na mistura, foram analisadas de forma conjunta todas as misturas que foram calcinadas a uma

mesma temperatura, porém em concentracoes diferentes de lama vermelha e carvao vegetal.
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4.3 ANALISE POR ESPECTROFOTOMETRIA E OBTENCAO DE CURVA DE
EXTRACAO

Apds o tratamento térmico das misturas de lama vermelha e carvdo vegetal, as
misturas calcinadas, foram submetidas ao processo de lixiviacdo. O material lixiviado (LICOR)
foi analisado por técnica de espectrofotometria a qual fornece o percentual de compostos de

ferro extraidos no processo de lixiviacao.

4.3.1 Influéncia da temperatura do tratamento térmico na extracao de ferro

As amostras de lama vermelha nas concentragdes 70%, 60% e 50% calcinadas a
1000°C, 600°C e 500°C, foram lixiviadas com &cido sulfarico a 30% por 5 horas. A Figura
4.11 mostra a influencia da temperatura dos tratamentos térmicos nas misturas de lama

vermelha com carvao vegetal.

Segundo Mendes (2012), a temperatura € um dos principais parametros que
influenciam no processo de reducdo o que justifica as temperaturas do tratamento térmico. O
aumento da temperatura promove aumento na taxa de reducdo, tendo em vista que as reacoes
envolvidas no fenbmeno séo termicamente ativadas, como é caso da gaseificacdo do carbono

que € uma reacdo endotérmica e fortemente dependente da temperatura.
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Figura 4.11: Influencia da temperatura na extracdo do ferro.

WLV 70%
*—4-$LV=60%
o-0-9LV-50%

L

% de Fe Extraido

Temperatura °C
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A Figura 4.11 mostra a evolugdo na extracdo de compostos de ferro com o0 aumento de
temperatura. E possivel observar que a extracdo mais expressiva ocorre na temperatura de
1000°C na LV a 70%. Isto pode ser explicado através da transformacéo para a fase magnética
do oxido de ferro, promovida pela temperatura de calcinacédo e adi¢do do agente redutor. Pois
essa transformacdo magnética (reacdo de Boudouard) é endotérmica, ou seja, 0 aumento de
temperatura favorece a formacdo de CO, e este atuard na reducdo de hematita em magnetita.
Essa fase magnética possui maior solubilidade em acido sulfarico o que facilita a extracdo de

compostos de ferro no licor proveniente da lixiviagéo.

Como foi mencionado anteriormente para temperaturas até 500 °C ndo sdo observadas
mudancas significativas na magnetizacdo da lama vermelha fato que pode ser observado no
grafico da Figura 4.11, onde se confirma que a menor extracdo de compostos ocorreu na

temperatura de 500 °C.

Portanto, afirma-se que quanto maior for a temperatura de calcinagdo maior sera a

quantidade de compostos de ferro a serem extraidos da LV. O maior percentual de extracao
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alcancado foi de aproximadamente 22% de compostos de ferro para a lama vermelha a 70% na

temperatura de 1000°C.

4.3.2 Efeito da concentracgdo de carvao vegetal na extragdo de compostos de ferro

A Figura 4.12 apresenta os resultados dos experimentos de lixiviacdo realizados apés
0 tratamento térmico nas misturas de LV carvao vegetal. Na Figura 4.12 pode ser observada a
influencia da variacdo da concentragdo de LV e carvao vegetal na extracdo de compostos de
ferro no licor obtido apds lixiviagdo em funcdo da variacdo do percentual da lama vermelha das
misturas LV50%, LV60% e LV70% para as diferentes temperaturas do tratamento térmico

submetido as amostras.

Figura 4.12: Influencia da concentracdo de LV e carvao na extracao do ferro.
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Fonte: Autor (2017).

A partir da analise da figura 4.12 € possivel notar que houve maior extracdo de
compostos de ferro para a mistura LV70% e CV30% para as trés temperaturas do tratamento

térmico, uma vez que nessa condicdo é onde se apresenta maior quantidade de lama vermelha
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nas amostras. Com relacdo as curvas de extracdo referente aos tratamentos térmicos a 500°C e
600°C para a mistura LV70% e CV30% sé&o observados valores aproximados para o percentual

de extracdo de ferro no licor convergindo para 18% em volume.

E valido ressaltar que mesmo que se altere o percentual de carvdo vegetal na
mistura, o feito da temperatura é mais relevante que o efeito da concentracdo de carvao vegetal.

4.4 COMPOSICAO QUIMICA DA MISTURA LIXIVIADA POR FLUORESCENCIA DE
RAIO X

Apos o tratamento térmico-hidrometaldrgico as misturas de LV e CV foram analisadas
atraves de fluorescéncia de raio X. A analise faz-se necessario para que seja comprovada a

extracdo dos compostos de ferro.

4.4.1 Andlise quimica do produto apos lixiviagcdo a 500°C

Na Tabela 4.3 € apresentada uma comparagdo dos resultados das analises quimicas
realizadas na LV in natura com as misturas de lama vermelha e carvao apds serem submetidas
ao tratamento térmico a 500°C e ao processo de lixiviagdo. Analisando o resultado da tabela
pode-se comprovar que o fato de ndo haver concentracdo expressiva de compostos de ferro
confirma as andlises do item 4.3 onde esses compostos foram extraidos por meio de lixiviacao
acida apés tratamento térmico. O menor percentual de concentracdo de ferro na torta é
observado para as concentracdes de 50% de lama vermelha e 50% de carvéo vegetal obtendo-se

percentual de concentragdo de 1, 65%.
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Tabela 4.3: Composi¢cdo quimica da LV in natura, LV70%, LV60% e LV50% ap0s processo
térmico-hidrometalurgico.

LV- elementos LV in natura LV70% apoés LV60% apobs LV50% apos

% em peso lixiviagdo lixiviagdo lixiviagéo
% em peso % em peso % em peso
SiO, 18,67 21,26 23,98 28,30
TiO; 5,86 5,55 4,90 5,35
Al,O3 23,82 1,11 0,98 0,84
Fe,Os 34,56 2,65 1,81 1,65
CaO 1,83 0,91 0.94 0,64
MnO 0,14 0,11 ; _
K.O 0,11 - - -
Na,O 12,80 - - -
SO 0,17 24,65 22,48 16,44
P20s 0,40 0,25 0,25 0,25
V,0s 0,19 - .
ZrO, 1,31 0,77 0,65 0,61
Outros - 42,56 43,80 45,72

Fonte: Autor (2017).

E relevante atentar para as quantidades expressivas de silica apds a lixiviacdo, aqui
considerada como impureza, isso explica ndo termos maiores concentraces de compostos de
titanio. Estas quantidades elevadas de silica podem ser explicadas devido as possiveis reacdes
que ocorrem durante o processo de lixiviacdo, onde pode ser visto a preferéncia de reacdo do
acido pelos oxidos de ferro, célcio e sddio.

Como pode ser observado na tabela 4.3 o ferro foi extraido em todos os experimentos.
E possivel também constatar que, em comparacdo com a lama vermelha in natura, ndo houve
concentracdo de compostos de titanio, isto ocorre em consequéncia da alta concentracdo de

carbono proveniente da calcinacdo do carvdo vegetal.

4.4.2 Andlise quimica a 600 °C

Os resultados das analises quimicas realizadas nos residuos lixiviados ap0s tratamento

térmico a 600°C estdo apresentados na Tabela 4.4. Nota-se que o melhor desempenho foi o
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experimento realizado com 70% de LV e 30% de carvdo onde houve a menor quantidade de

ferro concentrado na torta e consequentemente maior concentragdo de titanio no residuo.

Tabela 4.4: Composi¢cdo quimica da LV in natura, LV70%, LV60% e LV50% apGs processo
térmico-hidrometalurgico.

LV-elementos LV-innatura  LV70% ap0s LV60% apobs LV50% apos

% em peso lixiviagdo lixiviagdo lixiviagdo
% em peso % em peso % em peso
SiO; 18,67 33,73 30,19 17,25
TiO, 5,86 7,29 5,63 4,05
Al,O3 23,82 1,24 0,98 1,00
Fe,03 34,56 2,63 1,68 1,94
CaO 1,83 0,71 0.73 0,90
MnO 0,14 0,11 ; _
K20 0,11 - - -
Na,O 12,80 - - -
SO3 0,17 18,97 19,57 26,14
P20s 0,40 0,27 0,26 0,23
V,05 0,19 - a
ZrO; 1,31 1,12 0,81 0,53
Outros - 33,75 39,97 47,80

Fonte: Autor (2017).

Nota-se que em comparacdo com 0s experimentos realizados a 500°C houve um
pequeno aumento na concentracdo de Oxidos de titanio a 600°C, de 5,55% para 7,29% nas
misturas de LV a 70%. Isso pode ser esclarecido pela influéncia da temperatura, a qual foi mais
efetiva na reducdo da hematita a magnetita, concentrando, dessa forma, compostos de titanio.
Porém em comparacdo com a concentracdo da lama vermelha in natura este resultado é pouco
expressivo. 1sso pode ser explicado pelo fato de embora ter ocorrido extracdo de compostos de
ferro, ainda permaneceu na torta uma grande quantidade de carvdo apds calcinacdo o que

impossibilitou que o titanio fosse concentrado no material.

4.4.3 Andlise quimica a 1000 °C



65

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os resultados obtidos dos experimentos realizados a

1000°C.

Tabela 4.5: Composi¢do quimica da LV in natura, LV70%, LV60% e LV50% ap0s processo
térmico-hidrometalurgico.

LV-elementos LV-innatura  LV70% ap0s LV60% apobs LV50% apos

% em peso lixiviagdo lixiviagdo lixiviagdo
% em peso % em peso % em peso
SiO; 18,67 36,96 27,89 33,55
TiO; 5,86 5,15 3,77 4,74
Al;,O3 23,82 1,81 1,35 151
Fe,Os 34,56 3,81 1,58 2,16
CaO 1,83 0,98 0.69 0,62
MnO 0,14 0,11 - -
K20 0,11 - - -
Na,O 12,80 - - -
SO3 0,17 24,48 18,78 18,56
P20s 0,40 0,27 0,25 0,26
V7205 0,19 - -
ZrO; 1,31 0,97 0,63 0,73
Outros - 25,35 44,90 37,79

Fonte: Autor (2017).

Para 0s experimentos a 1000°C é observado um percentual de concentracdo de ferro
de 3,81% maior se comparado com a concentracdo do metal nas temperaturas de 500°C e

600°C os quais sdo 2,65% e 2,63% respectivamente, resultados referentes a concentracdo 70%

de LV.

Nas tortas oriundas do tratamento térmico a 1000°C houve uma diminuicdo em peso
de compostos de titdnio se comparado com a lama vermelha in natura e com as outras
temperaturas de calcinagdo deste trabalho. Isto pode ser explicado devido o titanio a 1000°C
sofrer uma transformacdo de fase de anatasio para ilmenita que é sua forma combinada com

ferro dificultando assim a concentracao de titanio na torta lixiviada.
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E possivel notar através dos resultados no residuo lixiviado ap6s tratamento térmico,
que 0 aumento de temperatura proporciona maior extracdo de 6xidos de ferro no licor e
consequentemente um decréscimo na concentracdo desses 6xidos no residuo lixiviado. Portanto
ao comparar o0s resultados das tortas lixiviadas com lama vermelha in natura, verifica-se

diminuicdo do percentual de compostos de ferro em todos os residuos lixiviados.

E importante ressaltar que, de acordo com as tabelas 4.3, 4.4 e 4.5, que o 6xido de
aluminio, assim como o 6xido de ferro, foi extraido em todos 0s experimentos submetidos a
metodologia deste trabalho. De acordo com Xiao-Bin et al. (2009), o aumento de temperatura,
a adicdo de carbono bem como a duracgdo do tratamento térmico aumenta a taxa de recuperagéo

de 6xido de aluminio.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSAO

A combinacdo das duas etapas do processo térmico hidrometalirgico desenvolvido
possibilitaram a extragdo de compostos de ferro para todas as misturas de LV e CV cumprindo
com o objetivo principal deste trabalho.

As andlises de difracdo de raios X mostraram também que através de tratamento
térmico, nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C,é possivel reduzir a hematita & magnetita, para

todas as proporcdes de lama vermelha e carvédo vegetal utilizadas no presente trabalho.

As curvas de extragdo mostram maior éxito para o tratamento térmico a 1000°C nas
proporcoes de 70% de lama vermelha e 30% de carvdo vegetal. O percentual de extracdo de

compostos de ferro foi de 22% em peso.

Para 0s experimentos realizados a 500°C e 600°C, as analises de fluorescéncia de raios
X comprovaram gue houve resultados pouco expressivos de concentracdo de titanio na torta
lixiviada, este fato pode ser explicado pela grande quantidade de carbono na torta lixiviada. A
1000°C este resultado se agrava devido a esta temperatura ocorrer a transformacdo da forma
livre do titanio (anatasio) para sua forma combinada (ilmenita), dificultando a concentracédo

deste composto.

O maior percentual em peso de titanio concentrado foi verificado para as condigcdes
experimentais de LV 70% e CV 30% com temperatura de calcinacdo de 600°C, para essas
condicdes o percentual encontrado foi de 7,29% em peso, visto que a lama vermelha in natura

apresenta 5,86% em peso de titanio, indicando, dessa forma, um resultado pouco expressivo.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a grande abrangéncia do assunto abordado neste estudo, sdo apresentadas, a

seguir, algumas sugestdes para a continuagédo do presente trabalho:

o Realizar um estudo térmico da mistura, lama vermelha e carvdo vegetal, nas seguintes

temperaturas: 700, 800 e 900 °C durante 2 horas;

o Realizar a modelagem matematica da cinética de reducdo da hematita;

o Tentar solubilizar os compostos de titanio concentrados no material apos a lixiviagdo

visando a sua recuperacéo;

o Aplicar a técnica de fluorescéncia de raios X nas misturas antes e ap0s o processo de
calcinacdo em todas as misturas, a fim de calcular a eficiéncia do processo de reducdo da

hematita;
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APENDICE A — Analise Espectrométrica do Ferro Total com Orto-fenantrolina

A metodologia descrita neste anexo foi desenvolvida pelo Centro de Geociéncias —
Departamento de Geoquimica e Petrologia no Laboratério de Analises Quimicas da

Universidade Federal do Para.

Procedimento da metodologia:

1- Tomar uma aliquota da solucdo a ser analisada e transferir para baldo volumétrico de 100ml
de capacidade (dependendo do contetdo de ferro na amostra a ser analisada);

2- Adicionar 5mL de solucdo de cloridrato de hidroxilamina (10%), agitar, e deixar em repouso
por 10 minutos;

3- Pipetar 10mL de solucdo de citrato de sédio (10%), mais 10mL de solucdo de orto-
fenantrolina (0,1%) e completar o volume com &gua deionizada;

4- Homogeneizar e deixar em repouso por 1 hora;

5- Medir a absorbancia ou transmitancia da solucdo em cubeta de 1cm e comprimento de onda
(A=510nm).

Preparacao das solugdes:

- Solucéo de Cloridrato de Hidroxilamina (10% - m/v): dissolver 50g do reagente cloridrato de

hidroxilamina (NH,OH. HCI), em &gua deionizada e diluir em baldo volumétrico de 500mL.

- Solucéo de Citrato de Sddio (10% - m/v): dissolver 100g de citrato de sodio (NazCsHsOs.

2H,0) em &gua deionizada para baldo volumétrico de 1000mL.

- Solucdo de Orto-fenantrolina (0,1% - m/v): dissolver 1g de orto-fenantrolina monohidratada
(C12HgN2. H,0) em 100 mL de agua deionizada quente, e diluir com agua deionizada para
baldo volumétrico de 1000mL.

- Preparacdo de uma solucdo padrdo de ferro a 100ppm (0,1 mg Fe,Os/ml): pesar 0,4911 g de
sulfato ferroso amoniacal [FeSO4(NH4),S046.H,0] e transferir por meio de um funil a um
baldo volumétrico de 1000mL. Lavar bem o funil e o gargalo do frasco. Adicionar

aproximadamente 300mL de agua deionizada para dissolver o sal, a seguir adicionar
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lentamente 15mL de é&cido sulfdrico (H,SO4) 1:1, e 10mL de é&cido nitrico (HNO3)
concentrado. Agitar e completar o volume com agua deionizada. Neste trabalho, utilizou-se a

solugéo padrdo vendida comercialmente.

Preparacdo da Curva de Calibracéo:

A partir da solugdo padréo de ferro a 100ppm construir uma curva de calibragdo de 0,00 até
5,00ppm. A metodologia empregada na construcdo da curva de calibracdo é semelhante a
utilizacdo na complexacdo da solucdo a ser analisada.

Calculos:

Como, VxC=V'xC

Entdo V x 100 = 100 x 1 (para concentracédo de 1 ppm)

V = 1mL (da solucédo padrdo de 100 ppm)

Assim, devemos tomar o volume de 1mL da solucdo padrdo de 100 ppm, adicionar a
seguir 5 mL de solucdo de cloridrato de hidroxilamina, 10 mL de solucéo de citrato de sodio,
10 mL de solucdo de orto-fenantrolina e por fim, completar com &gua deionizada para baldo
volumétrico de 100 mL, conforme a metodologia anteriormente citada. Para os demais padrées
seguir o calculo conforme foi mostrado anteriormente.

Para a analise de ferro deste estudo, apds a preparacdo da curva foram medidos os
valores de transmitancia para cada padrdo, conforme pode ser observado na Tabela A.l e
através dos dados obtidos foi possivel construir a curva de calibracdo para o ferro, como pode

ser verificado no grafico da Figura A.1.
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Tabela A.1: Curva de calibragdo para o ferro

Concentracdo(ppm) Transmitancia (%)

100
63,9
41,5
26
16,4
10,8

O~ wWNDEFO

Fonte: Autor, 2017

Figura A.0.1: Representagéo da curva de calibracéo do ferro
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Fonte:

Autor, (2017).

Determinacéo da concentracédo de ferro total (Fe,O3) na amostra original:

A determinacdo da concentracdo de ferro total na aliquota analisada é efetuada por
meio de uma curva de calibracdo obtida através de padrdes de concentracdo conhecida,
conforme foi apresentado na Tabela A.1. Dependendo do valor médio de transmitancia (T) a
ser verificado na aliquota analisada, podemos calcular a concentracdo de ferro total (Fe,Os3)
através da curva de calibragdo, e posteriormente na amostra original. No Exemplo 1 a seguir
sdo exibidos os célculos utilizados neste trabalho, para promover a determinagdo da

concentracdo de ferro (Fe,O3) no licor (amostra original) extraido do material retirado apos 5



77

horas referente ao inicio do processo de lixiviagdo nas seguintes condicdes: 100 g de lama
vermelha a 40% e carvao vegetal a 60% calcinada a 1000°C, solucdo de H,SO, a uma

concentracdo de 30% em volume, relagdo solido/liquido de 1/10 e temperatura de 90°C.
Exemplo 1:

Apbs a execucdo da metodologia realizada em triplicata, verificou-se que o valor
médio de transmitancia da aliquota analisada foi de 33,34 (T) para a concentracdo de lama

—0.448x

vermelha a 40% e carvéo vegetal a 60%. Utilizando-se da equacdo ( y =100,17e ondey=

valor de transmitancia e x = valor da concentragdo) que melhor se ajustou aos dados da curva

de calibracéo, foi possivel calcular a concentracdo de ferro total na aliquota, da seguinte forma:

y=100,17¢ 24
33,34=100,17e %

3334 __ous
100,17

0,332834=g "%

In(0,332834)=In(e****)
Como Ln e exp sdo fungbes inversas uma da outra, segue que:

—1,10011 = -0, 448x

. ~1,10011
0,448
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X =2,455605

O valor encontrado para x corresponde a concentracdo de ferro total na aliquota (Ca). Para

saber a concentracdo de ferro na amostra original (licor extraido ap6s 5 horas de lixiviacdo), é

necessario considerar o fator de diluicdo da amostra (Fd), conforme apresenta o Fluxograma da
Figura A.2.

Figura A.0.2: Etapas de diluicdo da amostra
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Fonte: autor, 2017

Através do Fluxograma da Figura A.2, observa-se que o fator de diluicdo da amostra é obtido
através da multiplicagdo de cada fator resultante das dilui¢Ges, logo Fd = 50000. Sabendo-se
que 1% = 10000 ppm, tém-se:

% Fe = Ca x Fd /10000
% Fe =2,455605 x 5000010000
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% Fe = 12,278025

O valor encontrado esta em Fe, pois a solucdo padrdo utilizada na analise encontra-se nesta
forma. Para transformar em Fe,O3; multiplica-se o resultado obtido pelo fator = 1,42972, logo:

% Fe = 12,278025x 1,42972
% Fe,03 = 17,5541379 (presente no licor obtido)

APENDICE C- Descrigdo das Técnicas Utilizadas na Caracterizagio da LV

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para caracterizacdo de materiais
ceramicos, as mais usuais sdo: analise quimica, analise térmica, analise mineralogica atraves de
difracdo de raios X, aléem de propriedades tecnologicas que refletem os resultados do
tratamento térmico como a retracdo linear, porosidade aparente, densidade aparente, absorcéo
de &gua e resisténcia mecanica (SANTQOS, 1989).

As analises de difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X fornecem como
resultados as fases presentes no material ceramico, e a relacdo dos elementos constituintes do
material ceramico com a sua propor¢do na forma de oxidos, respectivamente. Através da
combinacdo da analise quimica, qualitativa e quantitativa, onde os elementos sdo todos
considerados existindo na forma de éxidos, tém-se informacdes suficientes para determinar a
composicdo mineraldgica das fases presentes no material ceramico. Essa técnica tem como
fundamento basico a resolucdo simultanea de equacGes lineares montadas para cada fase

detectada por difracdo de raios-X. Esse conceito € o de analise racional (SANTOS, 1989).

Analise por fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios X (XRF — X-Ray Fluorescence) é uma técnica analitica
multielementar e ndo destrutiva usada para obter informacdes qualitativas e quantitativas da
composicao elementar das amostras. Esta metodologia esta baseada na producdo e deteccdo de
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com

elétrons, protons, raios X ou gama com energias apropriadas.
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A XRF basicamente divide-se em duas variantes analiticas distintas: a baseada na
dispersdo por comprimento de onda (WDXRF), existente em mais de 15.000 laborat6rios no
mundo, e a dispersdo por energia (EDXRF), em 3.000 laboratérios (IAEA, 1999). A WDXRF
desenvolveu-se nos meados da década de 60, enquanto que a EDXRF dez anos ap6s, com o

surgimento dos detectores semicondutores de silicio e germanio.

Analises por Difragdo de raios-X

A técnica de difracdo de raios X é baseada em um fendmeno da Fisica Ondulatéria
chamado de interferéncia. Este fendmeno ocorre quando uma onda, ao encontrar uma fenda ou
um obstaculo da mesma ordem de grandeza do seu comprimento de onda, sofre desvios. Se a
interferéncia sofrida pelo feixe gerar uma dispersdo de feixes em direcdes especificas, tem-se o
fendmeno da difracao.

Nesta técnica, um feixe de raios X € incidido sob diferentes angulos na amostra e
parcialmente refletido pelos seus planos cristalograficos, com um angulo igual ao incidente, e
detectado por um sensor. Para determinados angulos de incidéncia, sdo gerados sinais com
intensidades diferentes que indicam a posicdo dos planos atdmicos na estrutura (AZEVEDO,
2010).



