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Resumo

O aluminio é um dos elementos mais abundante da crosta terrestre, e no mundo
contemporaneo tem grande importancia econémica. Porém, a producdo mundial de aluminio
gera uma enorme quantidade de lama vermelha como residuo industrial. O armazenamento
desse material pode causar sérios danos ambientais e requer uma grande area para a sua
disposicdo. Uma alternativa para os problemas causados pela enorme producdo de lama
vermelha é o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua reutilizagdo. Para as diversas
aplicagbes desse residuo é importante conhecer suas caracteristicas e evidenciar suas
potencialidades. Sendo assim, este trabalho apresenta a caracterizacdo da lama vermelha
brasileira ativada por tratamento térmico e in natura (sem tratamento), utilizando diferentes
técnicas: andlise granulométrica, difracdo de raios-X, adsor¢do gasosas — BET, microscopia
eletrénica de transmisséo, andlise térmica, e espectrofotometria de emissdo em plasma. Foi
possivel perceber que o tratamento térmico causa um aumento da area especifica da lama, o
que favorece sua propriedade de adsorcdo. Além disso, com a elevagdo da temperatura, sdo
produzidas maiores quantidades de 6xidos de ferro, o que pode facilitar sua aplicacdo como
coagulante, catalisador ou como reagente Fenton, ampliando ainda mais as possibilidades de
utilizacdo desse residuo.

Palavras-chave: lama vermelha, aluminio, andlise térmica, caracterizacao.

1 Introducéao

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre e sua
producdo mundial, atualmente, supera a soma de todos o0s outros metais nao
ferrosos. A ele sdo dadas inUmeras aplicacbes em diversos setores industriais:
automobilistico, construcdo civil, eletroeletrénico, petroquimico, aeroespacial,
embalagens e etc. O minério utilizado para a obtencdo do aluminio metéalico é a
bauxita, sendo ela constituida essencialmente por varias espécies de hidréxido de
aluminio e algumas impurezas de ferro e silicio (Figueiredo, 2000).

O Brasil possui a terceira maior reserva de bauxita do mundo, perdendo apenas
para Guiné e Austrdlia. Suas reservas somam 3,4 bilhdes de toneladas (10% das
reservas mundiais) e sua producdo anual é de 26 milhdes de tonelada/ano
(Martines, 2009).

“CLEANER PRODUCTION INITIATIVES AND CHALLENGES FOR A SUSTAINABLE WORLD”
Sdo Paulo - Brazil - May 18™-20™" - 2011



2 3" International Workshop | Advances in Cleaner Production

O aluminio é produzido a partir da alumina usando o processo Heroult-Hall. E a
alumina é extraida da bauxita pelo Processo Bayer. Cerca de 5 toneladas de bauxita
produz duas toneladas de alumina que submetida ao processo de reducéao (Hall-
Herould) consome em média 13.000kW/t e produz 1 tonelada de aluminio
(Martines, 2009).

O Processo Bayer se utiliza da propriedade dos hidroxidos de aluminio presentes na
bauxita se dissolverem em solugdo de hidréxido de sédio. Nesse processo, as
espécies que contém aluminio sdo dissolvidas formando um licor verde que é
utilizado na producdo de alumina. Os residuos de Oxidos de ferro e outros
compostos presentes na bauxita sdo separados, gerando um residuo insolluvel,
altamente alcalino, denominado lama vermelha (red mud).

A quantidade de lama vermelha gerada pode chegar ao dobro da quantidade de
alumina produzida. Dados da literatura mostram que uma variacdo entre 0,3 e 2,5
toneladas de lama vermelha s&o geradas a cada tonelada de alumina produzida. A
cada ano séo produzidas cerca de 90 milhées de toneladas desse residuo no mundo
(Wang et al., 2008).

A lama vermelha ndo € particularmente tdxica, inclusive, a Environmental Protecy
Agency (EPA) néo a classifica como um rejeito perigoso. Entretanto, em funcédo de
sua elevada alcalinidade e capacidade de troca catidnica (Collazo et al., 2005) pode
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 lixiviagdo de seus componentes e a
consequiente contaminacdo dos corpos d'‘agua da superficie e das aguas
subterraneas (Wang et al., 2008).

O Armazenamento desse material requer uma grande area para sua disposicao,
além de cuidados permanentes com a manutencdo dessas areas, 0 que acarreta um
elevado custo as industrias de refino da Bauxita.

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, existem diversos estudos utilizando a lama vermelha: na construcéo
civil (Mymrin et al. e 2001, Keragia, 2010), como insumo de cimento (Vangelatos
et al, 2009 e Zhang et al, 2009), na producdo de material ceramico (Pontikes et al,
2009 e Bernardo et al., 2009), como catalisador (Paredes et al, 2004 e Sushil et
al., 2008), como reagente foto-fenton (Costa et al, 2010), na captura de CO2
(Yadav et al.,2010), bem como adsorvedor de metais, de compostos organicos
(Zhou et al, 2010) e de corantes (Gupta et al., 2009) entre outros.

Para as diversas aplicacbes desse residuo € Iimportante conhecer suas
caracteristicas para evidenciar suas potencialidades. Sendo assim, o objetivo deste
trabalho é apresentar a caracterizacdo da lama vermelha brasileira in natura (sem
tratamento) e dessa lama quando ativada por tratamento térmico. Para isso, foram
utilizadas diferentes técnicas: analise granulométrica, difracdo de raios-X, adsorcao
gasosas — BET, microscopia eletrbnica de transmissdo, analise térmica, e
espectrofotometria de emissdo em plasma. Assim, foi possivel identificar as
diferencas entre a lama in natura e a lama tratada termicamente, e discutir
possiveis aplicacfes desse residuo.

2 Metodologia
Lama vermelha e sua ativacao

A lama vermelha foi fornecida por uma induastria de refino da bauxita, localizada na
cidade Aluminio, interior do estado de S&o Paulo (Brasil). Inicialmente, esse
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material foi seco em estufa a 100°C e assim foram produzidas as amostra de lama
vermelha denominadas aqui de lama sem tratamento (LV).

As lamas tratadas termicamente foram inicialmente secas em estufas e submetidas
a queima, em uma mufla por 3 trés horas, a temperatura de 400°C, 500°C, 600°C,
700°C e 800°C (LVv400, LV500, LV600, LV700 e LV800).

O pH de todas as amostras foi medido, observa-se que todas as amostras
apresentam pH em torno de 10, confirmando a alta alcalinidade das mesmas.

Caracterizacdo das amostras de lama vermelha

As amostras de lama vermelha sem tratamento e amostras ativadas termicamente
foram caracterizadas quanto a sua composi¢cdo quimica, granulometria, estrutura
cristalina, area superficial especifica, comportamento térmico e morfologia, como

descrito a seguir:
Composicdo Quimica

A composicdo quimica da lama vermelha foi obtida utilizando-se um
espectrofotbmetro de emissdao em plasma indutivamente acoplado (ICP-ES) do
Laboratério Acme (Analytical Laboratories LTDA, Vancouver Canada). Foram
analisadas amostras de lama sem tratamento (LV) e amostras da lama ativada
termicamente a 500°C (LV500).

Andlise granulométrica

Para a classificacdo do tamanho das particulas constituintes da lama foi utilizada a
escala granulométrica da ABNT (NBR 6502/95). A analise granulométrica foi
realizada por peneiramento e por sedimentacdo de soélidos em meio liquido
utilizando-se o0 método da pipeta (IAC, 1996).

Area Superficial especifica

As areas superficiais especificas das amostras de lama vermelha foram obtidas
através da adsorcao fisica de nitrogénio (N.) a baixas temperaturas, e foram
calculadas empregando o método B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller — Brunauer et
AL, 1938). Os dados de adsorcdo foram obtidos utilizando um equipamento
Porosimetro Micromeritics ASAP 2010.

Analise térmica

O comportamento térmico da amostra de lama vermelha sem tratamento foi
estudado utilizando-se um equipamento NETZSCH, modelo 209 F1 Phoenix, para se
obter a analise térmica gravimétrica (TGA), com software analisador Proteus. Os
ensaios foram obtidos a uma taxa de aquecimento de 5°C/min até 900°C.

Estrutura Cristalina por Difracdo de Raios-X

A mineralogia das amostras de lama foi obtida utilizando-se um difratbmetro de
raios-X Phillips X'Pert modelo MPD (PW3050/10), através da radiacdo k-alfa do
cobre, sendo o equipamento operado a 40kV e 40mA.

Morfologia e composicdo das amostras por MET/EDS

A morfologia das particulas constituintes da lama e sua evolucdo com o tratamento

térmico foram obtidas utilizando-se um microscopio eletrénico de transmissdo
(MET), Philips CM200, operado a 200kV. Esse equipamento permitiu obter as
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micrografias e realizar uma analise da composicdo das particulas através da
microanalise por raios-X acoplado ao equipamento (EDS/MET). Para essa andlise as
amostras de lama em po6, foram secas e preparadas sobre telas de cobre,
recobertas com carbono utilizadas em microscdépios eletrénicos de transmissao.

3 Resultados e Discussdes
Composicdo Quimica

A composi¢do quimica da lama sem tratamento (LV) e da lama tratada a 500°C
(LV500) é apresentada na tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica da lama vermelha sem tratamento e da lama
tratada termicamente a 500°C

(LV) Lama vermelha sem | (LV500) Lama
tratamento (%) vermelha calcinada a
500°C (%)

Al203 22,87 24,32

Fe203 27,04 28,97

Si02 19,19 20,76

TiO2 2,98 3,22

CaO 2,17 2,33

Na20 8,01 7,97

MnO 0,16 0,17

MgO 0,04 0,04

Percebe-se que metade da composicdo quimica da lama é constituida por 6xidos de
aluminio e o6xidos de ferro. A composicdo quimica da lama vermelha brasileira
analisada é muito semelhante a da lama da Australia (Snars et AL., 2009) quando
comparados os trés principais constituintes. Ja, a lama produzida na Alemanha e na
Espanha (Snars et AL., 2009), apresentam maiores concentracdes de 6xido de ferro
e menores concentracdes de 6xidos de silicios.

Ao ser comparada a lama produzida em outra planta brasileira de refino da bauxita,
observa-se que as concentracdes sdo bem diferentes (Snars et AL., 2009),
demonstrando que nao s6 a origem da bauxita, bem como o processo de refino
pode produzir lamas com composi¢cdes diferentes.

Outro fato percebido é que a queima da lama a 500°C, altera sua composi¢ao
quimica, levando a um aumento nas concentragdes de Al203, CaO, Fe203 e SiO2.

Andalise Granulométrica

A analise granulométrica da lama vermelha permitiu classificar este residuo quanto
ao diametro médio de suas particulas e esse resultado é apresentado na tabela 2.

Tabela 2 - Analise granulométrica da lama vermelha e das lamas ativadas por
tratamento térmico

Escala granulométrica (% de massa)

Lama Vermelha Areia Silte Argila

Sem tratamento 6,37 £0,1 57,8 £0,2 35,8 £0,3
Queima 400° C 6,18 +0,2 59,4 +2.,7 34,4+ 2,9
Queima 500° C 6,79+0,7 64,6+8,7 28,6 = 8,0
Queima 600° C 6,61+0,3 64,5+8,7 28,6 + 8,4
Queima 700° C 6,53+0,1 59,0+3,9 34,3+ 3,8
Queima 800° C 7,8+0,5 63,2 8,1 29,048,7
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A maioria das particulas constituintes da lama apresentam diametro que
correspondem a faixa de 0,05mm a 0,002mm (fracdo silte). Utilizando-se a
classificacdo textural de solos proposta pela United States Departament of
Agriculture (USDA) (Camargo et al, 2009) a lama vermelha se enquadraria como
um material franco-argilo-siltosa, que se caracteriza por apresentar coesdo mesmo
a seco, porosidade muito pequena, intensos fendmenos de capilaridade, alguma
plasticidade e existéncia de fendmenos de adsorcao.

Percebe-se que mesmo variando a temperatura de ativacdo da lama, o tamanho
das particulas praticamente nao se altera.

Area Superficial Especifica

Os valores de area especifica da lama vermelha sem tratamento e das lamas
tratadas termicamente, sdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 — Areas Superficial Especifica (BET) das amostra de lama vermelha

Amostra de Lama Area Superficial Especifica (m2/9)
LV 31,25
LV400 39,06
LV500 38,52
LV600 27,27
LV700 22,64
LV800 15,99

O tratamento térmico das amostras contribui com um aumento da area especifica,
porém a partir de 600°C h&a uma reducédo da area especifica. O diametro dos poros
observados para a lama sem tratamento e para as lamas a partir de 600°C
correspondem a mesoporos (3nm a 4nm). Ja para as amostras tratadas a 400°C e
500°C, o diametro médio dos poros encontra-se entre 1nm a 4nm, sendo
caracterizados como microporos € mesoporos.

Analise térmica

Como pode ser visto na fig. 1, entre 200 e 900°C, a perda de massa total é de
12,18% (TGA). Ainda pode perceber-se também que nessa figura (DTG) ocorre
perda de massa em 5 fases:

1) Entre 50 e 150°C - correspondente a perda de agua presente na amostra.

2) Entre 200 e 400°C - que pode estar associada a decomposicdo da gibsita e
boehmita, uma vez que esses hidréoxidos sofrem transformacao de fase até
sua completa transformac¢do em alumina alfa (Antunes et al, 2003). Nesta
mesma faixa de temperatura pode ainda ocorrer a decomposi¢cdo da goethita
com a formacgédo de hematita.

3) Entre 500 e 550°C — Pode ocorrer a transicdo do quartzo (Atasoy, 2005).

4) Entre 600°C e 700°C — Pode ocorrer a decomposi¢cdo da calcita (Pascual et
al, 2009).

5) Entre 750°C e 900°C — ocorre a fusdo de silicatos presentes na amostra
(Atasoy, 2005).
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Fig.1 — Curvas TGA e DTG da lama vermelha
Estrutura Cristalina por Difracdo de Raios-X

A fig. 2 apresenta os difratogramas de Raios-X da amostras de lama vermelha sem
tratamento e das lamas calcinadas a temperaturas entre 400°C e 800°C.

A lama vermelha sem tratamento apresenta como fases cristalinas: hematita,
Gohetita, Gibsita, Boehmita, Quartzo, Calcita, Soldalita, Caulinita, Rutilo e silicatos
de sbédio e aluminio, todas fases coerentes com a analise quimica do material.

Com a queima da lama a 400°C, observa-se que 0s picos correspondentes a
Gibsita, boehmita e goethita desaparecem, indicando que a gqueima nessa
temperatura provoca a decomposicdo desses cristais. Esse resultado esta de acordo
com o que se observa na analise térmica, onde é perceptivel uma perda de massa
nessa faixa de temperatura, uma vez que hidroxilas devem ser eliminadas para a
formacdo dos 6xidos.

Os picos correspondentes a hematita aumentam de intensidade a medida que a
temperatura se eleva, ficando bem pronunciados a temperatura de 800°C. A partir
de 700°C o pico da magnetita parece surgir indicando a formacdo de mais uma fase
cristalina do ferro com o aumento da temperatura.

A calcita praticamente desaparece a 600°C, indicando sua decomposi¢cao, de acordo
com a analise térmica.

Nota-se que o pico do Quartzo, a medida que a temperatura se eleva, diminui de
intensidade indicando uma perda de cristalinidade, devido a vitrificacdo desse
componente.
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Fig. 2 — DRX da Lama vermelha e das lamas tratadas termicamente
Morfologia e composicdo das amostras por MET/EDS

A analise morfologica das particulas constituintes da lama vermelha observada por
microscopia eletrbnica de transmissdo pode ser observada na fig. 3. A lama é
constituida por particulas de diferentes tamanhos e formas. As particulas menores
(50nm) apresentadas nessa figura foram analisadas por EDS, o que permitiu

identificd-las como particulas compostas por ferro.

A andlise por EDS permitiu identificar particulas compostas pelos seguintes
elementos: Al, Fe, Si, Ca e Ti (fig. 4), mostrando um bom acordo com os resultados
de composicdo quimica e difracdo de raios-X apresentados anteriormente.
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Fig. 4 — EDS de uma particula
constituinte da lama vermelha.

Fig. 3 — Imagem de MET da lama
vermelha sem tratamento térmico

Também foram obtidas imagens das lamas ativadas termicamente por microscopia
eletrénica de transmissdo. Com a queima a partir de 500°C, observam-se pequenos
poros e estrias nas particulas. A 800°C as particulas apresentam um formato mais
arredondado, parecendo coalescer e comecando a se fundir.

4 Conclusoes

Os principais constituintes da lama vermelha produzida na cidade de Aluminio
(S.P.) e da lama ativada termicamente sdo 6xidos de aluminio, 6xidos de ferro e
6xidos de silicio. Sendo, portanto, um material que pode ser utilizado quando se
tem interesse por esses elementos quimicos.

A maioria das particulas constituintes da lama (57- 64% da massa da lama)
apresenta diametro correspondente a faixa de 0,05mm a 0,002mm,
caracterizando-se como um material que apresenta coesdo mesmo a Seco,
porosidade muito pequena, intensos fenbmenos de capilaridade, alguma
plasticidade e existéncia de fendmenos de adsorc¢ao.

A lama vermelha sem tratamento apresenta uma area especifica de 31,25m2/g. O
tratamento térmico a 400° e 500°C provoca um aumento da area especifica. Sendo
assim, quando o interesse de aplicacdo desse material for a utilizacdo de alta area
especifica (como meio adsorvedor) a melhor condicdo da lama para isso é o
tratamento térmico entre 400°C e 500°C.

O tratamento térmico a partir de 400°C faz com que os hidroxidos de aluminio,
hidroxidos de ferro desaparecam, devido a decomposicdo desses materiais em
o6xidos de transicéo.

O tratamento térmico leva a um aumento da concentracdo de 6xidos de ferro da
amostra. Sendo assim quando o interesse for por aplicacfes que se utilizem do
o6xido de ferro (como coagulante, catalisador e reagente Fenton) a ativagdo térmica
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da lama é importante.
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