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RESUMO

Estudos realizados no residuo do processo Bayer, lama vermelha, para reciclagem
desse material tém sido intensificados por suas caracteristicas fisico-quimicas. O
residuo é constituido por inimeros oOxidos, destes se destaca o Oxido de ferro em
teores acima de 30% em peso e 6xido de titdnio em concentragfes acima de 5% em
peso. Este trabalho estuda a possibilidade de extrair 6xido de ferro, objetivando a
concentracdo de compostos de titanio. A extracao foi realizada através do processo
de calcinagdo da lama vermelha a 900°C seguida de lixiviagdo &cida com
concentragéo de H,SO4 a 20% e 30% em volume a 60°C, 80°C e 90°C, com retirada
de uma aliquota a cada 30 minutos. Durante o processo de lixiviacdo, foi observada
extracdo intensa dos compostos de ferro, resultando no aumento da concentragcao
de titanio na lama vermelha, verificado em todos os experimentos, com destaque
para os que foram realizados a 90°C e H,SO4 a 30% em v/v, onde houve extragao
de 95% de ferro e concentracdo de até 14% de titanio considerando o balanco de
massa global. Diante dos dados obtidos, a lama vermelha torna-se um material
interessante para ser utilizado como fonte alternativa para obtencdo de minerais de
titdnio, os quais sao encontrados na natureza com um percentual em torno de 8%.

Palavras-chave: Processo Bayer. Lama vermelha. Lixiviagao.



ABSTRACT

Studies performed in the Bayer process residue, red mud, for recycling this material
has been intensified by their physicochemical characteristics. The residue has
several oxides, these stands out the iron oxide content above 30% by weight and
titanium oxide at concentrations above 5% by weight. This work studies the
possibility of extracting iron oxide, aiming at concentration of titanium compounds.
The extraction was carried through process of calcination of red mud at 900°C
followed by acid leaching with concentration of H,SO,4 at 20% and 30% by volume at
60°C, 80°C and 90°C, with removal of an aliquot every 30 minutes. During the
leaching process, there was intense extraction of iron compounds, resulting in an
increased concentration of titanium at thered mud. This was foundin all
experiments, especially those which were performed at 90°C and H,SO, at 30% v/v,
where was a extraction of 95% iron and concentration ofup to
149% titanium considering the global mass balance. From the data obtained, the red
mud becomes an interesting material to be used as an alternative source of minerals
titanium, which are found in nature with a percentage of around 8%.

Keywords: Bayer process.Red mud.Leaching.
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1 INTRODUCAO

Os residuos industriais apresentam-se no estado soélido, e podem ser
classificados de acordo com sua natureza fisica, composi¢do quimica e através dos
riscos potenciais ao meio ambiente. A origem da producdo destes residuos resulta
das inumeras atividades industriais que estdo estabelecidas em diferentes
seguimentos, nos quais a maioria dos processos utilizados gera produtos de
interesse, bem como os subprodutos ou residuos com caracteristicas e composicoes
muito variadas de natureza inerte ou altamente toxica com potencial de reciclagem e
ou reutilizacdo (MANUAL DE GERENCIAMENTO, 2006).

As principais preocupacfes com relacdo a emissdao de residuos estédo
voltadas para as repercussdes que estes materiais podem ter sobre a saude
humana e sobre o meio ambiente, uma vez que os residuos perigosos, produzidos,
por exemplo, pelas industrias dispde particularmente de atencdo e cuidado, pois
guando incorretamente gerenciados, tornam-se uma grave ameaca ao meio
ambiente (TAKENAKA et al., 2011).

Atualmente, a adequada destinacdo destes residuos € um dos grandes
desafios da humanidade. As mudancas ainda sdo lentas no que se refere a
diminuicdo do potencial poluidor do parque industrial mundial. Porém, a legislacdo
invoca o principio da responsabilidade das industrias em tratar o residuo desde a
sua geracdo até sua disposicao final. Mas, para que tal projeto seja realizado, o
gerenciamento requer um bom entendimento do processo que da origem ao residuo,
promovendo o desenvolvimento de tecnologias de tratamento efetivas e programas
de treinamento de pessoas, com o intuito de capacita-las para que as praticas
inadequadas possam ser abolidas.

A unidade industrial da Alumina do Norte do Brasil S.A (HYDRO ALUNORTE),
localizada no estado do Para, a exemplo de muitas industrias localizadas no mundo,
foi criada para produzir e comercializar alumina, 6xido de aluminio, Al,O3; Esta
juntamente com a Mineragcdo Rio do Norte S/A (MRN), a Mineragdo Bauxita de
Paragominas, Aluminio Brasileiro S/A (ALBRAS) e a Usina Hidrelétrica de Tucurui
constituindo o setor produtivo do aluminio no estado e, embora a producdo de
aluminio tenha grande importancia sécio-econdmica para o Estado, gera uma

grande quantidade de residuo sdlido denominado de Lama Vermelha (LV),
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proveniente do processo Bayer para a obtencdo da alumina, principal insumo na
producéo do aluminio primério, provocando dessa forma um passivo ambiental.

Assim como muitas industrias brasileiras, a HYDRO ALUNORTE possui um
programa de gerenciamento de residuos sélidos, além do monitoramento da
qualidade do ar, das emissGes atmosféricas e dos efluentes liquidos gerados no
processo. O objetivo é atender as exigéncias estabelecidas pela politica nacional do
meio ambiente.

O tratamento da lama vermelha, principal residuo gerado por uma refinaria de
alumina, é produzido em grande quantidade e apesar da utilizacdo de modernas
tecnologias que a HYDRO ALUNORTE disp0e para efetuar a disposi¢cédo desse tipo
de residuo, faz-se necessario o desenvolvimento de técnicas de reaproveitamento
do material que € depositado em grandes areas ambientais.

Diante da intensa producdo desse tipo de residuo sélido, aliado ao fato de
criar solugbes que resultem na elaboracdo de boas praticas ambientais, a
Universidade Federal do Para, ha algum tempo, esta desenvolvendo estudos para
reciclagem da lama vermelha com o intuito de proporcionar um destino nobre a este
rejeito e minimizar os problemas ambientais, uma vez que o mesmo, além de ser
gerado em larga escala € altamente alcalino com pH na faixa de 10-13. O estudo do
reaproveitamento deste residuo visa, também, diminuir os problemas de ordem
financeira, pois 0 armazenamento é realizado em depdsitos de rejeitos a céu aberto,
necessitando de grandes areas, possibilitando a geracao de elevados custos.

A literatura referente a utilizacdo da lama vermelha tem mostrado aplicacao
deste residuo na fabricacdo de materiais de construcdo (FERNANDEZ et al., 1996
apud HILDEBRANDO, 1998). Outras aplicacbes incluem-se blocos para
pavimentacdo de estradas, aditivos de terra, etc (O'CONNOR, 1988 apud
HILDEBRANDO, 1998).

Diversos estudos realizados no residuo do processo Bayer, mostram que o
mesmo € formado basicamente pela mistura de silica, argila, 6xido de ferro
(principalmente com presenca de zedlita), 6xido de titanio e com uma quantidade
residual de hidroxido de sodio. Sendo assim, como a lama vermelha contém uma
grande quantidade de compostos quimicos valiosos, ha necessidade de desenvolver
tecnologia para a recuperagdo de pelo menos algumas das substancias quimicas

importantes.



14

O didxido de titanio presente nesse residuo é um ingrediente muito importante
e indispensavel para algumas industrias, tais como, tintas, papel, couro, téxteis,
produtos farmacéuticos, etc. Esse composto pode ser encontrado em varias fontes
minerais. Porém, as mais importantes sdo as formas ilmenita e rutilo, por
apresentarem importancia econémica.

Tendo em vista diminuigdo constante da disponibilidade dos principais
minerais de titanio, sabendo-se que o titdnio como metal ndo € encontrado livre na
natureza, ha uma necessidade de fontes alternativas para a obtencéo do diéxido de
tithnio. Uma dessas fontes pode ser a lama vermelha, a qual € um subproduto na
producdo de alumina, apesar das informacdes disponiveis serem restritas com
relacdo as sugestdes para a recuperacao de didxido de titanio.

O estudo realizado nesta pesquisa estabeleceu uma forma de
reaproveitamento e destinacdo adequada da lama vermelha, para que nao ocorram
danos ao meio ambiente e a saude humana, através da disposi¢ao final desse

residuo sélido industrial.

1.1 OBJETIVO GERAL

Concentrar dioxido de titAnio contido na lama vermelha, por meio de
tratamento hidrometallrgico e extracdo da ganga (composta principalmente de éxido

de ferro, composto majoritario na composicao do residuo).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver um método para a caracterizacdo dos compostos de titanio,
resultante da lixiviagdo, com auxilio de técnicas de Espectrometria, Difracdo de
raios—X e Fluorescéncia de raios-X.

- Analisar os compostos de ferro e titanio, utilizando técnicas de

espectrometria no solubilizado, para controle da operagéo de lixiviagao.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PROCESSO BAYER

2.1.1 Descrigéo do processo

Em 1888 Karl Josef Bayer desenvolveu e patenteou um processo, o qual se
tornou a pedra angular da industria mundial de producdo de aluminio. O processo
Bayer,como se tornou conhecido,é usado para refino de bauxita para obtencédo de
alumina (6xido de aluminio), o precursor do aluminio. Geralmente, dependendo da
qualidade do minério, entre 1,9 e 3,6 toneladas de bauxita sdo necessarias para
produzir 1 tonelada de alumina (PONTIKES,2005).

O processo Bayer representa um marco na histéria da metalurgia, sendo
considerado, ao lado do processo de cianetacdo para tratamento de ouro e prata, o
marco do nascimento da hidrometalurgia moderna (HABASHI, 2005 apud FILHO et
al.,2007).

O processo Bayer foi originalmente desenvolvido para atender uma demanda
da industria téxtil, que utiliza o Al,O3 como fixador para o tingimento do algodao.
Porém somente com a sua associacdo ao processo eletrolitico de obtencdo do
aluminio metalico, processo Hall-Heroult (1886), ganhou importancia na metalurgia.

Segundo Filho et al. (2007), anteriormente ao surgimento do processo Bayer,
0 beneficiamento da bauxita era realizado através do processo Le Chatelier,
desenvolvido cerca de 30 anos antes por Louis Le Chatelier. Esse método consiste
no aquecimento da bauxita com Na,COz; a 1200°C, remocdo dos aluminatos
formados com agua, precipitacdo do Al(OH); através da acdo do CO; e, finalmente,
o Al(OH)z; formado é filtrado, seco e limpo.

O processo Le Chatelier foi substituido pelo processo Bayer, devido a drastica
reducéo no custo de producgdo da Al,O3 que este proporcionou. O processo Bayer é
utiizado até hoje praticamente sem mudancas significativas, somente com a
substituicdo do Na,CO3 pelo NaOH e pela utilizacdo de pressédo durante a digestao
(HIND et al., 1999 apud FILHO et al.,2007). A literatura ndo é clara em relagéo as
datas, mas uma evolucdo cronolégica dos métodos de producdo de alumina €&

apresentada no Fluxograma 1.
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Fluxograma 1 - Evolucéo cronoldgica e métodos de producao de alumina
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Fonte: Filho, Alves e Motta (2007).

A bauxita utilizada no Processo Bayer é um minério de importancia industrial
para obten¢&o do aluminio metélico e de muitos compostos de aluminio. O minério é
formado em regides tropicais e subtropicais por acdo do intemperismo sobre
aluminossilicatos. Os principais constituintes deste material sdo a gibbsita [AI(OH)3],
os polimorfos boehmita [AIO(OH)] e diasporo [AIO(OH)s], sendo que as propor¢des
das trés formas variam dependendo da localizacdo geografica do minério. As
bauxitas mais ricas em boehmita sdo encontradas em depdsitos europeus (Franca e
Grécia) enquanto que aquelas ricas em diasporo, na China, Hungria e Roménia. As
bauxitas geologicamente mais novas possuem alto teor de gibbsita e ocorrem em
grandes depositos em areas de clima tropical como Jamaica, Brasil, Australia,
Guiné, Guiana, Suriname e India, além de serem as que apresentam maior interesse
comercial (CONSTANTINO et al., 2002).

O Brasil, além de possuir grandes reservas (especialmente na regidao de
Trombetas, no Para, e em Minas Gerais), € também um dos maiores produtores do
minério, ocupando lugar de destaque no cenario mundial. Oprimeiro uso da bauxita
para produzir alumina e aluminio metalico em escala industrial no pais foi feito pela

Elquisa (atual, Alcan) durante a Segunda Grande Guerra, em 1944,
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Segundo Constantino et al. (2002, p.490), as impurezas presentes na bauxita
sdo Oxidos de ferro (hematita, magnetita, goetita, entre outros), silica, 6xido de
titAnio e aluminossilicatos, em quantidades que variam com a regido de origem,
causando alteracbes no aspecto fisico do minério que pode variar de um sélido
marrom-escuro ferruginoso, conforme ilustrado na Fotografia 1, até um sdlido de cor
creme, duro e cristalino. A cor e a composi¢cdo do sélido podem variar em um
mesmo depdsito de bauxita. A composicao tipica da bauxita de uso industrial é: 40-
60% de Al(OH)s; 12-30% de H,O combinada; 1-15% de SiO; livre e combinada; 1-
30% de Fe,03; 3-4% deTiO,; 0,05-0,2% de outros elementos e 6xidos.

Fotografia 1 — Patio de bauxita

Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 2006.

No Processo Bayer é explorada uma importante propriedade quimica comum
aos principais constituintes da bauxita, citados anteriormente. Essa propriedade
quimica refere-se a solubilidade, pois os compostos durante o processo sao
dissolvidos em solucéo de Hidroxido de Sédio (NaOH), sob condi¢bes moderadas de
pressdo e temperatura, diferentemente da maioria dos demais constituintes da
bauxita.

O processo Bayer é frequentemente chamado de ciclo Bayer. Trata-se de
quatro etapas: digestdo, clarificacdo, precipitacdo e calcinacdo destacadas no
Fluxograma 2 apresentado a seguir.
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Fluxograma 2- Etapas do Processo Bayer
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Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 2006.

Antes de iniciar o ciclo Bayer a bauxita é primeiramente triturada em moinhos
de larga escala industrial, como pode ser observado na Fotografia 2, e misturada
com uma solucdo de soda cdaustica (hidroxido de sddio), sendo em seguida
bombeada para tanques de pressdo chamados digestores (ilustrados na Fotografia
3), onde o0 minério é submetido a calor e pressao de vapor. As condi¢cdes especificas
dependem da qualidade da bauxita utilizada, ou seja, da natureza do hidroxido de
aluminio, pois a gibbsita apresenta maior solubilidade em solu¢édo de soda do que as
duas formas AIO(OH) polimérficas. Dessa forma o processo de extracdo da bauxita

rica em gibbsita € o mais econdmico.
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Fotografia 2 — Moinho de bolas industrial

Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 20086.

Fotografia 3 - Digestores

Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 2006.

No caso do minério ser constituido de uma mistura de dois ou dos trés
compostos, as condicbes de digestdo sdo escolhidas considerando-se o0
componente menos soluvel. O hidroxido de sédio durante a etapa de digestéo, reage
com os minerais aluminosos de bauxita para formar uma solucdo saturada de

aluminato de sédio, de acordo com a rea¢édol abaixo:

AIOH);+ NaOH —  Na[AllOH)] (1)

Durante a etapa de digestdo ocorre a formacdo de impurezas insolaveis,
chamadas de lama vermelha, que permanecem em suspensao e sao separadas na
etapa posterior, a clarificacéo.

A clarificacao consiste na separacdo do residuo sélido rico em 6xido de ferro
(Lama vermelha) da solucao de aluminato de sddio. Nesse estagio, a mistura passa
através de uma série de tanques flash que reduz a pressdo até a pressao
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atmosférica para em seguida promover a separacdo da lama vermelha em
decantadores de auto rendimento (DAR), como pode ser visualizado na Fotografia 4.
Nos decantadores formam- se duas camadas, 0 sobrenadante que ainda apresenta
particulas finas do residuo solido e uma camada bem espessa de lama vermelha. A
parte soélida proveniente dos decantadores passa por um processo de lavagem e
posterior filtracdo para em seguida ser depositado nos chamados depésitos de
residuos solidos. O sobrenadante conhecido como licor rico é filtrado para remover

as particulas finas de lama vermelha.

Fotografia 4 - Decantadores

Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 2006.

Apos a filtragcdo, o licor rico (solucao clarificada) € resfriado em trocadores de
calor com o intuito de aumentar o grau de supersaturacdo da gibbsita do licor rico
para seguir uma nova etapa, a precipitacdo, realizada em uma espécie de tanques

precipitadores, conforme a Fotografia 5.
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Fotografia 5 - Precipitadores

N

Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 2006.

No licor rico (filtrado), durante a etapa de precipitacdo, é adicionado
guantidades consideraveis de sementes de hidréxido de aluminio para acelerar a
precipitagdo do Al(OH)s; contido na solugdo. A presenga das sementes promove a
colisdo dos cristais que estdo em solucéo e assim formam-se varios aglomerados de
cristais, 0os quais séo classificados como semente grossa e fina. Os cristais maiores
de hidroxido de aluminio sédo filtrados e lavados para remover a solucdo caustica
arrastada (concentrada por evaporacdo retornando a etapa de digestdo) e dar
origem ao hidrato de aluminio, como pode ser observado na reacdo 2 a seguir,

enguanto que o material fino € reciclado e utilizado na precipitacéo.

Na[AI(OH)4] — Al(OH)S(s) + NaOH(aQ) (2)

A maior parte dos cristais de hidrato [AI(OH)s;] sdo calcinados em fornos
rotativos ou em calcinadores do tipo leito fluidizado de acordo com a Fotografia 6,
em temperaturas superiores a 960°C para que a agua presente tanto na forma livre
ou combinada seja eliminada para produzir o 6xido de aluminio, ou seja, a alumina
(Al,O3), conforme a reagdo 3 abaixo que descreve a Ultima etapa do processo de
obtencdo da alumina comercial. A outra parte (uma pequena fracdo) do hidroxido de

aluminio hidratado é usado como tal e vendido comercialmente.

2AI(OH)3(s) — Al,Og(s) + 3H20()  (3)
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Fotografia 6 - Calcinadores
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Fonte: Area técnica da HYDRO ALUNORTE, 20086.

Segundo Pontikes (2005) o refino de quatro toneladas de bauxita produz
cerca de duas toneladas de alumina. Uma planta tipica de producéo de alumina, que
utiliza o Processo Bayer, pode obter 4.000 toneladas de alumina por dia. O custo da
alumina pode variar muito, dependendo do tamanho da planta, eficiéncia do
processo e do custo da bauxita. A alumina produzida pelo processo Bayer é
bastante pura, contendo apenas alguns resquicios, considerados insignificantes de
ferro e silicio. A impureza principal de soda residual est4 presente em niveis de 0,2 a
0,6 por cento.

Além de ser a principal matéria-prima para a produgéo de aluminio metalico, a
alumina em si € um importante produto quimico e apresenta aplicacdo em varias

indastrias como: quimica, refratérias, ceramica e petréleo.
2.1.2 Lama vermelha

A lama vermelha é subproduto do Processo Bayer para a producdo de
alumina. E um produto insoltivel apés a digestdo da bauxita realizada em solucdo de
hidréxido de sodio a temperatura e pressdo moderadas. A lama vermelha, residuo
do refino da bauxita, de acordo com a Fotografia 7, € uma mistura de compostos que
estdo originalmente presentes na bauxita e de compostos formados ou introduzidos
durante o ciclo Bayer. Durante o processo o residuo é descartado na forma de uma
pasta apresentando concentracdo de sélidos na faixa de10-30%, pH em torno de 13
e elevada forga idnica. De acordo com a ABNT NBR 10004:2004 a lama vermelha
pertence a classe | - residuo perigoso, ou seja, aguele que apresenta periculosidade
em funcéo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, podendo
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causar: risco a saude publica, provocando mortalidade, incidéncia de doencas ou
acentuando seus indices; riscos ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciado
de forma inadequada (MANUAL DE GERENCIAMENTO, 2006).

Fotografia 7 — Lama Vermelha.

Fonte: Autor, 2012.

A andlise quimica da lama vermelha revela que esta contém silica, aluminio,
ferro, calcio, titdnio, bem como uma variedade de constituintes menores, a saber:
Na,K, Cr, V, Ni, Ba, Cu, Mn, Pb, Zn,etc. A variagdo na composicdo quimica desse
residuo pode ser observada na Tabela 1, a seguir.

Tabela 1 — Composicéo quimica da lama vermelha (%) gerada em diferentes paises

Referéncia F,0; ALO; SiO, Na,0O TiO, MgO CaO K,0 LOIY  Pais

Freitas (2003) 46,60 14,36 16,57 2,43 434 0,08 2,62 - - Brasil

Panetal (2003) 946 7,17 17,75 323 241 151 38,69 050 16,38 China

Gencet al (2003) 34,05 2545 17,06 2,74 490 186 3,69 - - Austrélia

®_ Perdas por ignicéo.
Fonte: Filho, Alves e Motta (2007).
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A lama vermelha apresenta varios constituintes mineralogicos, entre 0s quais
estdo presentes em maior frequéncia: hematita, goetita, gibbsita, boehmita,
diasporo, calcita, quartzo, rutilo, anatasio, caulinita, silicatos de aluminio. Além dessa
variedade de compostos mineralégicos, a lama vermelha € 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 informacdes acima, observa-se que o residuo gerado
durante a extracdo da alumina através do Processo Bayer € 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;

- E constituida principalmente por compostos de ferro, além de possuir uma
variedade de elementos quimicos e fases mineral6gicas;

- E formada por superficies especificas relativamente altas/distribuicdo de
tamanho de particulas finas.

A disposicao de residuos sélidos € um problema comum em toda planta de
processamento Bayer. Segundo Pontikes (2005), apesar de serem escassas as
informacdes atuais com relagdo a forma que a lama vermelha é descartada, relata-
se que os métodos convencionais de eliminacao desse residuo giravam em torno da
construcdo de barragens alinhadas ou diques, em que a lama vermelha na forma de
lodo era simplesmente bombeada e deixava-se secar naturalmente. Entretanto, a
concepcao e construcdo de represamentos de tal residuo tém variado
consideravelmente ao longo dos anos, com a elaboracéao de praticas de disposicéo
desse material, dependendo da natureza do ambiente em que 0 mesmo sera
depositado.

Os responsaveis pelo descarte da lama vermelha na sua forma natural a qual
era processada passaram a observar que o funcionamento dessas areas de
disposi¢do convencional era simples e barato, porém, os impactos sobre o lencol
fredtico ao redor do ambiente, e as dificuldades associadas com a reabilitacdo da

superficie, estavam atingindo um potencial elevado, o que obrigou mudancas
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significativas nas praticas de eliminagdo da lama vermelha. Diante desse cenario
houve a necessidade de elaborar construcbes de represamentos duplamente
seguros, incorporando uma membrana polimérica, bem como revestimentos com
materiais adequados, tendo uma rede de drenagem incorporada no material de
revestimento. Dessa forma, os sistemas de disposi¢céo drenados foram encontrados
para reduzir a ameaca do residuo ao meio ambiente, e a0 mesmo tempo, aumentar
a capacidade de armazenamento desse material (PONTIKES, 2005).

Diante das preocupacdes com relacdo a disposicado da lama vermelha, varias
formas de eliminar esse residuo vém sendo estudadas para minimizar os danos
ambientais que o mesmo pode causar. A literatura sugere solucdes que alguns
pesquisadores utilizaram que permitem uma eliminacdo ambientalmente amigavel
desse residuo, através da elaboracdo de um processo que produz lama vermelha
com baixa concentracdo de soda caustica e alumina (PONTIKES, 2005).

Recentemente outro método de producdo de lama vermelha foi anunciado
pela Virotec International Ltda. Trata-se de uma empresa privada localizada na
Australia, que fornece solucdes sustentaveis para problemas de tratamento de
residuos. A empresa elaborou um processo de tratamento para a lama vermelha
baseado na utilizacdo da agua do mar, o que permite a conversao da alcalinidade do
residuo, atribuida a partir do hidroxido de sbédio, em minerais solUveis como:
hidroxidos, essencialmente de Ca e Mg, carbonatos e hidrocarbonetos. Dessa forma
o pH da lama vermelha é reduzido e pode atingir valores menores que 9
(PONTIKES, 2005).

Relata-se que existem aproximadamente 84 plantas de beneficiamento de
alumina no mundo. Desse total apenas sete ainda estdo praticando a eliminacéo no
mar de forma planejada devido a escassez de terra (PONTIKES, 2005 apud
AGRAWAL et al.,2004).

A maioria dos paises que possui industrias de refino da bauxita para producao
de alumina, realiza o descarte da lama vermelha em lagoas de disposi¢cdo. Essa
pratica € comum, por exemplo, em paises como EUA, india, Franca e Brasil
(PONTIKES, 2005).

Na Fotografia 8 a seguir pode ser observada uma lagoa de lama vermelha
nas proximidades da regido de Kashipur Orissa, na india. No mesmo pais, na
Fotografia 9, outra lagoa de disposicao desse residuo gerado na fabrica NALCO em

uma localidade chamada Damandjodi, com 212 hectares e acumula cerca de 20
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milhdes de toneladas de residuo. Dados referentes a essa fabrica mostram que a
lama vermelha produzida na forma de pasta apresenta uma composi¢cao com 45%

de liquido e 55% de solido e a mesma é eliminada a 200 t/h.

Fotografia 8 — Lagoa de Lama Vermelha, na regido Kashipur Orissa.

Fonte: Pontikes, 2005.

Fotografia 9 — Lagoa de Lama vermelha que apresenta 212 hectares.

o,
iR

Fonte: Pontikes, 2005.

A qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia diretamente na
quantidade de lama vermelha gerada, bem como o teor de sélidos com que esta é
lancada, que estad diretamente ligado ao tipo de disposicdo adotada. Métodos
conhecidos como disposicdo seca produzem uma menor quantidade de lama
vermelha que os de disposicdo Umida. Levando-se em consideracdo estes

parametros, pode-se afirmar que nao existe uma proporcao exata entre a quantidade



27

de alumina produzida e a quantidade de lama vermelha gerada. Entretanto, Nunn
(1998 apud FILHO et al.,2007) afirma que uma tipica refinaria gera entre 0,5 e 2,0
ton de lama vermelha seca por ton de alumina produzida.

No Brasil dados publicados sobre a geracdo de lama vermelha sé&o
praticamente inexistentes. Apesar de o pais ser o 3° terceiro maior produtor mundial
e contar com grandes empresas atuando na producdo de alumina, como: o
Consoércio de Aluminio do Maranhdo (ALUMAR), localizada em Séo Luis (MA), com
capacidade anual de producéo de 1,325 milhdes de ton; a Alumina do norte do Brasil
S.A (HYDRO ALUNORTE), localizada em Barcarena (PA), com capacidade anual de
produgédo de 6,3 milhdes de ton, sendo a maior produtora mundial de alumina; a
Companhia Brasileira do Aluminio (CBA), na regido de Sorocaba (SP), com
capacidade anual de producédo de 500 mil ton; a Alcoa, com unidades localizadas
em Saramenha (MG) e Pocos de Caldas (MG), com 140 mil ton e 300 mil ton de
producédo anual, respectivamente (BERMANN, 2002).

O Consorcio de Aluminio do Maranhdo (ALUMAR) € um exemplo entre as
induUstrias brasileiras citadas anteriormente, que trabalham com o refino da bauxita
na producdo de alumina e que normalmente depositam o residuo gerado no
processo (lama vermelha) em lagoas projetadas especialmente para este fim,
conforme ilustrado na Fotografia 10.

Fotografia 10 - Lagoa de disposi¢do de lama vermelha da ALUMAR

Fonte: Filho, Alves e Motta (2007).
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Em alguns paises, como a China, a forma de depositar a lama vermelha
parece ser um pouco diferente. Segundo Fei et al. (2004 apud PONTIKES, 2005),
relata-se que a maioria da disposicao do residuo é realizada em aterro. No entanto,
ha uma pequena porcentagem (10%) da lama vermelha que esta sendo reciclada
para a extracdo de metal ou utilizada como matéria-prima para fabricacao de tijolos.

No Japdo, geralmente a lama vermelha é depositada no oceano apéds
neutralizacdo. No entanto, ha relatos que as empresas que fabricam aluminio nesse
pais, desenvolveram técnicas de pré-tratamento da bauxita antes de entrar no
Processo Bayer, com 0 objetivo de reduzir a quantidade de lama vermelha gerada
no processo (HYUNA et al., 2004 apud PONTIKES, 2005).

Na Grécia ha apenas uma indastria de alumina. A situacdo referente ao
método de disposicdo da lama vermelha estd mudando. Até 2006 o residuo era
descarregado através de um duto no mar de Antikyra Bay. Um novo projeto,
envolvendo filtracdo de alta pressdo com eliminacdoa seco do material, bem como
sua reutilizacéo, estd em fase de implantacdo (PONTIKES, 2005).

Os métodos convencionais de disposicdo de lamas, ou métodos Umidos, sao
assim denominados devido a grande quantidade de agua de processo que segue
com o material sélido para disposicdo. Os métodos Umidos aplicaveis a lama
vermelha consistem em grandes diques onde a lama vermelha é disposta com baixo
teor de sdlidos. Nos diques, apés um periodo ocorre a separacdo da mistura em
duas fases. Uma das fases corresponde ao material sélido que sedimenta e a outra,
menos densa, o sobrenadante alcalino. A operacao é simples e barata, consistindo
na sedimentacdo natural da fase sélida e na recirculacdo do sobrenadante para a
fabrica. Porém o potencial de impacto sobre o meio ambiente desse método é alto. A
area de disposicéao final necessaria € grande, 100 a 200 acres em média (NGUYEN
e BOGER, 1998).

Os custos associados sao elevados, devido a necessidade de
impermeabilizacdo da area antes da disposi¢cdo, feita normalmente através de
membranas plasticas ou da aplicacdo de camada de material impermeavel, devido
aos riscos de contaminacdo do solo e do lencol freatico, entre outros componentes.
A vida util da area de disposicdo é curta, normalmente entre 4 a 7 anos, e a
reabilitacdo da area € um processo lento ( NGUYEN e BOGER, 1998).

Modernamente novos métodos conhecidos como métodos secos ou semi-

secos de disposicdo tendem a ser aplicados com mais frequéncia. Estes métodos
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surgiram a partir dos avancgos ocorridos nas técnicas de desague dos “tailings” que
correspondem a um grupo de rejeitos resultantes do processamento de minérios
pela industria extrativista mineral e caracterizam-se por serem lamas formadas por
particulas muito finas.

Segundo Agrawal et al. (2004), os métodos secos de disposicdo apresentam
as seguintes vantagens sobre os métodos Umidos: melhor manuseio, maior
seguranca, geracdo de um menor volume de lama, menor area ocupada e
reabilitacdo mais facil da area. Nestes métodos a lama é disposta com um teor de
solido mais elevado, resultando em uma textura pastosa.

Dentre os métodos de disposicdo a seco, 0 mais comumente aplicado a lama
vermelha é o “dry-stacking”. Este método consiste na disposi¢cdo progressiva da
lama vermelha. A area de disposicao é dividida em leitos de secagem, onde a lama
vermelha € 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 evaporacio e da drenagem (SOFRA e BOGER, 2002).

Uma variante do “dry-stacking” é a secagem solar. Essa técnica é
particularmente aplicavel para areas onde a taxa de evaporacdo € elevada. A
secagem solar utiliza leitos de secagem com baixa profundidade (100 mm) para
facilitar a evaporacao.

Outro método utilizado € a disposicao de tailing espessado. Neste método a
lama vermelha é disposta no ponto central da area de disposicdo, formando um
monte cénico. A geometria cnica elimina a necessidade de barragens ou diques, ha
um aumento na estabilidade do depésito, facilitando a reintegracdo da area ao meio
ambiente (SOFRA e BOGER, 2002).

Normalmente “tailings”, como a lama vermelha, sdo transportados através de
bombeamento. Em vérias plantas industriais € comum o bombeamento da lama
vermelha por distancias de 3 a 6 km até os locais de disposi¢cdo (PURNELL, 2004).

Suspensdes de material mineral com elevada concentragdo, como a lama
vermelha, sdo geralmente fluidos ndo newtonianos. Estudos reoldgicos revelaram
gue a lama vermelha é fortemente tixotropica e pseudoplastica. Portanto, dois
fatores que devem ser levados em consideracdo durante o desague da lama

vermelha sdo a viscosidade da lama vermelha e a distancia a ser vencida. Para
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“tailings” altamente espessados é preferivel a utilizagdo de tratores e vagdes no
transporte (SOFRA e BOGER, 2002).

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

A HYDRO ALUNORTE implementou abrangentes programas ambientais para
minimizar a0 maximo os impactos ambientais causados pelo acumulo de Lama
Vermelha. Considera-se a solucdo uma das melhores do setor. Depois de passar
por lavagem e filtracdo a fim de eliminar a 4gua de processo e a soda caustica, a
torta de Lama Vermelha se transforma numa massa grossa que é transportada até o
local de descarte por caminhdes. Todo o depdsito € revestido por membranas para
impedir a infiltracdo para o solo. Toda a drenagem e as aguas pluviais sao coletadas
e levadas a Estacdo de Tratamento de Efluentes industriais, onde o pH é ajustado e
as particulas sédo eliminadas para atender aos padrdes estabelecidos pelas
autoridades ambientais. Assim que o depdésito estiver cheio, ele é coberto de terra e
plantado com espécies vegetais locais (HYDRO, 2011).

A disposicdo inadequada da lama vermelha pode acarretar em problemas
como: i) Contaminacdo da agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro,
aluminio ou outro agente quimico; ii) Contato direto com animais, plantas e seres
humanos; iii) O vento pode carrear p6 dos depédsitos de lama vermelha seca,
formando nuvens de poeira alcalina; iv) Impacto visual sobre uma extensa area
(FILHO et al., 2007).

As formas de disposicao 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 eliminacédo da lama vermelha gerada em grande quantidade,
tem que atender as normas ambientais estabelecidas para que os impactos ao meio

ambiente sejam sanados ou pelo menos minimizados.
2.1.3 Aplicacao para a Lama Vermelha
Diante dos elevados custos com a disposi¢cdo, gerenciamento e impactos

ambientais associados a producdo de lama vermelha e apesar dos avancos

tecnolégicos obtidos nos dltimos anos, a disposicdo da lama vermelha ainda é um
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grande problema para a industria de beneficiamento do aluminio. Portanto, a busca
por novas tecnologias, que visem o aproveitamento da lama vermelha representam
alternativas capazes de solucionar ou pelo menos amenizar o problema das
industrias que utilizam o Processo Bayer para a producdo de alumina.

A utilizacdo da lama vermelha tem sido objeto de pesquisas cientificas
importantes. Um namero surpreendente alto de usos potenciais desse residuo tem
sido relatado na literatura ou patenteado. As varias utilizacées incluem o setor
metallrgico, com a producéo de ferro, aco, titanio, alumina e alcalis; a producédo de
materiais de construgdo, como a fabricacéo de tijolos, agregados leves, coberturas
de tijolos, telhas de revestimento, cimentos, etc; catalise, no ramo das ceramicas, na
producdo de loucas sanitarias, azulejos, vidros especiais, esmaltes e ferrites, além
de diversos usos diretos, através do tratamento de residuos, como enchimento,
fertilizantes e outros.

Dentro do campo das pesquisas cientificas sobre aplicacdo da lama vermelha,
varios trabalhos foram desenvolvidos na Universidade Federal do Para, entre eles:

- Aplicacédo do rejeito do processo bayer (lama vermelha) como matéria-prima
na industria de ceramica estrutural (HILDEBRANDO, 1998);

- Avaliacdo do sistema de tratamento do chorume utilizado no aterro sanitario
do aurd. Proposta de aproveitamento da lama vermelha como adsorvente da matéria
organica presente no chorume (SOUSA, 2000);

- Estudo da cinética de secagem de agregados produzidos a partir de
residuos do processo bayer (MAGALHAES, 2008);

- Viabilidade de concentracdo fisica de titdnio proveniente do rejeito do
processo bayer (JUNIOR, 2008);

- Producdo de agregado utilizando lama vermelha: caracterizacao
microestrutural visando sua aplicacdo em concreto (VIEIRA, 2008);

- Lixiviagdo de titanio a partir do residuo do processo bayer: lama vermelha
(QUARESMA, 2010);

- Adsorcéo de aluminio utilizando a lama vermelha como adsorvente (LIMA,
2001);

- Influéncia das variaveis do processo bayer nas caracteristicas da lama

vermelha utilizada como matéria-prima na industria ceramica (FRANCO, 2008);
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- Estudo e avaliacdo do uso de residuos do processo bayer como matéria-
prima na producdo de agregados sintéticos para a construgéo civil (SOUZA, 2010),
entre outros.

No setor metallurgico foram relatados muitos casos de recuperacdo bem
sucedida dos constituintes maiores ou menores presentes na lama vermelha, como
por exemplo: a recuperacéo do ferro, vanadio, cromo, 6xido de aluminio, dioxido de
titnio. No entanto, essa alternativa ainda ndo esta favorecendo a economia, pois na
maioria dos casos, 0 problema encontra-se no descarte da quantidade restante de
lama vermelha que ainda permanece.

Segundo Pontikes (2005), a introducédo do residuo gerado no Processo Bayer,
na producdo de materiais de construcéo seria um grande beneficio, uma vez que a
fabricacdo em massa de produtos de construcdo poderia eliminar o problema de
descarte da lama vermelha. Dessa forma a lama vermelha seria considerada como
uma matéria-prima, e consequentemente um valora sua utilizacdo seria
acrescentado e os aspectos econdmicos sobre o ambito industrial tornariam mais
favoraveis. Esse método de aplicacdo para a lama vermelha poderia ser uma
solucdo para a maioria dos paises que produzem esse tipo de rejeito, pois seria algo
facil de utilizar e universalmente aplicavel.

No campo da construcao civil um trabalho realizado por Rossi et al.(2008),
visa apresentar uma alternativa inovadora para a utilizacdo da lama vermelha. Na
pesquisa desenvolvida foi analisado o grau de deterioracdo de superficies de
concreto expostas a acdo abrasiva hidraulica, utilizando como camada reparadora
concretos com agregados gratdos advindos do rejeito industrial, lama vermelha. Na
metodologia utilizaram-se agregados produzidos com 80% de lama vermelha e 20%
de areia fina, além do seixo rolado como referéncia. Apdés a determinacdo das
propriedades fisicas e mecéanicas dos concretos observou-se que a aplicacao
desses agregados em concretos sujeitos a abrasdo é viavel. A maior dificuldade
encontrada no trabalho foi o0 método utilizado na producéo dos agregados que ainda
€ artesanal. A alternativa apresentada para o emprego da lama vermelha na
producdo de concretos resistentes a abraséo hidraulica mostrou-se tecnicamente
viavel.

O comportamento catalitico da lama vermelha foi outro campo de pesquisa.
Estima-se cerca de 12% do total das pesquisas realizadas com o residuo, foram
feitas nesse ramo (ROSSI et al., 2008).
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Em uma pesquisa realizada por Pirkanniemi e Sillanpa (2002 apud
PONTIKES, 2005) tem sido estudado o uso da lama vermelha como suporte na
oxidacdo Umida catalitica de substancias organicas presente em efluentes
industriais.

A lama vermelha tem sido aplicada em processos de adsorcdo para varios
tipos de adsorbatos, em efluentes sintéticos e reais, como metais pesados Cu(ll),
Pb(ll), Cd (Il), Cr(V) e anions como fésforo (PO,°) e arsénico (As) e pigmentos
téxteis (BRUNORI et al., 2005).

A lama vermelha também é utilizada no tratamento de esgotos domésticos,
tanto para a remocgéo de fésforo e formas de nitrogénio (NH4, e NO3’) como para a
remocao de virus e bactéria (BRUNORI et al., 2005).

Segundo Souza et al. (2001 apud FILHO et al., 2007), utilizaram a lama
vermelha para a adsorcao e clarificacdo de chorume, obtendo uma reducao na carga
orgéanica de 56,67 % e 60 % de remocéo de cor.

Alguns produtos desenvolvidos a partir da lama vermelha para o tratamento
de matrizes ambientais receberam denominacdo comercial e alguns foram
patenteados. A Kaiser Aluminium & Chemical Company desenvolveram um
adsorvente denominado de Cajunite (Kirkpatrick, 1996). A Virotec International LTd.
(Australia) desenvolveu um processo em que se obtém um adsorvente a partir da
lama vermelha neutralizada com agua do mar, que patenteou como Basecone o
produto obtido como Bauxsol (BRUNORI et al., 2005). A Alcoa conjuntamente com o
Departamento de Agricultura do Oeste da Australia desenvolveu o Alkaloam, para
uso agricola (SUMMERS et al., 2002).

Atualmente, os materiais que apresentam elevada capacidade de adsorcéo,
sdo amplamente utilizados para o tratamento de efluentes. O carvdo ativado, a
silica-gel e as peneiras moleculares correspondem aos adsorventes comerciais mais
conhecidos. Entretanto, a utilizacdo desses materiais é bastante onerosa,
dificultando sua aplicacdo na industria, podendo ser substituida pela lama vermelha
(DALLAGO; SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005).

A lama vermelha, sem tratamento, ndo apresenta bom rendimento como
adsorvedor. Porém quando ativada por tratamento térmico ou quimico, sofre
aumento na &rea especifica apresentando propriedades de adsor¢cdo promissoras,

constituindo-se em um adsorvedor de baixo custo, 0 que viabiliza sua aplicagcao na
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remoc¢do dos corantes no tratamento de efluentes liquidos das industrias téxteis
(SOUZA e ANTUNES, 2011).

A remocéao da cor dos efluentes € um dos grandes problemas apresentado
por esse setor. De acordo com Peternele, Costa e Sallo (2006), 90% dos corantes
téxteis que passam pelas estacdes de tratamento de lodo ativado n&o sofrem
alteracdes, indo diretamente para os rios.

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis apresentam um nivel indesejavel
de coloracdo devido a etapa de tingimento, levando a alteracdo da qualidade das
aguas ocasionando efeitos danosos ao meio ambiente. Devido a esses problemas,
Souza e Antunes (2011) estudaram a possibilidade de utilizar a lama vermelha
ativada por tratamento quimico por peroxido de hidrogénio e por tratamento térmico
a uma temperatura de 500°C como meio adsorvedor do corante Reativo BLUE 19.
Através do modelo de Langmuir foi possivel obter a capacidade de adsor¢cdo da
lama vermelha de aproximadamente 192,3 mg/g, podendo-se assim concluir que as
condicBes utilizadas no processo de adsor¢cdo foram adequados e favoraveis a
remocao do corante em solucdo aquosa, e que a lama vermelha quando ativada por
tratamento quimico e térmico apresenta-se como um adsorvedor alternativo e de
baixo custo.

Um estudo desenvolvido por Bonenfant et al. (2008), caracteristicas como a
alcalinidade e a composicédo favorecem a lama vermelha no sequestro de carbono
via carbonatacédo, tornando-se uma forma de aplicacdo do residuo. A neutralizacéo
da lama ocorre como consequéncia da carbonatagao.

A absorcdo do CO, em agua pura forma-se o acido carbdnico, um acido fraco
gue tem como produtos de dissociacdo os ions carbonato e bicarbonato. A absor¢éo
de CO, em meio aquoso pode ser favorecida pela adicdo de compostos capazes de
consumir 0 acido ou que reajam com 0s ions carbonato ou bicarbonato. No caso da
absorcdo ser realizada num meio contendo lama vermelha, a existéncia de
compostos insolluveis e ions solubilizados capazes de reagir com o CO; tende a
aumentar a capacidade de captura de carbono (BONENFANTet al., 2008).

As principais reacdes que ocorrem na carbonatacao da lama vermelha séo as
seguintes:

NaAIl(OH); + CO, « NaAICO3(OH),; + H,O 4

NaOH + CO, «<>NaHCO; (5)
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Na,CO3z+CO5 + H,0O < 2NaHCO3 (6)
3C3.(OH)22A|(OH)3+3C02 — 3CaCO0O;+Al,03-3H,0+3H,0 (7)
NaG[AISiO4]6-2NaOH+2C02 — Na6[AISiO4]6+2NaHC03 (8)

Em experimentos realizados com suspensfes de lama vermelha preparadas
com salmoura, a alta concentracdo dos ions Ca,’, Mg," e Fe,", proveniente da
salmoura, somado ao pH elevado da lama vermelha propiciam um meio reacional
adequado ao abatimento do CO,, através da formacdo dos carbonatos insollveis
desses metais. A capacidade das solu¢des salinas para a captura de CO, aumenta
com o aumento do pH j4 que os carbonatos reagem em meio acido, tornando a
liberar o CO, (DILMORE, 2009 apud LIMA; NASCIMENTO e LEMOS, 2010).

2.1.4 Lama Vermelha como fonte de di6éxido de titanio

2.1.4.1 Considerac0es gerais sobre o titanio

Descoberto como elemento quimico em 1791 por William Justin Gregor, padre
inglés, no minério da limenita (FeTiO3), o titAnio € um elemento de transicdo de
namero atbmico 22 e massa atdbmica 47,90u, que apresenta excelentes
propriedades fisicas, dentre as quais se destacam o elevado ponto de fuséo
(1668°C), o ponto de ebulicdo (3287°C), a baixa massa especifica (4,54 g.cm™) e o
modulo de tensdo de elasticidade (acima de 12,7 x 10* MPa). Destas propriedades,
destacam-se a massa especifica e 0 modulo de tensédo de elasticidade. A maioria
dos acos apresenta massa especifica em torno de [7,87 g.cm™], ou seja, o dobro da
massa especifica do titanio; somando-se a isto, tem-se o fato de que as
propriedades mecanicas do titanio podem ser melhores que as das referidas ligas,
visto que o mesmo apresenta tensdo especifica e rigidez muito altas. Pelo fato do
modulo de elasticidade do titanio ser muito maior que de outros metais leves, como
Mg e Al, o0 mesmo compete com estes para aplicacbes estruturais espaciais e
nanoaeroespaciais, uma vez que seu ponto de fusdo € muito maior. O Mg, por

exemplo, ndo pode ser usado acima de 121°C, enquanto que o Ti pode ser usado
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sob temperaturas de até 426°C no ar. Temperaturas maiores que esta provoca sua
fragilizac&o pelo oxigénio do ar (BRAGA; FERREIRA e CAIRO, 2007).

Dentre as propriedades quimicas destaca-se a alta reatividade deste metal, o
gue constitui uma desvantagem no seu processamento. O titdnio combina-se muito
facilmente com outros elementos, principalmente gases como nitrogénio e oxigénio,
0s quais se dissolvem rapidamente no metal liquido ou soélido acima de
aproximadamente 400°C, provocando a perda de ductilidade deste. Como
consequéncia desta alta reatividade frente a gases, € comumente encontrado na
crosta terrestre sob a forma de dioxido de titnio TiO,, chamado rutilo, na
concentracédo de 0,6% sendo, com isso, 0 quarto elemento mais abundante dentre
0S metais estruturais, ficando atras apenas de Al, Fe e Mg. Em relacdo aos metais, 0
titnio apresenta limitada solubilidade com estes, mas tem uma forte tendéncia a se
combinar formando compostos intermetalicos frageis (BRAGA; FERREIRA; CAIRO,
2007).

Segundo Braga, Ferreira e Cairo (2007), outra propriedade quimica muito
importante € a elevada resisténcia a corrosdo. O Ti e suas ligas tém excelente
resisténcia a corrosao em agua do mar e em soluc¢des aquosas de cloretos. O titanio
ndo é toéxico, mas apesar de fisiologicamente inerte, o poé é carcinogénico. Outra
consequéncia importante da sua atoxidade é a grande utilizacdo deste metal e suas
ligas como biomaterial, devido a excelente resisténcia a corrosdo, alta forca
especifica e biocompatibilidade.

Diante da elevada resisténcia a corrosdo, além das inimeras propriedades
gue o titanio apresenta, 0 mesmo pode ter variadas aplicagcbes como, por exemplo,
em proteses ortopédicas e implantes dentarios, este Ultimo pode ser observado

através da Figural.
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Figura 1 — Prétese dentéria

Fonte: Harmony Odontologia, 2010.

A maior parte das ligas é resistente a uma grande variedade de meios
oxidantes como HNO3; e agentes redutores como HCI e H,SO,4, quando estes se
encontram diluidos. O titanio é, ainda, resistente a maior parte dos acidos organicos.

William Justin Kroll, em 1946, mostrou que o titAnio metalico poderia ser
obtido comercialmente pela reducdo do TiCl, com magnésio metalico (processo
Kroll), método muito empregado atualmente.

No processo Kroll, a Iimenita reage com o cloro e o carbono para produzir o

tetracloreto de titdnio, segundo a reacdo9 a seguir.

2TiFeOs + 7Cl, + 6C (900°C) «> 2TiCly + 2FeCl; + 6CO  (9)

O tricloreto de ferro € removido por destilacdo, e o tetracloreto de titanio é
reduzido com magnésio, segundo a reacéo 10:

TiCls + 2Mg(1100°C) <> 2MgCl, + Ti  (10)

O metal obtido por esses processos apresenta aspecto poroso, por isso é
conhecido como esponja. O titanio é obtido com a fusdo da esponja.

O titanio € encontrado em meteoritos e em rochas lunares. Na crosta terrestre
€ 0 nono elemento mais abundante, ocorrendo na natureza na forma de
combinacdes quimicas, geralmente, com oxigénio e ferro. O titanio esta presente em

aproximadamente 45 espécies minerais, entre as quais se destacam 0s minerais
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economicamente vidveis: ilmenita, rutilo e anatasio (BALTAR; SAMPAIO e
ANDRADE, 2005).

A ilmenita € um &xido de ferro e titanio (FeTiO,) com composicao tedrica de

Fe (36,8%), Ti (31,6%) e O (31,6%). A denominacéo ilmenita tem origem no nome
da montanha russa limenski, onde a espécie foi encontrada pela primeira vez. O
mineral, quando fresco e inalterado, tem cor preta, com lustre metalico a
submetalico.

Em termos de classificacdo mineralogica, a ilmenita pertence ao subgrupo

ilmenita do grupo hematita, cuja férmula geral € MTiO,, onde o “M” pode ser um dos

2+ +3
metais: ferro, magnésio, zinco ou manganés.A transformacdo do Fe em Fe ¢

comum devido a oxidacdo do mineral. A forma cristalina da ilmenita altera-se para

uma mistura amorfa FeO, Fe,O, e TiO,, segundo um processo de intemperismo

muito lento. A oxidacéo e, posterior, lixiviagdo do ferro, pela acdo da agua, resulta

em um aumento do teor de TiO,. O produto final dessa alteragcdo pode ser rutilo,

anatasio ou leucoxénio. Este ultimo corresponde a um estagio muito avancado de
alteracdo da ilmenita, apresentando-se como um mineral de cor cinzenta e brilho
baco. As espécies resultantes da alteracdo da ilmenita sdo conhecidas como
minerais secundarios de titanio (BALTAR; SAMPAIO; ANDRADE e 2005).

A ilmenita fresca € soltvel em H,SO, e HCI, todavia, as formas modificadas

séo praticamente insolluveis em acido (GARNAR e STANAWAY, 1987).
O rutilo € um diéxido de titanio (TiO,) essencialmente cristalino. A presenca

de impurezas, tais como SiO,, Cr,0O,, V,O,, Al,O, e FeO, invariavelmente reduz o

teor de TiO, para a faixa de 94 a 98%. O elevado teor em Ti faz com que o rutilo seja
0 mais valorizado entre os minerais de titanio. O nome rutilo vem do latim rutilus que
significa “avermelhado. Pertencem a classe mineralogica do rutilo, a pirolusita

(MnO,) e a cassiterita (SnO,), entre outros. Da mesma forma o anatasio (TiO,)

também cristaliza no sistema tetragonal, possuindo cor e brilho variaveis. Nas areias
de praias os graos de anatasio apresentam-se com pequena translucidez e cores
variando do amarelado ao cinza, com indice de refracdo acima de 2,5. O anatasio é
um o6xido de titanio trimorfo, isto €, uma das trés formas polimorfas do rutilo e da

brookita. O anatasio, quando transparente, € usado como gema. O nome anatasio
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vem do grego anatasis que significa “prolongamento”’(BALTAR; SAMPAIO e
ANDRADE, 2005).

A producdo de titanio € obtida com base em depdsitos primarios ou
secundarios. Nos depositos do primeiro tipo, o rutilo raramente € encontrado em
concentracbes economicamente aproveitaveis. Nesses depdsitos, os minerais de
tithnio ocorrem associados aos minerais de ferro. Por sua vez, os depdésitos
secundéarios ocorrem em forma de placers, localizados nas areas de praias ou
proximas as mesmas. Nesses placers, conhecidos simplesmente como areia de
praia, o quartzo € o mineral predominante. A areia pode conter, simultaneamente, 0s
minerais ilmenita e rutilo, além de outros minerais de interesse econdémico como
zirconita e monazita (BALTAR; SAMPAIO e ANDRADE, 2005).

Em ambos os tipos de depdsitos, a ilmenita € sempre mais comum do que o
rutilo, sendo as reservas conhecidas de ilmenita em todo o mundo muito maiores
que as de rutilo. De acordo com o Anuério Mineral Brasileiro (DNPM, 2001).

A Tabela 2 apresenta a situacao das reservas mundiais de minério de titanio,
onde é possivel verificar que a China apresenta reservas da ordem de um quarto do
total do mundo, seguida pela Africa do Sul, india e Australia. As reservas mundiais
atendem a demanda atual e novas reservas minerais poderdo ser desenvolvidas
rapidamente, caso a demanda pelo minério de titdnio se intensificar (SANTOS,
2010).

O Brasil, figura como detentor da quinta maior reserva mundial de ilmenita.
Outros importantes depoésitos de ilmenita ainda ndo devidamente avaliados ocorrem
ao longo da costa brasileira, na forma de depdsitos de placeres de praias ou em
terracos marinhos, no litoral do nordeste, sudeste e sul do pais (SANTOS, 2010).

O pais também € o detentor das maiores jazidas de titAnio na forma de
anatasio, que ocorrem nos estados de Minas Gerais e Goias. A notavel quantidade
deste tipo de minério deve ser registrada como um recurso exploravel no futuro
(SANTOS, 2010).



Tabela 2- Reservas mundiais de minério de titanio em 2007

Reservas mundiais de minério de titanio (x 1.000 t)
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Paises Reservas de limenita % Reservas de Rutilo %
China 350.000 25,42
Africa do Sul 220.000 15,97 24.000 27,60
india 210.000 15,25 20.000 23,00
Australia 160.000 11,63 31.000 35,65
Brasil 84.000 6,10 2.500 2,87
Noruega 60.000 4,35
EUA 59.000 4,28 1.800 2,06
Canada 36.000 2,62
Mogambique 21.000 1,52 570 0,65
Vietna 14.000 1,02
Ucrania 13.000 0,94 2.500 2,88
Outros paises 150.000 10,89 4.600 5,29
Total 1.377.000 100,00 86.970 100,00

Fonte: Santos (2010).

Os depdsitos primarios de minerais de titanio quase sempre séo lavrados pelo
método a céu aberto. O minério é desmontado por explosivo e transportado por
caminhdes até os equipamentos de cominuicao.

A lavra dos depdsitos de areia de praia consiste na remoc¢ao do capeamento
seguida da lavra do corpo mineralizado, geralmente por meio de dragas com
capacidade de até 2.500 t/h. Algumas dragas utilizam cacambas, também chamadas
de alcatruzes, para facilitar a retomada do minério na frente de lavra. Os depdésitos
de areia de praia contém cerca de 98% de minerais de ganga que sédo separados e
devolvidos a cava, como enchimento. H& uma tendéncia para utilizacdo de unidades
moveis para a pré-concentracdo na prépria frente de lavra. Praticamente, todo o
rejeito € retornado a cava para reabilitacdo da area lavrada. Argila e matéria
organica (basicamente, arvores e raizes) sdo encontradas nesses depoésitos e fazem
parte do capeamento. Nas operacbes de lavra, esses materiais devem ser
removidos e depositados em areas especiais, para posterior utilizagdo na
reabilitacdo do solo. Assim, o solo removido €& devolvido ao ambiente,

complementando a etapa de reabilitacdo da area minerada. Usualmente os métodos
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de lavra desses depoésitos apresentam uma recuperacao que varia entre 80 e 90%
(BALTAR; SAMPAIO e ANDRADE, 2005).

O mercado engloba o titanio metalico e o didxido de titanio (TiO,). O titanio

metélico é usado em industrias metalUrgicas, quimicas, elétricas, ceramicas, etc.
(FROES, 1987).

Por sua vez, o didxido de titanio (TiO,), devido as suas caracteristicas de

opacidade, alvura, resisténcia ao ataque quimico, poder de cobertura e auséncia de
toxidez, é amplamente utilizado na fabricacdo de pigmento empregado nas
industrias de tinta, papel, plastico, borracha, fibras, vernizes, entre outros (ELLIS,
1987).

O diéxido de titanio é um material muito atrativo devido as suas multiplas
aplicacfes. Segundo Hanzl (2009 apud Baltar; Sampaio e Andrade 2005), o diéxido
de titAnio pode ser utilizado como foto-catalisador, suporte catalitico, sensores,
células foto voltaicas.

O TiO, disponivel comercialmente possui area superficial relativamente baixa,
na ordem de 50 m?.g*, o que compromete parcialmente sua aplicabilidade (HANZL,
2009 apud BALTAR; SAMPAIO e ANDRADE, 2005).

O di6xido de titAnio utilizado em células fotoeletroquimicas possui area
superficial com valor préximo a 120 m2.g™. Comercialmente esse material é utilizado
como pigmento branco em tintas, agente opacificante em tintas coloridas,
branqueador de papel, carga para plasticos e borracha e em menor escala é usado
para alvejar e remover o brilho do néilon (LEE, 2004).

Cerca de 90% dos concentrados de minerais de titanio produzidos no mundo
sdo utilizados na producéo do dioxido de titanio. Em 2002, o consumo mundial do
pigmento, foi estimado em 4,1 milhdes de toneladas (GAMBOGI, 2003 apud
BALTAR; SAMPAIO e ANDRADE, 2005).

Devido ao fato de que a sua producdo implica utilizacdo de sofisticados
processos quimicos, o titdnio tem pre¢co mais elevado do que outros materiais
estruturais, como o aluminio e o aco (LYND, 1985).

O dioxido de titanio pode ser produzido através dos processos de sulfatacao e
cloretacao.

O diéxido de titdnio é produzido nos Estados Unidos desde 1918 (LYND,
1985).
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Os processos mais usados para obter pigmentos de titdnio (sulfatacdo e
cloretacdo), utilizam como matérias-primas concentrados de ilmenita e de rutilo
(sintético ou natural), respectivamente. Os fatores basicos que influenciam na
selecéo de um desses processos sao:

- A escassez de rutilo necessario ao processo de cloretacdo em contra
posicao a quantidade de ilmenita necessaria ao processo de sulfatacédo;

- Fornecimento de cloro e oxigénio, nem sempre disponivel com facilidade;

- Fornecimento de enxofre, sempre com maior disponibilidade que o cloro;

- Geragao de efluente nocivo ao meio ambiente, mais elevado no processo de
sulfatacao.

Dependendo do processo empregado para a producao do diéxido de titanio e
do tratamento final da superficie, o pigmento pode apresentar diferentes
propriedades funcionais, como disperséo, durabilidade, opacidade e tonalidade.

O processo por sulfatacdo foi o primeiro a ser usado em escala comercial
para obtencdo do diéxido de titanio com base em ilmenita ou escoéria de titanio (um
produto derivado do tratamento térmico da ilmenita). Leucoxénio e rutilo ndo podem
ser usados nesse processo por serem insolUveis ou parcialmente sollveis. A
producéo de dioxido de titdnio por meio desse processo consiste em reagir ilmenita
(ou a escoria de titanio) com acido sulfarico (H,SO,) quente, resultando na formacao

de sulfatos de titanio, ferroso e férrico (posteriormente, reduzido a ferroso). O sulfato
ferroso é removido, apés o resfriamento, por centrifugacdo. Em seguida, a solucéo
acida de sulfatos de titanio é hidrolizada com soda caustica, formando hidréxido de
titnio que é precipitado, por hidrélise, filtrado e calcinado. No entanto, o interesse
por esse processo tem diminuido em funcdo de produzir pigmento de qualidade
inferior para a maioria das aplicacbes, e também de problemas ambientais
decorrentes da grande quantidade de rejeito gerado na forma de sulfato de ferro:
cada tonelada de diéxido de titanio obtida pelo processo via sulfatacdo gera 7t de
residuos, enquanto pelo processo de cloretacéo a relacdo é de 1:1. O processo por
sulfatacdo produz a forma de pigmento denominado anatasio, o tipo mais indicado
para uso em industrias de papel, ceramica e tinta para impressdo (BALTAR;
SAMPAIO; ANDRADE e 2005).

O processo de cloretacdo permite a obtencdo de pigmentos com baixo custo.
O pigmento € obtido por meio da reacéo do rutilo (natural ou sintético) com gas de
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cloro a quente, produzindo o tetracloreto de titanio (TiCl,) volatil, que & oxidado, com
ar ou oxigénio a 1.000°C, para formar dioxido de titanio (TiO,). Em seguida, o

produto é calcinado para remocédo de cloretos residuais. A operacdo é finalizada
com a moagem do dioxido de titanio para o controle da distribuicdo granulométrica
do pigmento (0,2 a 0,4 um) e tratamento superficial, com a finalidade de prover uma
cobertura especial no produto final visando adequéa-lo aos diferentes meios.

Cerca de uma tonelada de cloreto € necessaria para produzir de 5 a 6
toneladas de pigmento. O consumo de cloreto depende da quantidade de ferro
contido no rutilo, e a ilmenita ndo pode ser usada nesse processo, devido ao seu
elevado teor em ferro, o que implicaria a formacg&o de grande quantidade de rejeito
na forma de cloreto de ferro.

Hidréxido de célcio € adicionado ao cloreto de ferro, resultante do processo,
produzindo hidroxido de ferro e cloreto de calcio, os quais podem ser descartados
sem causar grandes problemas ambientais. O efluente gerado no processo varia

com a matéria-prima de TiO, e € quatro vezes menor em volume que aquele

produzido por meio do processo de sulfatagéo.

As especificacdes da matéria-prima para esse processo exigem o controle de
elementos quimicos (Mg, Mn, Ca, P, etc.) que favorecem a formacédo de cloretos
com temperatura de ebulicdo superior a do reator. Quanto mais elevados sdo 0s
teores dessas impurezas, mais frequentes as paradas do reator. Minérios com
pequenas quantidades de uranio e tério sdo inaceitaveis ao processo. Observa-se
uma tendéncia mundial pela utilizacdo do processo por cloretacdo. Atualmente,
cerca de 60% do diéxido de titanio produzido no mundo é proveniente das usinas de
cloretacdo (BALTAR; SAMPAIO e ANDRADE, 2005).

O interesse comercial pelo titanio cresceu muito com a demanda da industria
aeroespacial (LEE, 1996).

Em 2003 a producgédo mundial de ilmenita foi cerca de dez vezes maior do que
a producdo de rutilo. Os maiores produtores de ilmenita sdo a Australia, Africa do
Sul e Canada, enquanto Australia, Africa do Sul e Ucrania sdo os maiores
produtores de rutilo. A Austrdlia € o maior produtor mundial de concentrados de
minerais de titanio, suprindo 40% do mercado mundial da ilmenita e 25% do

mercado mundial do rutilo. Os sete maiores produtores controlam 93% da producéo
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mundial. O Brasil, em 2003, produziu aproximadamente 82 mil toneladas de ilmenita
e 2,3 mil toneladas de rutilo (MAIA, 2004).

2.1.4.2 Obtencéao do diéxido de titanio a partir da lama vermelha

Di6xido de titanio é um ingrediente muito importante e indispensavel em um
namero de industrias, tais como tintas, papel, couro, téxteis, produtos farmacéuticos,
etc. A ilmenita e o rutilo formam as fontes minerais mais importantes para a
producdo de didxido de titdnio. Com diminuicdo constante da disponibilidade de
rutilo e da qualidade de ilmenita, ha necessidade de fontes alternativas para o
diéxido de titanio. Uma dessas fontes pode ser a lama vermelha (KASLIWAL e SAl,
1999, p. 73-87).

Processos de enriguecimento para o didxido de titanio na lama vermelha vém
sendo estudados com o intuito de promover a reciclagem deste residuo industrial e
assim minimizar impactos ambientais.

Diante das propriedades excepcionais do titanio metalico que o tornam um
material forte, leve, bio-inerte e resistente a corrosdo, sabe-se que o custo de
processamento vinculado a ele é considerado caro e complexo pelas industrias
aeroespaciais e bioquimicas. No entanto, os custos sdo tolerados por essas
indUstrias, pois as vantagens da utilizacdo do titnio superam as despesas
(AGATZINI-LEONARDOU et al., 2008).

Uma analise da literatura relata que ndo existe um método simples para a
recuperacao de titanio a partir da lama vermelha. H& dois processos possiveis para
recuperar o titAnio presente no residuo do Processo Bayer, denominados de
pirometalirgico e hidrometallrgico. O processo pirometalargico de fundicao
geralmente inclui a extracédo de fluxos de ferro-gusa, soda e alumina (que podem ser
reciclados de volta para o Processo Bayer) e um de escoéria contendo titanio, silica,
cal, alumina residual e magnésio. A fase de escoéria é tratada para obter um produto
de alto grau de diéxido de titanio, além de um residuo que pode ser utilizado como
alimento para um forno de cimento (AGATZINI-LEONARDOU et al., 2008).

O ferro, titanio e aluminio podem ser recuperados a partir do residuo de lama
vermelha por calcinacdo, de preferéncia entre 800°C e1350°C, e fusdo do material
com um agente de reducdo carbondceo em um forno elétrico, obtendo-se ferro

fundido, e uma escoéria contendo substancialmente todo diéxido de titanio, alumina e
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silica. O ferro metalico pode ser separado e a escéria é digerida com acido sulfarico
aquoso, de preferéncia com pelo menos uma concentracdo de 60%. Apds essa
etapa, € obtida uma solucdo de sulfato de aluminio e titanio, além de um residuo
insolavel de silica(AGATZINI-LEONARDOU et al., 2008).

Experimentos realizados por Agatzini-Leonardouet al. (2008) utilizaram o
processo de lixiviagdo, baseado na extragcdo do elemento titanio com solucdo de
acido sulfurico em condicbes atmosféricas e sem utilizar qualquer tipo de tratamento
preliminar. O delineamento estatistico e analise dos experimentos foram realizados,
a fim de determinar os efeitos principais e as interacdes dos fatores do processo de
lixiviagdo, os quais foram: a normalidade do acido, temperatura e a relacdo solido-
liquido. A eficiéncia de recuperacéo de titanio, com base em peso da lama vermelha
chegou a 64,5%. A caracterizacdo da lama vermelha inicial, bem como o residuo
lixiviado foi realizada por difracdo de raios-X, TG-DTA e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Uzhidy et al.(1983) sugerem a cloragcédo seletiva de ferro a partir da lama
vermelha, sendo necesséario primeiramente realizar uma calcinacdo neste residuo
em temperatura de 800-900°C, para posteriormente ser clorada a 500°C para obter
cloreto de alumina.

Segundo Sglavo et al.(2000) as possiveis reacfes de estado solido podem
ser resumidas da seguinte maneira:

Em temperaturas préximas a 100 °C ocorre a perda de agua livre presente no

material:

H.O ) — H20 vy  (11)

Entre 250 e 280°C, a gibsita se decompde e da lugar a uma alumina de

transigao crisptocristalina (Al,O3-k), de acordo com a reacéo a seguir:

2Al (OH) (3) — Al,O3 —k + 2H,0 ) (12)

No intervalo de temperatura entre 300 e 350°C, ocorre a desidroxilacdo da

goetita com a formacgao da hematita:

ZFGOOH(S) — Fe,03 + H0 V) (13)
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A faixa de temperatura entre 388 e 850°C, ocorre uma sequencia de eventos
térmicos superpostos, os quais podem ser interpretados como descarbonatacdo da

calcita e da sodalita:

CaCO3 i) —» CaO )+ COz )  (14)

Nag(AlgSisO24)(CO3)(H20)3 (s) — Nag(AlgSisO24)(COs3) (s) + 3H20 vy (15)

Nag(A|6Nag(A|6Si6024)(C03)(3)—> Nag(A|6Nag(A|68i6024) + COg(g) (16)

De acordo com Ercag e Apak (1997) deve ser feita uma mistura de lama
vermelha com dolomita e coque, submeté-la a peletizacéo e sinterizacdo a 1100°C e
posterior fundicdo a 1550°C para produzir ferro gusa e uma escéria contendo titanio.
A obtencdo da escoria passa por um processo de lixiviagdo com 30% de &cido
sulftrico a 90°C. Deste processo tem-se uma eficiéncia de recuperacdo de titanio
em 84,7%.

O processo de enriquecimento de didxido de titanio na lama vermelha pode
ser realizado por lixiviagdo com acido cloridrico e posterior calcinacdo do residuo
lixiviado com carbonato de sédio. Os dados cinéticos da lixiviagdo dos varios
constituintes da lama vermelha foram obtidos experimentalmente usando um reator
agitado. Neste processo de recuperacao de TiO,, ocorreu um aumento de 18% para
36% na primeira etapa e 76% apos a segunda etapa (KASLIWAL e SAl, 1999, p. 73-
87).

Os processos pirometallrgicos enfrentam problemas relacionados ao elevado
consumo de energia e geracdo de residuos sem valor econbmico, 0S processos
hidrometallUrgicos ainda sdo uma promessa para o futuro, apesar das poucas
pesquisas realizadas neste campo. No entanto, os processos hidrometallrgicos
podem oferecer uma alternativa interessante para a reciclagem de titanio, se a
dissolucéo do ferro for controlada (AGATZINI-LEONARDOU et al., 2008).

De acordo com Bhatnagar et al. (1945, p. 378-381) uma forma de extrair 0
didxido de titdnio da lama vermelha, inclui a realizacdo de uma lixiviagdo, uma das
etapas do processo hidrometallrgico, utilizando como agente lixiviante o &cido
sulfarico, seguido por hidrélise e calcinagdo. A recuperacao final do TiO, através

deste processo chegou a 70%.
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Segundo Zimmer et al. (1978), a obtencdo do Oxido de titanio pode ser
realizada por um processo de digestdo da lama vermelha, com acido sulfarico
concentrado, a fim de produzir sulfatos que podem ser lixiviados com agua.
Posteriormente, a solucdo final pode ser aquecida a um pH=1 para precipitar o
hidrato de 6xido de titanio por hidroélise.

Experimentos estatisticamente projetados analisaram a recuperacéo de titanio
a partir da lama vermelha, por meio de uma lixiviacdo utilizando acido sulfarico. Os
resultados do experimento relataram que cerca de 70% de titanio foi recuperado
através da lixiviacdo com &acido sulfurico com concentracdo 4N, a 90°C(SAYAN e
BAYRAMOGLU, 2000 apud AGATZINI-LEONARDOU et al., 2008).

Alguns estudos mostram o uso de ultra-som para acelerar ou iniciar reacdes
guimicas. Recentemente, os efeitos do ultra-som nesse tipo de reacdo estdo sendo
revistos. Polyukhin (1978) analisou a aplicacao de ultra-som em metalurgia extrativa.

Técnicas de extracdo sonoquimicas juntamente com os métodos classicos
tornaram-se mais rapidos e seletivos na extracdo de metais (BARRERA-GODINEZ
et al., 1992).

O ultra-som também foi utilizado para aumentar a taxa de dissolucdo em
varios sistemas sélido-liquido e também tem um efeito positivo sobre a taxa de
lixiviacdo. Estes efeitos podem ser explicados por cavitacdo levando ao
aparecimento de microfissuras nas superficies sélidas submetidas a ultra-sonografia.
O ultra-som também aumenta o coeficiente de difusdo de espécies sollveis, este
efeito permite que os agentes de lixiviagdo penetrem mais rapidamente no fundo de
capilares (THOMPSONeDORAISWAMY, 1999).

Além disso, se 0 reagente sdlido estiver na forma de um po, a técnica do
ultra-som pode causar a ruptura de particulas, com consequente aumento da area
de superficie disponivel para a reacdo. Poderia esperar que o aumento da area de
superficie por si s6 seria suficiente para explicar qualquer reatividade aumentada
devido ao ultra-som (MASON, 1991).

De acordo com informacdes fornecidas com relacdo a lama vermelha
(subproduto do Processo Bayer), bem como os problemas de disposicédo do residuo
no ambiente, devido a alta alcalinidade e a grande quantidade de material que é
eliminado, uma Intensa investigagdo tem sido conduzida para promover a
recuperacdo de substancias valiosas presentes na lama vermelha (PATEL et al.,
1992).
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O trabalho realizado por Sayan e Bayramoglu (2004) objetivou modelar e
otimizar o efeito do ultra-som sobre a lixiviagdo de TiO, com acido sulfdrico a partir
da lama vermelha. Os rendimentos de lixiviacdo dos subprodutos Al,O3; e Fe,O3
também foram estimados a fim de calcular a seletividade da lixiviagdo do TiOo,
principal produto. A pesquisa preocupou-se principalmente com a etapa de
lixiviagdo. Durante o desenvolvimento do trabalho foram investigados cinco
parametros: o poder do ultra-som, temperatura, tempo de lixiviacdo, concentracao
do &cido e a relacédo do solido com o liquido. De acordo com os resultados obtidos,
0s principais fatores que influenciaram a lixiviagdo do TiO, foram a concentracéo do
acido e a temperatura. As outras variaveis tiveram efeitos relativamente pequenos.
O uso de ultra-som resultou em um aumento de 20% em comparacao a lixiviacdo do

TiO, em condi¢Bes idénticas, porém sem a utilizacdo do ultra-som.

2.2 HIDROMETALURGIA

Segundo Ciminelli (2006) o termo Hidrometalurgia designa processos de
extracdo de metais nos quais a principal etapa de separacdo metal-ganga envolve
reacdes de dissolucdo do mineral-minério contendo os metais de interesse em meio
aguoso. As aplicacdes tradicionais da hidrometalurgia incluem a producdo de
alumina, ouro, uranio, zinco, niguel, cobre, titanio, terras-raras, dentre outros.

Genericamente um processo hidrometallurgico pode ser representado através

das seguintes etapas, conforme ilustra o Fluxograma 3.
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Fluxograma 3 — Etapas principais de um processo hidrometallrgico

Minério/Sucata

h V4
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— Lixiviagao
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Recuperagao do
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Fonte: Autor, 2012.

A primeira etapa do Fluxograma 3, a preparacao, consiste na adequacgao e
ajuste das propriedades fisico-quimicas do sélido, tais como: granulometria,
composicao, teor, natureza quimica e porosidade, para a etapa seguinte (lixiviacao).
Em alguns casos, a preparacdo para a lixiviacdo exige modificacbes quimicas do
minério ou concentrado, e para esses casos podem ser utilizados processos
pirometaldrgicos.

A etapa inicial é considerada importante, pois a mesma facilita a extracdo do
metal, por exemplo, através da obtencdo de uma nova fase mais acessivel a
dissolucéo ou pela criacdo de caminhos para que 0s reagentes possam penetrar na
matriz solida que contém o metal a ser lixiviado.

A segunda etapa do fluxograma hidrometallrgico corresponde a lixiviagdo que
consiste na dissolugéo seletiva de minerais contendo o metal ou metais de interesse,
através do contato do sélido (minério ou concentrado) com a fase aquosa contendo

acidos, geralmente o acido sulfurico, bases ou agentes complexantes, em
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determinadas condi¢cdes de temperatura e pressdo. A lixiviacdo pode ser realizada
em leitos estaticos e tanques agitados (CIMINELLI, 2006).

ApoGs a etapa de lixiviagdo, seguem as operacdes que consistem em separar
o sélido do liquido, as quais podem ser: ciclonagem, espessamento e filtracdo para a
obtencao do licor, o qual contém o metal de interesse.

A etapa de tratamento do licor produzido na lixiviagdo visa a purificacdo e a
concentracdo da solucédo que contém o metal dissolvido, até os niveis adequados a
etapa seguinte de recuperacdo. A realizacdo desta etapa pode ser efetuada por
precipitacdo, adsor¢do em carvao ativado ou em resinas poliméricas de troca iGnica
e extracao por solvente.

A Ultima etapa do fluxograma hidrometalirgico tem como objetivo a
recuperacdo do metal, através de processos de precipitacdo/cristalizacdo ou na
forma metalica.

Como foi mencionado anteriormente, 0 processo de lixiviacdo consiste na
dissolucédo do mineral que contém o metal de valor, através de uma solu¢do aquosa
do agente lixiviante. Ao se executar uma lixiviacdo, tem-se como objetivo realizar
uma separacao.

De um modo geral o sucesso deste processo de separacdo esta relacionado
a varios fatores, entre eles esta a escolha do agente lixiviante, o qual deve ser
barato; especifico, para néo dissolver os elementos indesejaveis; solluvel em agua e
reciclavel para ndo submeter o procedimento de extracdo do metal a elevados
custos (HECK, 2002).

Segundo Lewin e Col (1994) existem duas grandes categorias de testes de
lixiviagdo: teste de lixiviacado de extracao e teste de lixiviacdo com troca do lixiviante.

No teste de lixiviacdo de extracdo, o lixiviante ndo € renovado. Durante o teste
de lixiviacdo a solugéo lixiviante esta em contato com o material por um periodo de
tempo especifico. O lixiviado € separado da amostra e analisado no final
(procedimento normal) ou durante o ensaio, para monitoragcdo da concentragdo dos
contaminantes. Estes testes podem ser divididos em quatro categorias, conforme os
cenarios naturais possiveis (LEWIN E COL, 1994):

1) Testes de lixiviagdo com agitacdo: desenvolvidos para atingir rapidamente as
condicdes de equilibrio. Medem principalmente as propriedades quimicas do

sistema;
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2) Testes de lixiviagdo sem agitacdo: fornecem dados sobre mecanismos fisicos

limitantes da taxa no processo de lixiviagcdo de amostras monoliticas. Estes

testes sdo muito aplicados aos rejeitos radioativos;

3) Testes de lixiviacdo em seqiiéncia quimica: uma bateria de teste de lixiviacdo

com agitacdo € executada através de aumentos progressivos de solucbes

lixiviantes agressivas. As fragdes resultantes ndo sdo bem definidas em

termos da especiacdo quimica e ndo fornecem dados quantitativos, portanto,

nao podem ser aplicados as condi¢cdes de campo;

4) Testes com concentracfes crescentes: amostras de material in natura sao

colocadas repetidamente em contato com o mesmo lixiviado em baixas

razdes cumulativas liquido/sélido.

De acordo com Lewin e Col (1994) durante o teste de lixiviagdo com troca do

lixiviante, o lixiviante € continuamente ou intermitentemente renovado para manter o

processo de lixiviacdo. Os testes continuos podem ser conduzidos em periodos de

extracdo alterados com periodos secos para estudos dos efeitos de desidratacdo ou

condi¢cbes constantes de fluidez. Estes testes fornecem informacgdes a respeito da

cinética da mobilidade dos contaminantes auxiliando na investigacdo de

mecanismos mais complexos de lixiviagdo. Este teste esta dividido de acordo com

as categorias apresentadas na Tabela 3:

Tabela 3- Tipos de teste de lixiviagdo com troca do lixiviante

Categoria

Definicao

Testes em série

s

O lixiviado é removido e novo lixiviante é colocado em

periodos desejaveis de extracéo.

Testes onde o lixiviante flui

ao redor do residuo

O lixiviante flui continuamente através de amostras

manoliticas por tempo determinado.

Testes onde o lixiviante flui

através do residuo

O lixiviante é passado continuamente ou intermitentemente
pelo meio de um cilindro aberto contendo o material

solidificado por varias semanas, ou mesmo anos.

Testes Soxhlet

Equipamentos tipo Soxhlet sdo usados para ferver, condensar
e recircular o lixiviado repetidamente por meio ou ao redor do

material.

Fonte: Autor, 2012.
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Os testes de lixiviagdo desempenham um papel importante na caracterizagao
de residuos, particularmente em relagdo a avaliagdo de seus impactos ambientais
reais e potenciais. Eles sdo utilizados para estimar a estabilidade quimica 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 migragdo de um contaminante de uma matriz sélida
para o meio ambiente em condicbes reais. Neste caso, os dados poderdo ser
empregados em andlises de risco em relacdo a destinacdo final e também para
alternativas de transporte (NEDER, 1998). Assim sendo, estes ensaios sao
utiizados tanto para fins cientificos, quando se pretende determinar o
comportamento de uma substancia em face de fenémenos fisico-quimicos que
ocorrem durante uma percolacdo, como para caracterizar a periculosidade de um
residuo. Neste caso, o teste de lixiviagdo pode ser empregado na classificacdo de
residuos soélidos desde que os mesmos ndo estejam perfeitamente caracterizados
como residuos perigosos, segundo as normas adotadas.

Genericamente, estes ensaios procuram simular em laboratorio os fenémenos
de arraste, diluicdo e de dessorcdo que ocorrem pela passagem de agua através de
um residuo, quando disposto no meio ambiente. Tal ensaio pode simular
parcialmente varios anos do fendmeno natural de lixiviagdo (ARROIO e HIGA,
1984). Aléem do mais o0s ensaios de lixiviacdo sdo necessarios pela insuficiéncia
atual de teorias sobre o contato de um residuo com um solvente e sobre a anélise
fisico-quimica da solucao obtida apos a filtracdo. Entretanto, apesar das diversas
técnicas de ensaio de lixiviagdo disponiveis nenhuma delas e capaz de reproduzir,
isoladamente, todas as condi¢cdes variaveis que se observam na natureza (ROCCA
et al.,1993). A partir das consideragcdes anteriores, 0s ensaios podem ser, portanto,

realizados com os seguintes objetivos especificos:

- Avaliagdo de risco relacionada a uma dada situagdo (classificacao de
residuo, local do aterro);

- Deciséo pela administracdo, ou pelo operador, da admissibilidade em aterro
de um dado residuo;

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

destinagéo;
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- Otimizacdo das condicdes de exploracdo em tocante, por exemplo, das
misturas a fazer ou nao.

Qualquer que seja o objetivo estabelecido, a realizagcdo de um ensaio de
lixiviacdo deveria permitir, segundo Veron(1986), a obtencdo das seguintes
informacgoes:

- ldentificac@o de poluentes lixiviaveis;

- Concentragcdo maxima de cada elemento poluente no lixiviado, o que
corresponde a quantidade potencialmente mobilizavel no residuo;

- ldentificacdo dos fatores que controlam esta concentracdo (cinética,
evolucao biolégica);

- Evolucdo da composicdo do lixiviado ao longo do tempo sob efeito
conjugado da atenuacdo de processos fisico-quimicos e da evolucdo bioldgica do
residuo podendo provocar novas reagoes.

Varios fatores influenciam na velocidade e nivel de lixiviagdo de elementos
contidos em uma matriz sdélida. Estes fatores podem ser agrupados em fatores
fisicos, quimicos e bioldgicos. Estes ultimos, entretanto, dependem em geral dos
demais fatores, em particular pH, geracdo de matéria organica ou desenvolvimento

de condi¢des redutoras. A seguir estao listados os fatores que afetam a lixiviagao.

2.2.1 Granulometria da amostra

O tamanho da particula condiciona a superficie do material exposta a
lixiviagdo. A proporcdo da &rea da superficie pelo volume, o tamanho médio da
particula e estrutura interna do poro no material, controlam a area da superficie onde
a dissolucdo de solido para liquido ocorre. Areas com superficies maiores por massa
ou volume facilitam a dissolugao (VAN DER SLOOT et al., 1997).

Conforme Ohlweiler (1985), o tamanho da particula do sdlido pouco soluvel
em equilibrio com o soluto dissolvido afeta a solubilidade e a constante do produto
de solubilidade. Em geral, a solubilidade aumenta apreciavelmente quando o
tamanho das particulas € menor que 1 a 2 um: o efeito torna-se praticamente
desprezivel quando o tamanho das particulas € maior do que 10 ym. Quando o
tamanho da particula € suficientemente pequeno, a area superficial por molécula
torna-se bastante grande para que a energia superficial deva ser levada em conta na

descri¢ao do equilibrio.



54

Em principio, a solubilidade € minima para uma solu¢do em equilibrio com a
superficie plana do solido: esta seria a solubilidade normal, em distincdo a
solubilidade propria das pequenas particulas. Os cristais muito pequenos sao mais
soluveis do que os grandes cristais em virtude da maior energia livre daqueles. Uma
molécula situada em uma superficie decididamente convexa € menos
completamente rodeada por suas moléculas vizinhas do que outra situada sobre
uma superficie plana, por isso, uma molécula situada em uma superficie convexa
acha-se sujeita a forcas atrativas mais fracas e pode mais facilmente passar para a

solugdo (OHLWEILER, 1985).

2.2.2 Agitacdo da amostra

Em um teste dindmico de lixiviagdo o fluxo de um liquido passado pela
particula é funcdo da energia aplicada ao sistema e da quantidade de fluido
cisalhado entre as por¢cbes adjacentes de agua. Sistemas agitados onde as
particulas permanecem em suspensdo e nao se sedimentam geralmente resultam
em varios graus de mistura e transferéncia de massa (VAN DER SLOOT et al.,
1997).

O método de agitacdo pode interferir no sistema alterando os resultados do
lixiviado. A maceracdo € um meio estatico, onde ndo ha agitacdo entre 0 meio
lixiviante e a amostra. Este tipo de ensaio € mais comumente utilizado quando se
quer saber a solubilidade da amostra em meio aquoso. Ja 0s ensaios com agitacdo
do contetdo exigem que seja agitado o meio lixiviante, deixando a amostra sem
agitacao, fazendo com que haja somente circulacdo do lixiviante por meio ou envolta
da amostra. Os demais modos de agitacao (linear, vertical ou rotacional) produzem
uma grande agitacio entre a amostra e o lixiviante. A percolagdo € onde se passa,
através de uma carga hidraulica, um volume de lixiviante sob condi¢cbes de

referéncia.
2.2.3 Temperatura de lixiviagéo
A temperatura € uma propriedade intrinseca de um sistema e afeta a

solubilidade e a taxa de reag0es dos constituintes envolvidos. Ela varia com o clima,

com a profundidade, com a localizacdo e com as reagdes quimicas que possam
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ocorrer em um cenario de disposicdo. Todas estas condi¢cdes seriam dificeis de
serem simuladas e ndo sdo bem conhecidas, a principio, ha maioria dos casos.
Segundo Ohlweiler (1985) o efeito da temperatura sobre a solubilidade dos
sélidos depende do efeito térmico observado no processo da dissolucdo. A
dissolucdo na maioria dos solidos ocorre com a absor¢do de calor. De fato, a
solubilidade dos eletrélitos pouco soliveis, em geral aumenta com a elevagdo da
temperatura, correspondentemente, 0s respectivos valores do produto de

solubilidade termodindmico costumam ser maiores para temperaturas mais altas.

2.2.4 Tempo de contato de lixiviagéo

E definido como o tempo no qual o lixiviante fica em contato com o residuo e
deve ser tal que as concentra¢cdes maximas dos elementos contaminantes possam
ser obtidas acima ou bem proximas do equilibrio quimico entre o lixiviante e o
residuo.

O objetivo principal ao desenvolver um método de lixiviacdo € estabelecer
tempos ou periodos de extracdo exequiveis, ou seja, que possibilitem a realizacéo
de testes em laboratério e que os resultados possam de alguma maneira representar
uma situacdo de referéncia. Este fator € muito importante para atingir ou aproximar
ao equilibrio quimico entre o lixiviante e o residuo. Pesquisas tém sido feitas para
estudar formas de reduzir o tempo de contato que varia de teste para teste, sendo o
mais comum o periodo de 24 horas e ha outros que descrevem periodos de 18
horas para obtencao do lixiviado pronto para andlise.

2.2.5 Fatores quimicos

Os fatores quimicos que influenciam a lixiviagcdo se relacionam com o0s
processos fundamentais controlando a solubilidade dos sélidos, tais como: a
influéncia do pH, no controle da solubilidade de fases quimicas especificas; A
influéncia de agentes complexantes sollveis organicos e inorganicos, movendo
constituintes outrora insoltveis; O papel do potencial de oxidacdo-reducdo, na
solubilidade de constituinte mutante; processos de dessor¢do onde constituintes

dissolvidos inicialmente retornam para a fase sélida.
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2.2.6 pH da solugéo

A dessorcao sdo em grande parte uma funcédo do pH. Isso leva a concluséo
de que a liberacdo como uma funcdo do pH é uma caracteristica muito comum da
lixiviagdo com a qual muitos aspectos podem ser correlacionados. Muitos metais
exibem um aumento marcante na solubilidade em valores altos e baixos de pH, por
exemplo, chumbo e zinco. O pH inicial do lixiviante e o pH de equilibrio podem
divergir bastante, particularmente se a propor¢cdo de liquido/sélido (L/S) ou a
proporcdo da massa do material seco sendo lixiviado para massa do lixiviante é
baixa e a fase solida domina o sistema (VAN DER SLOOT et al., 1997).

Em termos de controle de pH a distincdo precisa ser feita entre os sistemas
fechados e abertos para a atmosfera. No ultimo caso, o pH pode ser fortemente

influenciado pelo aumento da concentragdo de CO, do ar. O grau de umidade é

importante para a taxa de carbonatacdo. Poros parcialmente preenchidos levam a
uma carbonatacado rapida devido a difusdo 10 mil vezes mais rapida do diéxido de
carbono no ar do que na 4gua. A capacidade de neutralizacdo do acido do material
sob estudo € um paréametro crucial nesse contexto, pois determina o tempo de
neutralizacdo do material alcalino (VAN DER SLOOTet al., 1997). O nivel e controle
de pH sdo fatores extremamente importantes na avaliacdo da lixiviabilidade,
especialmente para os metais. Em alguns métodos séo previstos 0s usos de mais de
uma solucdo lixiviante para ajustar as condi¢cdes ideais para extracdo dos
constituintes. Isto ocorre principalmente quando o residuo possui uma alcalinidade
intrinseca que precisa ser corrigida. Em muitos testes de lixiviacdo o pH nédo é

controlado e, portanto é regido pelo material submetido a testes.

2.2.7 Proporcdao liquido/sélido (L/S)

E compreensivel que nenhuma razao lixiviante/residuo pode ser adotada para
representar as condi¢Oes reais de lixiviacdo no meio ambiente durante um longo
periodo de tempo. Esta razdo pode ser simulada para cenarios especificos. Quase
sempre a razdo real é baixa e para permitir simular as piores condi¢cdes de
exposicdo dos residuos, sdo adotadas razdes elevadas entre o lixiviante e o residuo.
Essas consideragdes praticas incluem o fato de que o liquido pode ser mais

facilmente separado do solido em L/S alta e € mais facil obter uma quantidade
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suficiente de liquido para a analise. Outro fator a considerar reside na diluicdo dos
elementos quando o resultado é expresso em mg/l de solucdo. Esta influéncia deixa

de existir se o resultado da lixiviacéo for expresso em mg/kg de residuo.

2.2.8 Natureza do lixiviante

O ideal seria adotar um lixiviante igual aquele que estaria em contato com o
residuo no meio ambiente. Contudo, esta condicdo é impossivel de reproduzir em
testes de lixiviacdo praticos. O pH do solvente de lixiviagdo, o potencial de oxi-
reducdo e frequentemente toda a composicdo muda com o tempo. A qualidade do
lixiviante altera as condicfes do procedimento de lixiviacdo, produzindo resultados
variados para solucdes padrdes diferentes. Se o lixiviante possui qualidade alcalina,
provavelmente serdo extraidos produtos nao liberados se o lixiviante for acido. Além
dos fatores fisicos e quimicos, outros fatores interferem no procedimento de
lixiviagdo, como: o numero de extracdes utilizado e o método analitico.

Os principais mecanismos conhecidos que podem causar lixiviacdo dos
constituintes de um residuo sdo (CONNER, 1990):

- Solubilizacao;

- Transporte do residuo através do sélido por difusdo molecular;

- Transporte de residuo através da camada lixiviada;

- Transporte do residuo através da camada de contorno entre o residuo e o
lixiviante;

- Reacdes quimicas que podem ocorrer entre o residuo e o lixiviante.

Em um teste de lixiviacdo que utiliza um soélido finamente dividido e uma
agitacdo rapida do lixiviante, o tempo necesséario para que as concentracdes dos
constituintes estejam em equilibrio € de 18 a 24 horas (CONNER, 1990).

Existe uma variedade de agentes lixiviantes, porém o0s reagentes mais

utilizados para esta finalidade estéo listados na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4- Agentes lixiviantes mais utilizados

Mineral / Metal Reagente
Oxidos H,S04
Sulfatos H20, H,SO4
Sulfetos Fe,(S0y4)3
Cu, Ni NH3, NH,COs3
Al (OH)3 NaOH
Au, Ag NaCN

Fonte: Heck (2002).

O processo de lixiviacdo pode ser explicado através de 3 tipos de reacdes

estequiométricas, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5- Reag¢des comuns de lixiviagao

Tipo Reacao genérica Composto
Solvatagao de fons pela 4gua MeXs) = Me** g + X% (ag) CuSO,
Ataque acido MeOs) + 2H" aq) = Me*" (ag) +H20 ZnO
Ataque alcalino Me2O3s) + 20H (aq) = MeO2 (ag) + H20 Al,O3

Fonte: Heck (2002).

A maioria dos metais de transicdo apresenta-se sollvel em &cido sulfdrico,
seja através do simples contato do metal com o acido, ou pela utilizacédo de variaveis
como a temperatura de calcinacdo do minério ou residuo, granulometria,
porcentagem de solidos, concentracdo do acido, temperatura, intensidade de
agitacao e tempo de lixiviacdo, os quais possam facilitar o processo de extracao do
metal de interesse utilizando o acido sulfarico como agente lixiviante.Os topicos a

seguir mostram exemplos de lixiviagéo.

2.2.8.1 Lixiviagdo do ferro a partir de uma bauxita que apresenta baixo teor de
gibbsita

A remocédo do oxido de ferro a partir da bauxita tornou-se recentemente o
objetivo de muitos pesquisadores por duas razdes: o baixo teor de ferro em bauxitas,

com menos de 2% em peso de Fe,Oj3, encontra aplicacao na producao de refratarios
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e a remogao de ferro a partir da bauxita antes do Processo Bayer reduz os
problemas ambientais associados a disposicdo de lama vermelha. Duas amostras
de bauxita calcinada do Alabama contendo 2,7% e 8% de Fe,O3; submetidos a
classificacdo hidraulica seguido por separacdo magnética poderia reduzir o ferro
para um valor abaixo de 2,5%, comum a recuperacédo de alumina menor que 17%.
Em outro estudo o minério de bauxita do Alabama contendo 2,7% de Fe,O3 foi
finamente triturado e tratado por calcinacéo e reducdo com hidrogénio a 800°C. A
separacdo magnética do material obteve um produto com 1,5% de Fe,O3. Muitos
pesquisadores tém relatado a remocao de ferroa partir da bauxita, juntamente com o
seu mecanismo de lixivia¢ao utilizando acido cloridrico (REDDY et al.,1999).

Neste trabalho foi estudada a cinética de lixiviagdo para a remocéao de ferro a
partir de uma bauxita de baixo grau de gibbsita com acido cloridrico. A temperatura e
a concentracdo do &cido tiveram forte influéncia sobre a remocdo do ferro. A
remocdo do célcio foi quantitativa dentro de um curto periodo com acido diluido. O
mecanismo para a dissolucédo de ferro seguido de uma equacao de primeira ordem
apresentou uma energia de ativacdo aparente de 81,0 kJ/mol. Usando o acido a 4M
ocorreu uma remogao de mais de 98% de ferro na forma de hematita, juntamente
com cerca de 10% de alumina (REDDY et al.,1999).

2.2.8.2 Recuperacao de 6xido de alumina e ferro a partir da lama vermelha rica em

ferro por reducao-sinterizacao

A lama vermelha contém consideraveis quantidades de soda caustica,
alumina, éxido de ferro, 6xido de titAnio e outros menores constituintes valiosos. E o
principal residuo proveniente da extracdo alcalina de alumina a partir da bauxita,
através do processo Bayer. Atualmente, cerca de 6 x10’t de lama vermelha é
descarregada para o meio ambiente a cada ano em todo o mundo. Uma quantidade
de lama vermelha n&o s6 ocupa um espaco precioso, mas também ameaca 0 meio
ambiente por causa do elevado teor basico, o qual polui o solo e a agua
subterranea. Desta forma o tratamento e a disposi¢cao de lama vermelha tém atraido
muita atencdo. Até agora, muitos pesquisadores tém realizado uma série de estudos
sobre a utilizagcdo eficaz e abrangente da lama vermelha, e uma variedade de

maneiras tem sido propostas para lidar com a lama vermelha, como o método de
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alta pressdo hidro-quimica, a reducdo de torrefacdo, separacdo magnética direta
(XIAO-BIN et al., 2009).

No método de alta presséo hidro-quimica, a lama vermelha é€ lixiviada em alta
temperatura (>260°C) e alta alcalinidade (razdo molar de Na,OparaAl,03>10) para
recuperar soda caustica e alumina, onde o 6xido férrico presente na lama vermelha
nédo pode ser recuperado. Este método ainda néo foi aplicado na industria a mais de
meio século de pesquisa, por razdes técnicas e econdmicas, tais como, a facilidade
do aparecimento da corrosdo em alta temperatura e baixa concentracdo de alumina
na solucédo resultante apoés a lixiviacdo (XIAO-BIN et al., 2009).

O principal objetivo da reducédo de torrefacdo e separacdo magnética direta é
recuperar o oxido férrico da lama vermelha, sem considerar a recuperacdo de soda
caustica e alumina. No método de separacdo magnética direta, o teor obtido de
magnetita e ferro a partir da lama vermelha séo relativamente baixos,cerca de 55% e
35%, respectivamente (XIAO-BIN et al., 2009).

A recuperacdo de soda caustica, 6xido de alumina e de ferro € um caminho
fundamental para utilizar exaustivamente a lama vermelha. O método de
sinterizagdo € uma forma eficaz de lidar com o aluminio contendo matérias-primas
com baixa relacdo de massa de alumina e silica, e facilita a recuperacdo de ferro no
processo de sinterizacdo. No entanto, ainda existem muitos problemas para
recuperar a soda caustica, ferro e alumina da lama vermelha por sinterizacdo. Em
primeiro lugar, a lama vermelha é rica em ferro e tem uma baixa relacdo de massa
de alumina a silica (A/S <1,5), bem como alto teor de ferro (Fe,03>35%). Em
segundo lugar, o 6xido de ferro (principalmente hematita), silica e alumina presentes
na lama vermelha devem ser convertidos em silicatos de magnetita, célcio e
aluminato de sodio, respectivamente, ao mesmo tempo, a fim de recuperar
economicamente o oxido de ferro e alumina durante o processo de sinterizacao.
Mas, h& poucos trabalhos relatados neste campo. Por isso, € necessario estudar o
comportamento do elevado teor de ferro na lama vermelha no processo de
sinterizagédo, a fim de efetivamente utiliza-lo (XIAO-BIN et al., 2009).

No estudo realizado utilizou-se como matéria prima, a lama vermelha, a qual
apresenta elevado conteudo de ferro. Este material foi empregado para promover a
recuperacdo de oOxido de alumina e ferro através do processo de reducéo-
sinterizacdo, lixiviacdo e beneficiamento magnético. Resultados de anélises

termodinamicas mostram que o 6xido férrico deve ser reduzido a Fe se a reducédo do
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oxido férrico e a formacdo de aluminato de sbdio e silicato de calcio acontecer
simultaneamente. Os resultados experimentais indicaram que a recuperacdo de
alumina da lama vermelha pode chegar a 89,71%, a taxa de recuperacao de Fe e 0
grau de concentrado de magnetita sdo 60,67% e 61,78%, respectivamente (XIAO-
BIN et al., 2009).

2.2.8.3 Lixiviacao de ferro a partir do quartzo utilizando acido oxalico e sulfarico

Os minerais industriais, a exemplo do quartzo, normalmente contém algum
teor de ferro. A literatura indica que muitos depoésitos ja conhecidos  sdo
contaminados por pequenas quantidades (0,5-3%) de minerais de ferro. Desta forma
adissolucdo deoxidos de ferroé um problemade particular interesse paraos
produtoresde taisminerais industriais (GROUDEV et al., 1978 apud VEGLIO et
al.,1998).

A presenca de quantidades de ferro férrico e/ou ferroso em caulim, quartzo
areia e argila pode impedir a sua utilizagcdo em varios campos industriais. Em geral,
o ferro que ocorre em tais matérias-primas € prejudicial, pois: interfere na
transparéncia do recipiente de vidro incolor, prejudica a transmissao em fibras
Opticas; afeta negativamente na producao de produtos de silicio puro, por exemplo,
silicio metalico, carboneto de silicio e silicato de sodio (VEGLIO et al.,1998).

Esforcos consideraveis tém sido direcionados para a remocdo de
contaminantes de ferro por meios fisicos e quimicos. No entanto, técnicas de
separacéo fisica como a flutuacdo sdo geralmente menos eficazes para a remocéo
de ferro do que a lixiviagdo quimica. A lixiviagcao acida redutora é um dos processos
guimicos mais conhecidos para beneficiamento de minerais de interesse industrial. A
lixiviagdo &acida convencional com ditionito (Na;S,04), empregado para lixiviar
minerais industriais utilizados na producédo de ceramicas, vidros, papel, etc, nem
sempre permitem que os produtos sejam obtidos com qualidade (CONLEY e
LLOYD,1970 apud VEGLIO et al.,1998).

Outras técnicas também estdo disponiveis, tais como aqueles a base de
dioxido de enxofre e lixiviagdo acida convencional com H,SO,ou HCI. Mas estes séo
caros e os efluentes que sdo produzidos sdo ambientalmente inaceitaveis (VEGLIO
et al.,1998).
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Assim, ha um interesse no desenvolvimento de alternativas tecnolégicas, tais
como uma lixiviagdo com acido organico, que pode ser mais eficaz e
ambientalmente aceitavel (VEGLIO etal., 1996).

A utilizacdo de diferentes acidos inorganicos e organicos, exercendo acao
complexante ou redutora, para a dissolucdo de compostos de ferro, tem sido objeto
de vérios estudos teoricos e experimentais. A maioria destes sédo focados sobre o
mecanismo de dissolucdo de hematita e magnetita, utilizando varias substancias
quimicas e condigcdes experimentais (VEGLIO et al.,1998).

Alguns trabalhos tém sido relatados na literatura sobre a utilizagdo do &cido
oxalico na remocéo de ferro a partir de minerais industriais (VEGLIO et al, 1996).

Estudos revelam que o acido oxalico reage com a superficie do Fe (Ill) para
formar ions complexos. Uma vez que o complexo de superficie € formado, o
mecanismo de dissolucédo difere dependendo do mineral de ferro em estudo. No
caso da magnetita, onde os ions férricos e ferrosos estdo presentes na superficie, o
mecanismo envolve a dissolucdo redutiva da superficie dos ions Fe (lll), e um
processo autocatalitico envolvendo a formacdo de oxalato de ferro € observado
(LITTER e BLESA, 1988 apud VEGLIO et al.,1998).

Pesquisas demostram que de todos os possiveis ligantes complexantes
carboxilicos, o acido oxalico é o mais eficaz para a dissolucéo do ferro (TORO et al.,
1990 apud VEGLIO et al.,1998).

O mecanismo de acdo do acido oxdalico pode ser para complexar e/ou reduzir
o Fe (Ill) para Fe (ll). Tem sido demonstrado que os valores de pH (<1,5) produzem
uma via redutora para o processo, enquanto que em pH (2-3) a agcdo complexante
do acido oxalico prevalece. Além disso, a presenca de Fe (lI) em solucdo pode
aumentar a cinética do processo (VEGLIO et al., 1996).

Uma lixiviagdo por meio de acido oxalico e sulfurico foi estudada sob uma
variedade de condi¢cdes experimentais, para a dissolucdo de Oxidos de ferro
(contaminante) a partir de uma amostra de quartzo (VEGLIO et al.,1998).

O efeito positivo do acido oxalico na extracédo de ferro teve um rendimento 35-
45% durante a lixiviagdo. De acordo com as condi¢des experimentais estabelecidas,
utilizando o acido sulfarico, o rendimento de extracdo de ferro variou de 3 a 9%,
dependendo do teor de &cido sulfurico (VEGLIO et al.,1998).
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3  MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 Lama vermelha

A lama vermelha (residuo proveniente do Processo Bayer), principal matéria
prima utilizada neste trabalho, foi gentilmente cedida pela HYDRO ALUNORTE
(Alumina do Norte do Brasil S.A) que esté localizada a 40Km de Belém no Municipio
de Barcarena-PA. No local da coleta foram determinados: pH igual a 12,80; umidade

de 48% em peso e massa especifica igual a 2,13 g/cm®.

3.1.2 Agente lixiviante

O agente lixiviante utilizado foi o acido sulfurico PA (H,SO,4) adquirido pela
Silex Comércio e Servigcos Ltda, para preparar solucées com concentracées de 20%

e 30% em v/\v.

3.2EQUIPAMENTOS

As especificacbes dos equipamentos utilizados estdo descritas a seguir:

- Estufa com circulacdo e renovacdo de ar: Marca MARCONI, Modelo
MAO035/5, 220V-3000W, N° de Série 101000540-DIMAT (Divisdo de Materiais),
Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

- Moinho de bolas: Marca CIMAQ s.a, N° de Série 005 - DIMAT (Divisdo de
Materiais), Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

- Forno mufla microprocessado: Marca QUIMIS, Modelo Q318M24, 220V-
3720W, N° de Série 09075662 - DIMAT (Divisdo de Materiais), Laboratério de
Engenharia Quimica - UFPA.

- Balangas semi - analiticas:

Marca: GEHAKA, Modelo BG2000, N° de Série 03050206001003-
LAQM (Laboratério de Analise Quimica de Materiais), LEQ- Laboratério
de Engenharia Quimica - UFPA.
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Marca: GEHAKA, Modelo BG2000, N° de Seérie 604305-DIMATE
(Divisdo de Materiais), LEQ - Laboratério de Engenharia Quimica -
UFPA.

- Manta aquecedora: Marca QUIMIS, ISO 9001, Modelo Q321A16-110V-
455W, N° de Série 09034809, Capacidade de 2000 mL- LAQM (Laboratério de
Andlise Quimica de Materiais), LEQ- Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

- Regulador de temperatura: Marca Fisatom, Modelo 411, N° de Série
0979005 Indica e regula a temperatura de 0 a 400°C conforme "set point", opera
sistema PID. - Utilizaveis em mantas aquecedoras e agitadores magnéticos modelos
753R e 754R. - Caracteristicas: - Sistema de alarme sonoro. - Sensor PT 100. -
Inclui haste traseira para fixagdo no suporte. Sonda comprimento 35cm com cabo. -
Junta cbnica de 24/40 - Carga maxima de 1250W em 115V- LAQM (Laboratério de
Andlise Quimica de Materiais), LEQ- Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

- Reator de lixiviacdo: confeccionado especificamente para utilizacdo dos
ensaios experimentais- LAQM (Laboratério de Andlise Quimica de Materiais), LEQ-
Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

- Centrifuga EXCELSA BABY I: Marca FANEM, Modelo 206 - 110V-0,440KW,
N° de Série DM.6389- LAQM (Laboratério de Analise Quimica de Materiais), LEQ-
Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

- Espectrofotbmetro: Marca Biospectro, Modelo SP-220, Faixa de
comprimento de onda 200-1000nm, Voltagem-115/230 v- LAQM (Laborat6rio de

Andlise Quimica de Materiais), LEQ- Laboratério de Engenharia Quimica - UFPA.

3.2.1 Descricao do reator de lixiviacao

O processo de extracdo dos varios constituintes presentes na lama vermelha
foi executado em um reator de lixiviagdo que consiste de um baldo de vidro com trés
entradas. Sua capacidade é de 2000 mL. Na entrada central estdo acoplados um
selo d’agua e um agitador mecéanico, ambos com funcdes de evitar perdas de acido
sulfirico e promover a agitacdo da mistura (lama vermelha e &acido sulfurico),
respectivamente. Em uma das entradas laterais esta acoplado um acessorio em
vidro que esta diretamente acoplado a um condensador e a uma seringa, que séo
responsaveis pela condensacdo de possiveis vapores de &cido sulfurico e pela

coleta de amostras, respectivamente. Por fim, na ultima entrada encontra-se
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acoplado, através de uma sonda, um termostato, que controla as temperaturas
durante o processo de lixiviacdo. Maiores detalhes podem ser vistos na Figura 2 e
Fotografia 11.

Figura 2- Reator de lixiviacdo

Fonte: MagalhéOlZ.

Fotografia 11- Reator de lixiviagéo

.Fonte: Autor, 2012.

(1) Condensador; (2) Agitador Mecéanico; (3) Termostato; (4) Balao de Vidro; (5)
Manta Aquecedora; (6) Fonte de Energia.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

ApOs o recebimento da lama vermelha ao Laboratorio de Engenharia Quimica
- UFPA, especificamente na Divisdo de Materiais (DIMAT), a mesma passou por um
processo de secagem a 100°C em estufa com recirculagcdo de ar, como pode ser
observado na Fotografia 12, durante 24 h e posteriormente moida em um moinho de
bolas, conforme mostra a Fotografia 13, por um periodo de 30 minutos para
promover a diminuicdo das particulas do material para em seguida ser calcinada em
um forno mufla, como pode ser observado na Fotografia 14, a uma temperatura de
900°C. O processo de calcinagéo fez-se necessario para que os compostos de ferro
presentes na lama vermelha (FeO.xH,O - estrutura estavel) sofressem uma
transformacédo para a fase FeO(.y e parte da fase magnética do oOxido de ferro
(FesO,4) que possui maior solubilidade em acido sulfdrico, assim promover uma

maior eficiéncia no processo de lixiviagao.

Fotografia 12- Estufa com recirculacdo de ar Fotografia 13- Moinho de Bolas

Fonte: Autor, 2012. Fonte: Autor, 2012.
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Fotografia 14- Forno Mufla

Y

2

Fonte: Autor, 2012.

ApoOs o pré-tratamento da lama vermelha, para fins de comparacéo, algumas
andlises foram executadas antes do processo de lixiviacdo, objetivando-se a
caracterizagdo quimica e mineraldégica do residuo. A composicdo quimica foi
determinada com o auxilio de técnicas como fluorescéncia de raios-X e as fases
mineralégicas foram identificadas através de técnicas de difracdo de raios-X. Os
resultados obtidos estdo na proxima secao primaria.

Para adequar a lama vermelha ao experimento foram definidas as variaveis a
serem utilizadas no processo, tais como: temperatura de lixiviagdo, tempo de
lixiviagdo, relacdo solido/liquido (S/L), concentracdo do &cido sulfarico (Cuzsos) € a
quantidade de lama vermelha calcinada (M.y), conforme mostra a Tabela 6.

As concentracBes estabelecidas para as solugdes de &cido sulfurico neste
trabalho (20% e 30% em volume) foram definidas ap6s os testes realizados
considerando uma baixa concentracédo desta solucdo (10% em volume) e uma alta
concentracdo (50% em volume), onde ambos ndo apresentaram eficiéncia no
processo de extracdo do componente majoritario presente na lama vermelha, o
oxido de ferro. Além deste fator, os experimentos realizados com concentracdo da
solugcdo de &cido sulfurico a 10% em volume foi extremamente complexa, pois
ocorreu dificuldade na separacédo liquido-sélido das aliquotas retiradas, devido as
mesmas apresentarem aspecto viscoso e apds a obtencdo da parte liquida (licor)

observou-se uma aparéncia gelatinosa, possivelmente pela presenca de sulfato de
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aluminio que precipitou durante o processo de lixiviagdo. Com relacdo aos ensaios
executados com a concentragdo de 50% em volume a extragdo ocorreu também
com dificuldades durante todo o processo, devido o aparecimento do fenbmeno da
corrosdo na palheta de agitacdo, o que foi solucionado posteriormente com a
utilizacdo de um material mais resistente. Porém, ap0s a analise nos licores
extraidos constatou-se uma baixa extracéo de ferro, devido a ocorréncia do efeito do
ion comum, ou seja, existe uma elevada quantidade de sulfato, o que provavelmente
impediu a solubilizacdo do ferro e consequente solubilizacdo dos outros
constituintes.

Diante do exposto acima se verificou que ndo seria viavel a realizacdo do

processo de lixiviacdo nestas condicdes.

Tabela 6 - Variaveis do processo de lixiviagcao

Temperatura Tempo S/L Ch2s04 Myv
60°C 8h 1/10 20% e 30% 100g
80°C 8h 1/10 20% e 30% 100g
90°C 8h 1/10 20% e 30% 100g

Fonte: Autor, 2012.

Apbs a definicdo das variaveis do processo e posterior montagem do reator
de lixiviacdo, além da escolha do teste de lixiviacdo a ser utilizado, o qual foi definido
para este estudo como o teste de lixiviagdo de extracdo com agitacdo. Apds 0sS
respectivos ajustes, foi dado inicio aos experimentos. Cada experimento foi
realizado em triplicata para obtencdo de uma maior confiabilidade nos resultados
alcancados. Desta forma, de acordo com a Tabela 6 foi realizado um total de 18
corridas experimentais.

Em cada corrida experimental, primeiramente, sdo adicionados 1000 mL de
solucéo de acido sulfurico no reator. Em seguida a solucao é pré- aguecida até uma
temperatura proxima da temperatura de lixiviagao, isso é necessario devido a reacao
da lama vermelha com o acido sulfarico ser exotérmica, sendo assim ndo podemos
adicionar a lama vermelha com a solugcédo de &cido sulfarico j& na temperatura de
lixiviagdo. Alcancada a temperatura de pré-aquecimento sao adicionados 100g de
lama vermelha no reator. Apds ser atingida a temperatura de lixiviagcdo, a cada 30

minutos s&o retiradas amostras de 50 mL do reator, que posteriormente foram
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submetidas a uma operacdo de centrifugacdo, como pode ser observado na
Fotografia 15, a qual proporcionou a obtencéo de duas fases: uma liquida (LICOR) e
outra solida (TORTA), conforme a Fotografia 16.

Fotografia 15- Centrifugacéo

Fotografia 16- Fase liquida e solida

Fonte: Autor, 2012. Fonte: Autor, 2012.

O licor foi submetido a uma filtragcdo para retirada de possiveis particulas
residuais. Na torta realizou-se uma lavagem, em média de 4 a 5 vezes com agua
destilada, para remover resquicios da solucéo acida e posteriormente foi submetida
a secagem (100°C) em estufa com recirculacdo de ar. O licor limpido, como mostra a
Fotografia 17, foi analisado para 6xido de Ferro (Fe;03) e 6xido de Titanio (TiO,). As
analises destes compostos foram realizadas em um Espectrofotbmetro na regido do

ultra violeta e infra vermelho, conforme a Fotografia 18.

Fotografia 17 - Licor

Fonte: Autor, 2012.
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Fotografia 18- Espectrofotdmetro SP-220

Fonte: Autor, 2012.

A determinacdo do composto (Fe;O3) foi obtida através da andlise
espectrofotométrica do ferro total com orto-fenantrolina, utilizando comprimento de
onda de 510nm. ApoOs a realizacdo do procedimento da analise, verificou-se o
desenvolvimento de uma coloracao laranja-avermelhado, como pode ser observado
na Fotografia 19, caracteristico da orto-fenantrolina na presenca de ferro. Com
relacdo a determinacao do (TiO,). Utilizou-se a anélise espectrofotométrica do titanio
com peroxido de hidrogénio, através do comprimento de onda igual a 380nm.
Durante o experimento ocorreu a formacdo de uma coloracdo amarela, conforme a
Fotografia 20, indicativo do perdxido de hidrogénio na presenca de titanio. A
metodologia empregada para a determinacdo dos compostos de ferro e titanio esta

descrita nos Apéndices A e B, respectivamente.

Fotografia 19- Coloracao para o Fe;03 Fotografia 20- Coloracéo para o TiO»,

e . NSO

Fonte: Autor, 2012. Fonte: Autor, 2012.
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A torta seca e pulverizada, como mostra a Fotografia 21, foi analisada tanto
para oxido de Ferro (Fe,O3) como para 0xido de Titanio (TiO,) através de técnicas

de Fluorescéncia de raios-x e Difracdo de raios-x.

Fotografia 21- Torta seca e pulverizada

Fonte: Autor, 2012.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apés o pré-tratamento da matéria prima foi realizada o processo de
caracterizacdo deste material. A Tabela 7 mostra a andlise quimica da lama
vermelha submetida ao processo de secagem e a Tabela 8 a sua analise
granulométrica. Observa-se consideraveis valores para os teores de ferro, aluminio,

silicio, so6dio e titanio na Tabela 7.

Tabela 7- Composicdo quimica da lama vermelha submetida a secagem

Constituintes da lama vermelha (%) peso

Fe203 29, 538

SiO, 17, 283

CaO 1, 082

Al,O3 22,539

TiO, 4,058
Na,O 12, 508

V205 0,280

MgO 0, 148

K20 0, 027
PF (Perda ao Fogo) 12,035

Fonte: Autor, 2012.



Tabela 8- Analise granulométrica da lama vermelha
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Diametro das | Diametro

# Tyler Malhas D# Médio Di Massa | %Retida | %Passante % Retida | % Passante

(um) (um) retida (g) Acumulada [ Acumulada
+30 500 500,0 0,00 0,00 100,00 0,00 100,00
-30+42 500/315 412,5 0,09 0,09 99,91 0,09 99,91
-42+60 315/250 282,5 1,07 1,07 98,93 1,16 98,84
-60+100 250/160 205,0 2,10 2,10 97,90 3,26 96,74
-100+115 160/125 1425 2,35 2,35 97,65 5,61 94,39
-115+150 125/100 112,5 1,23 1,23 98,77 6,84 93,16
-150+170 100/80 90,0 0,40 0,40 99,60 7,24 92,76
-170+200 80/71 75,5 0,00 0,00 100,00 7,24 92,76
-200+250 71/63 67,0 1,10 1,10 98,90 8,34 91,66
-250+270 63/53 58,0 0,50 0,50 99,50 8,84 91,16
-270+325 53/45 49,0 2,90 2,90 97,10 11,74 88,26
-325+400 44/37 40,5 0,15 0,15 99,85 11,89 88,11
-400 37 37 88,11 88,11 -- 100,00 0,00

>100 g >100 %

Fonte: Santos, 2012.

A Tabela 9 apresenta a composicdo quimica da lama vermelha calcinada a

900°C utilizada no processo de lixiviacdo. Pode-se observar que o residuo analisado

esta constituido por uma mistura de 6xidos sendo Fe,O3, Al,O3, SiO,, TiO, e Na,O

0S componentes majoritarios.

Observa-se também,

um

ligeiro aumento nas

quantidades dos constituintes majoritarios em relacdo a lama vermelha sujeita ao

processo de secagem, em decorréncia de possiveis reacfes de estado sélido,

acarretando na evaporacao da agua de cristalinidade.



Tabela 9- Composicao quimica da lama vermelha calcinada a 900°C

Constituintes da lama vermelha (%) peso

Fe,03 34,88

SiO; 18,675

CaO 1,594

Al,O3 25,698
TiO, 4,592

Na,O 13,071

K20 0, 058

PF (Perda ao Fogo) 1,432

Fonte: Autor, 2012.
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De um modo geral, os minerais provenientes da bauxita e que também estéo

presentes na lama vermelha, sdo: a gibsita (Gb), hematita (H), goetita (Go), anatasio

(A), quartzo (Q), calcita (C). Com relagao aos minerais formados durante o processo

Bayer, destaca-se: a sodalita (S), como pode ser observado no Grafico 1.

Gréfico 1- Difratograma da lama vermelha submetida & secagem
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Fonte: Autor, 2012.
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A caracterizagdo mineraldgica da lama vermelha calcinada a 900°C por
difracé@o de raios-X esta destacada no Gréfico 2. Observa-se no difratograma que 0s
minerais identificados na LV foram: Hematita e a nefelina, com a presenca de fases
de baixa cristalinidade nao identificadas pelo DRX. A presenca de nefelina é
justificada da seguinte forma: o fato da lama vermelha ser composta de quantidades
consideraveis de Na,O e Si,O, torna propicia a formacdo durante o processo de
sinterizacdo de espécies do tipo NasAl;SizO;35, a decomposicdo dessas espécies e
segundo Rivas et al.(2010) a reacéo de parte da sodalita desidratada com restos de

alumina e silica amorfa reagem para formar a nefelina, segundo a reacao:

Nag(AleSigO24) + 2SiO; + 2A1,03 —k — 4(Naz(Al;Si,Og) + 202(g)) a7)

Gréfico 2- Difratograma da lama vermelha calcinada a 900°C
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Fonte: Autor, 2012.

4.1 CURVAS DE EXTRACAO DO OXIDO DE FERRO E TITANIO

Através da metodologia empregada no processo de lixiviagao realizado neste
trabalho, foi possivel obter uma curva de extracdo para o ferro e titanio. O
comportamento de cada curva de extragdo obtida em fungéo das principais variaveis

consideradas neste estudo, s&o: a temperatura de lixiviagdo e a concentracédo da
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solucdo de &cido sulftrico, as quais sao apresentadas e discutidas a seguir, de
acordo com os resultados alcangados.

4.1.1 Efeito da temperatura

O Gréfico 3 mostra a evolucdo na extracdo de ferro com o tempo de lixiviacdo
em funcdo das temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C e concentracdo do acido
sulfurico de 30% - v/v. Observa-se que a extracao de ferro é relativamente baixa, em
torno de 58%, nos experimentos realizados a 60°C, no entanto para temperaturas de
80°C e 90°C a extragdo aumenta significativamente, devido a solubilidade do ferro
aumentar com o aumento da temperatura, alcancando uma eficiéncia de extracdo de
95% para 0s experimentos realizados com a lama vermelha lixiviada a 90°C e
eficiéncia de 70% para os que foram executados a 80°C. Também pode ser
observado o tempo 6timo de lixiviagdo para os experimentos realizados a 90°C que
€ alcancado em torno de 4h de lixiviacdo, visto que a partir desse tempo a extracao
do ferro torna-se praticamente constante. Em relacdo ao tempo 6timo de lixiviacdo
para os demais experimentos (60°C e 80°C) ndo podemos afirmar com preciséo o
tempo 6timo, visto que existem variagdes consideraveis nos percentuais de extracao
até o final do experimento e diante deste aspecto verificou-se que seria necessario

um tempo de lixiviacdo superior ao de 8h para que a extracdo estabiliza-se.

Gréfico 3- Curva de extragdo para o ferro (H.SO4 a 30% - v/v)
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Fonte: Autor, 2012.
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Ap6s a plotagem do Grafico 3 foram obtidos o R? e a equacdo que melhor se
ajustou aos dados de cada curva de extracdo, coforme pode ser observado na
Tabela 10.

Tabela 10- Equacéo e R?

Curva de extracao Equacéo R?

Crsos = 30% y = -3E-14x° + 5E-11x° - 3E-08x* + 1E-05x° - 0,0021x* 0,9998
TL=60°C +0,3728x - 0,0047

Crizsos = 30% y = -3E-13x® + 4E-10x° - 3E-07x* + 9E-05x° - 0,0145x*  0,9957
TL=80°C +1,3566x + 0,9634

Crizsos = 30% y = -6E-13x° + 1E-09x° - 6E-07x* + 0,0002x> - 0,9929
T.=90°C 0,0306x° + 2,5021x + 1,7171

Fonte: Autor, 2012.

O Grafico 4 apresenta também a evolucdo na extracdo de ferro com o tempo
de lixiviagdo em funcao das temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C, agora para uma
concentragdo de &cido sulfdrico de 20% -v/v. Da mesma forma como ocorreu para
0os experimentos descritos no Grafico 3, a temperatura continua sendo o fator
principal para a extracdo do ferro, confirmando o aumento da solubilidade dos
compostos em funcdo da elevagdo da temperatura. Observa-se através das curvas
de extracdo que a maior eficiéncia do processo de lixiviagdo, em torno de 84%,
ocorre nos experimentos conduzidos a 90°C. Para 0s ensaios experimentais
realizados a 60°C e 80°C as eficiéncias alcancadas sdo 38% e 65%,
respectivamente. Observa-se um tempo O6timo de lixiviacdo de 4h para o0s

experimentos realizados na temperatura de 90°C.



Gréfico 4- Curva de extragdo para o ferro (H,SO4 a 20% - v/v)
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Fonte: Autor, 2012.

Na Tabela 11 constam o R? e as equacdes que apresentaram melhor ajuste

para os dados das curvas de extracdo obtidas no Gréfico 4.

Tabela 11- Equacéo e R?

Curva de extracéo Equacéo R?
Crzsos = 20% y = -8E-14x° + 1E-10x° - 7E-08x* + 2E-05x° - 0,0033x°  0,9997
TL = 60°C +0,3406x + 0,1535
Crizsos = 20% y = -3E-13x® + B5E-10x°> - 3E-07x* + 0,0001x*> - 0,995
T_=80°C 0,0178x? + 1,5495x + 1,197
Chizsos = 20% y = -9E-13x° + 1E-09x° - 9E-07x* + 0,0003x° - 0,9662
TL=90°C 0,0407x% + 2,973x + 3,2203

Fonte: Autor, 2012.

Nos Graficos 5 e 6, podem ser analisados o comportamento da curva de

extracdo de titdnio presente na lama vermelha em fungdo do tempo de lixiviacao,

nas temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C. Nos respectivos graficos observa-se a

influéncia da temperatura na extracdo de compostos de titanio, a qual € a mesma

encontrada na extracdo do Ferro, ou seja, quanto maior a temperatura maior a

extracdo, devido o aumento da solubilidade. Os dados experimentais apresentados
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no Grafico 5 foram obtidos em solucédo de acido sulfarico a 30% - v/v apresentando

uma eficiéncia de extracdo de 25% para os experimentos realizados a 90°C e

eficiéncias de 16% e 24% para o0s experimentos conduzidos a 60°C e 80°C,

respectivamente. Para as corridas experimentais obtidas em solucdo de acido

sulfarico a 20% - v/v, conforme o Grafico 6 apresentaram eficiéncia de extracdo com

valores préximos a 13%, 20% e 25% para o0s experimentos conduzidos a 60°C, 80°C

e 90°C, respectivamente. O tempo 6timo de lixiviagdo é aproximadamente 4h para o

processo de lixiviacao realizado a 90°C.

Gréfico 5- Curva de extracdo para o titanio (H,SO4 a 30% - v/v)
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Fonte: Autor, 2012.

Da mesma forma foram obtidos o R? e a equacéo de ajuste, para as curvas de

extracao de TiO, presentes no Grafico 5, de acordo com a Tabela 12.

Tabela 12- Equacéo e R?

Curva de extracéo Equacéo R?
Crzsos = 30% y = -7E-14x° + 1E-10x° - 7E-08x* + 2E-05x° - 0,0032x°  0,9954
T, =60°C +0,2844x + 0,2447
Chizsos = 30% y = -2E-13x° + 3E-10x° - 2E-07x* + 5E-05x° - 0,0081x*> 0,9843
T.=80°C +0,6136x + 0,6727
Crzsos = 30% y = -3E-13x® + 4E-10x° - 3E-07x* + 8E-05x° - 0,0125x° 0,9728
T.=90°C +0,9061x + 0,8373

Fonte: Autor, 2012.
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Gréfico 6- Curva de extracdo para o titanio (H,SO4 a 20% - v/v)
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Fonte: Autor, 2012.

Os resultados de R? e equacédo de ajuste dos dados das curvas de extracéo

do Gréafico 6 encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13- Equacéo e R?

Curva de extracao Equacéo R?

Crizsos = 20% y = -1E-13x° + 2E-10x° - 1E-07x" + 3E-05x° - 0,0045x°  0,9852
TL = 60°C +0,333x + 0,3106
Crzsos = 20% y = -1E-13x® + 2E-10x° - 1E-07x* + 5E-05x° - 0,0073x* 0,9838

TL=80°C + 0,5816x + 0,5462
Chizsos = 20% y = -2E-13x® + 4E-10x° - 2E-07x* + 7E-05x° - 0,0118x* 0,9914
TL=90°C +0,9077x + 0,4674

Fonte: Autor, 2012.

4.1.2 Efeito da concentracao de acido sulfurico

O Gréfico 7 apresenta o efeito da concentragdo de &cido sulfurico sobre a
extracdo de ferro em funcédo do tempo de lixiviacdo e das temperaturas de 60°C,
80°C e 90°C. Pode ser observado que as extracbes aumentam gradativamente com
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7

o decorrer do tempo de lixiviagdo, bem como é observado que aumentando a
concentracdo do agente lixiviante aumentamos também seu poder extrativo,
ocasionando uma maior eficiéncia de extracdo para as maiores concentracoes.
Também pode ser observado, por meio da ferramenta estatistica t-student que néo
houve diferencas significativas na extragdo do ferro na temperatura de 80°C nas
concentracbes de 20% e 30%-v/v (ver Apéndice C), onde podemos afirmar que
neste caso o efeito da temperatura é mais pronunciado do que o efeito da
concentracdo, ao contrario do que acontece com o0s experimentos conduzidos a
60°C e 90°C, nos quais se percebe claramente a influéncia da concentragcdo do
acido sulfarico na extracdo do ferro, sendo mais eficiente para os dados
experimentais obtidos a uma concentracdo do acido sulfurico de 30%. O tempo

otimo de lixiviagdo estd em torno de 4 h para o experimento realizado a 90°C.

Gréfico 7- Efeito da concentracdo do H,SO,4 na extragdo do ferro
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Fonte: Autor, 2012.

O Grafico 8 apresenta a influéncia da concentracdo da solucdo de acido
sulfarico na extracdo de compostos de titanio presentes na lama vermelha. Neste
grafico verifica-se que para a lixiviagcao realizada a 90°C com concentracao de acido
sulfurico de 30%-v/v, 0 comportamento da evolugao na extracdo € 0 mesmo quando

realizado a 90°C e concentracdo de 20%-v/v, informacéo observada apos a analise
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estatistica utilizando a ferramenta t-student (ver Apéndice D), confirmando que
variando a concentragdo, a mesma n&o apresentou uma influencia direta na
extragdo, neste caso.

Nos experimentos conduzidos a 60°C e 80°C pode ser observado um
pequeno aumento da eficiéncia na extragdo do titanio quando a concentragdo da
solucdo acida passa de 20% para 30% - V/v.

De um modo geral, podemos afirmar que a extracdo dos compostos de titanio
nao teve relevancia significativa, pois o agente lixiviante apresentou preferéncia em
relacdo ao ferro (Fe»Os), 0 qual se apresenta como componente majoritario na
composicdo da lama vermelha, o que se verifica através da elevada eficiéncia
encontrada na extracdo deste composto, principalmente para 0s experimentos

realizados a 90°C e concentracdo de 30%-v/v da solucao acida.

Gréfico 8- Efeito da concentracdo do H,SO,4 na extracao do titanio
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Fonte: Autor, 2012.

Além do que foi relatado anteriormente, o principal composto de titanio
encontrado neste residuo é o anatasio (forma mais estavel), o qual foi verificado
através da analise de difracéo de raios-x antes e depois do processo de lixiviagdo e
que diante da baixa eficiéncia no processo de extracdo do titdnio, constatou-se que
para 0s parametros experimentais estabelecidos, ndo foi possivel promover a

solubilizacdo deste composto de titanio presente na forma de anatasio.
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As pequenas quantidades lixiviadas do 6xido de titanio, provavelmente s&o
devido a alguns compostos de titanio que se encontram em uma forma livre, tais
como: titanato de soédio, titanato de célcio, que sdo formados durante a digestédo da
bauxita, e possiveis compostos de ferro e titanio formados durante o processo de

calcinacéo, mais provavelmente a ilmenita (FeTiO3).

4.2 COMPOSICAO QUIMICA DA LAMA VERMELHA APOS A LIXIVIACAO

A andlise quimica da lama vermelha ap6s o processo de lixiviagdo faz-se
necessario para comprovarmos se houve a concentracdo de compostos de titanio.
Nas Tabelas 14, 15 e 16 sdo apresentados os resultados obtidos da referida analise
qguimica realizada por fluorescéncia de raios-X.

Observa-se através dos resultados no residuo lixiviado que com o aumento
da temperatura, maior é a extracdo do éxido de ferro, onde ocorre um decréscimo da
guantidade de oxido de ferro no residuo lixiviado. Pode ser observado nas Tabelas
14, 15 e 16 que para os experimentos realizados com uma temperatura constante de
lixiviacdo e variando a concentracdo de 4cido sulfurico, os melhores resultados para
a extracdo do ferro sdo aqueles realizados com a maior concentracdo de acido
(30%-vl/v), proporcionando uma maior concentracédo de composto de titanio na LV.

Verifica-se também que a lama vermelha lixiviada ainda apresenta
guantidades consideraveis de silica e 6xido de aluminio, aqui considerados como
impurezas, isso explica ndo termos maiores concentragdes de compostos de titanio.
As quantidades elevadas de silica e 6xido de aluminio podem ser explicadas devido
as possiveis reacdes que ocorrem durante o processo de lixiviacdo, onde pode ser
visto a preferéncia do acido pelos 6xidos de ferro, céalcio e sédio, segundo as
reacoes:

Fe203(s) + 3H2SO04(ag)— FE2(S04)3aq) + 3H20()  (18)

CaO(S) + HzSO4(aq)—> CaSO4(aq) + H,O 0 (19)

Na,O () T H,SO4 (agq)™ NaZSO4(aq) + H20 () (20)
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Tabela 14- Composicao quimica da lama vermelha apés a lixiviagdo

Constituintes

Chasoa= 20%: T=60°C

Ch2504=30%:; T=60°C

(%) peso (%) peso
Fe.03 26,67 23,32
TiO; 6,20 6,64
CaO 0,30 0,20
SiO; 35,82 37,71
Al;03 12,48 11,37
Na,O 0,69 0,83
PF (Perda ao Fogo) 16,58 17,85

Fonte: Autor, 2012.

Tabela 15- Composicao quimica da lama vermelha apos a lixiviagao

Constituintes

Chz2so4= 20%; T=80°C

Chzso4= 30%; T=80°C

(%) peso (%) peso
Fe 03 12,49 10,26
TiO; 6,40 7,63
CaO 0,58 0,10
SiO; 44,72 49,20
AlyO3 12,84 13,25
Na,O 0,84 0,61
PF (Perda ao Fogo) 20,44 17,62

Fonte: Autor, 2012.
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Tabela 16- Composicao quimica da lama vermelha apés a lixiviagdo

Constituintes

Chasoa= 20%: T=90°C

Ch2sosa= 30%; T=90°C

(%) peso (%) peso
Fe 03 6,36 3,24
TiO; 9,57 9,66
CaO 0,10 <0,10
SiO; 56,48 62,63
Al,O3 9,45 7,53
Na,O 0,85 0,53
PF (Perda ao Fogo) 15,31 14,02

Fonte: Autor, 2012.

A Tabela 17 apresenta o percentual em peso referente a concentracdo dos

compostos ap0s o processo de lixiviacdo. Pode ser observado nos dados

apresentados que houve aumento da concentracdo de compostos de titdnio com

percentual em peso de 11%, para as condicdes ideais de lixiviacdo obtidas neste

estudo. Vale ressaltar que para os demais experimentos realizados, também ocorreu

aumento da concentracdo de titanio, porém em uma proporc¢ao inferior & encontrada

nos experimentos realizados a T= 90°C e Cyzs04= 30% - V/Vv.

Tabela 17- Concentracdo dos compostos na lama vermelha lixiviada

LV LV L V apéds a lixiviacdo | Concentracao
Constituintes seca calcinada a | (Chzsos= 30%; T=90°C) | na LV lixiviada
(%) peso 900°C (%) peso (%) peso
(%) peso
Fe,O3 29,538 34,88 3,24 3,87
TiO, 4,058 4,592 9,66 11,54
CaO 1,082 1,594 <0,10 0,12
SiO, 17,283 18,675 62,63 74,84
Al,O3 22,539 25,698 7,53 8,99
Na,O 12,508 13,071 0,53 0,63
> 87,008 98,51 83,69 99,99
PF ( Perda ao Fogo) 12,035 1,432 14,02 -

Fonte: Autor, 2012.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X DA LAMA VERMELHA APOS A LIXIVIACAO

A analise mineraldgica por difracdo de raios-X possibilita a identificacdo dos
minerais presentes em um determinado material, e também permite estudar as
caracteristicas cristalograficas destes minerais. Portanto, a andlise mineralégica da
lama vermelha apds sua lixiviagdo teve por objetivo identificar quais minerais de
titAnio foram concentrados na lama vermelha. A seguir os Gréficos 9, 10 e 11
apresentam os resultados da analise mineralégica da lama vermelha apés ter sido
lixiviada.

O Gréfico 9 apresenta os difratogramas da lama vermelha lixiviada a 60°C e
concentracfes de acido sulfarico de 20% e 30% - v/v. Como pode ser observado 0s
minerais identificados sdo: Anatasio (A) [ICDD-84-1285], Hematita(H) [ICDD-84-
0307], quartzo(Q) [ICDD-78-2315] e a nefelina(N) [ICDD-35-02424]. A presenca do
mineral anatasio é confirmada nos difratogramas devido a ocorréncia de picos a
3,51269 A, 1,89 A e 2,37750 A que s&o picos caracteristicos desse mineral.

Gréfico 9- Difratogramas da LV lixiviada a T= 60°C e Cpzso4= 20% e 30% - v/iv
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Fonte: Autor, 2012.

O Gréfico 10 apresenta os difratogramas da lama vermelha lixiviada a 80°C,
utilizando uma solugdo de &cido sulfarico com concentracdo de 20% e 30%-V/v.

Verifica-se nos dois difratogramas, que a lama vermelha é constituida
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essencialmente por: Anatasio (A) [ICDD 84-1285], hematita (H) [ICDD 84-0307],
quartzo (Q) [ICDD 83-2470] e nefelina (N) [ICDD 19-1176], esses minerais s&o
confirmados pela ocorréncia de seus picos caracteristicos em 3,5166 A, 1,89624A,
1,6999 A, 2,6933A, 2,5124A, 1,6908A, 3,29A, 4,1892A e 3,0690A, 4,2500A,
4,0190A, respectivamente. Observa-se no difratograma do experimento realizado
com temperatura de lixiviagdo de 80°C e concentracdo de acido sulfurico de 30% a
presenca de trés novas fases minerais, quais sejam: uma fase mineral do tipo X =
(Na-Al-SiO;) proveniente da dissolucdo da nefelina pelo acido sulfdrico, uma outra
fase mineral com baixa intensidade, proveniente da combinagao do ferro livre com
possiveis Oxidos de titanio, mais necessariamente sendo a ilmenita (I) [ICDD 02-
0880], identificada pelo DRX, com picos caracteristicos em 2,7300A, 2,5300A,
1,7200A, por fim uma fase mineral identificada pelo DRX como sendo a andradita
(An) [ICDD 84-1935] com picos caracteristicos em 2,6902A, 3,0077A, 1,6077A,
proveniente da combinagéo de silica insoltvel e ferro livre com possiveis resquicios

de célcio ainda existente no material (CazFe2(SiO,)3).

Gréfico 10- Difratogramas da LV lixiviada a T= 80°C e Cpzs04= 20% e 30% - v/v
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Fonte: Autor, 2012.

Os difratogramas do Grafico 11 referente a lama vermelha lixiviada a 90°C
utilizando uma solucdo de acido sulfarico com concentracdo de 20% e 30% - v/v
revelam a presenca de anatasio (A) [ICDD 86-1157] justificado pela intensidade de
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seus picos caracteristicos em 3,5144A, 1,8915A, 1,6974A. Verifica-se a presenca
das fases minerais hematita (H) [ICDD 130534], quartzo (Q) [ICDD 85-0504].
Observa-se ainda a presenca do mineral rutilo (R) [ICDD 04-0551], confirmado
através de seus picos caracteristicos em 3,2450A e 1,6870A. A ocorréncia do
mineral pode ser justificada devido a uma possivel transformacdo de fase do
anatasio para a fase do rutilo, ocorrida durante o processo de calcinacao da lama
vermelha.

ApOs a andlise mineraldgica podemos observar o que foi visto na analise
quimica, ou seja, que a lama vermelha apOs ser lixiviada apresenta maior

concentracdo de oxido de titdnio, o qual esta presente significamente na forma de

anatasio.

Gréfico 11- Difratogramas da LV lixiviada a T= 90°C e Cyzs04= 20% e 30% - v/v
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5 CONCLUSAO

A técnica experimental desenvolvida permitiu alcancar com éxito o objetivo
geral do trabalho, uma vez que os experimentos de lixiviagcdo permitiram afirmar que
a variavel ideal para a realizacdo do processo de lixiviacdo foi a temperatura de
lixiviagdo de 90°C utilizando a concentragdo de &cido sulfarico de 30%-v/v, sendo
gue para essas condicdes o Oxido de ferro presente em maior quantidade no residuo
apresentou um percentual de extracdo de 95%. Além da elevada eficiéncia na
extracdo do oOxido de ferro, os experimentos mostraram que o tempo 6Otimo de
lixiviag&o ficou em torno de quatro horas.

Em relacdo a caracterizacdo da lama vermelha apos o processo de lixiviacao,
a analise quimica mostra que houve a concentracdo de compostos de titanio em
todos os experimentos realizados, com destaque para as condicdes ideais de
lixiviagdo que apresentou um percentual de até 14% considerando o balanco de
massa global.

A analise mineralogica possibilitou a identificacdo dos compostos de titanio
concentrados na lama vermelha, sendo que para todos os experimentos foi
observada a predominancia do mineral Anatasio.

Quanto a avaliacdo da técnica desenvolvida neste trabalho a respeito de sua
aplicacdo em escala industrial o resultado estaria associado diretamente a
diminuicdo do impacto ambiental, uma vez que a lama vermelha é gerada em larga
escala e apresenta elevada alcalinidade. Outro resultado esta relacionado a reducao
de custos, pois 0 armazenamento € realizado em depdsitos de rejeitos a céu aberto,

necessitando de grandes areas, possibilitando a geracao de elevados custos.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Calcinar a temperaturas mais elevadas para que ocorra o0 aparecimento de

fases magnéticas.

- Lixiviagdo com misturas Nitrico/Cloridrico.

- Calcinagdo da LV Com Carbonato de Sodio apds o Processo de Lixiviagao.
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APENDICE A — Anélise 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

Andlises Quimicas da Universidade Federal do Para.

Procedimento da metodologia:

1- Tomar uma aliquota da solugdo a ser analisada e transferir para baldo
volumétrico de 100ml de capacidade (dependendo do contetudo 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 solugéo de citrato de sodio (10%), mais 10mL de solugéo de
orto-fenantrolina (0,1%) e completar o volume com agua deionizada;

4- Homogeneizar e deixar em repouso por 1 hora;

5- Medir a absorbéancia ou transmitancia da solucdo em cubeta de 1lcm e

comprimento de onda (A=510nm).

Preparacédo das solucdes:

- Solugéo de Cloridrato de Hidroxilamina (10% - m/v): dissolver 50g do reagente
cloridrato de hidroxilamina (NH,OH. HCI), em &agua deionizada e diluir em baldo

volumétrico de 500mL.

- Solucdo de Citrato de Sodio (10% - m/v): dissolver 100g de citrato de soédio
(Na3zCsHs05. 2H,0) em agua deionizada para baléo volumétrico de 1000mL.

- Solugéo de Orto-fenantrolina (0,1% - m/v): dissolver 1g de orto-fenantrolina mono-
hidratada (C12HsN,. H,O) em 100 mL de agua deionizada quente, e diluir com agua
deionizada para baldo volumétrico de 1000mL.

- Preparacdo de uma solucao padrdo de ferro a 100ppm (0,1 mg Fe,Os/ml): pesar

0,4911 g de sulfato ferroso amoniacal [FeSO4(NH,).S046.H,0] e transferir por meio
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de um funil a um baldo volumétrico de 1000mL. Lavar bem o funil e o gargalo do
frasco. Adicionar aproximadamente 300mL de &4gua deionizada para dissolver o sal,
a seguir adicionar lentamente 15mL de &cido sulfarico (H.SO,4) 1:1, e 10mL de acido
nitrico (HNO3) concentrado. Agitar e completar o volume com &agua deionizada.

Neste trabalho, utilizou-se a solucéo padréo vendida comercialmente.

Preparacédo da Curva de Calibracéo:

A partir da solugcdo padrdao de ferro a 100ppm construir uma curva de
calibracdo de 0,00 até 5,00ppm. A metodologia empregada na construcdo da curva

de calibracdo é semelhante a utilizacdo na complexacéo da solucéo a ser analisada.

Célculos:
Como,VxC=V' xC’
Entdo V x 100 = 100 x 1 (para concentracdo de 1 ppm)
V = 1mL (da solucéo padrédo de 100 ppm)

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

Para a analise de ferro deste estudo, ap0s a preparacdo da curva foram
medidos os valores de transmitancia para cada padrdo, conforme pode ser
observado na Tabela 18 e através dos dados obtidos foi possivel construir a curva

de calibracéo para o ferro, como pode ser verificado no Gréfico 12.
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Tabela 18- Curva de calibragéo para o ferro

Concentracao(ppm) Transmitancia (%)
0 100

63,9

41,5

26

16,4

10,8

ga b~ W N P

Fonte: Autor, 2012.

Gréfico 12- Representacdo da curva de calibragcdo do ferro
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Fonte: Autor, 2012.

Determinacao da concentracao de ferro total (Fe,O3) na amostra original:

A determinacdo da concentracdo de ferro total na aliquota analisada €
efetuada por meio de uma curva de calibracdo obtida através de padrdes de
concentragéo conhecida, conforme foi apresentado na Tabela 17.

Dependendo do valor médio de transmitancia (T) a ser verificado na aliquota
analisada, podemos calcular a concentracao de ferro total (Fe,O3) através da curva

de calibracdo, e posteriormente na amostra original. No Exemplo 1 a seguir séo
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exibidos os célculos utilizados neste trabalho, para promover a determinagdo da
concentracéo de ferro (Fe,O3) no licor (amostra original) extraido do material retirado
apos 30 minutos referente ao inicio do processo de lixiviagcdo nas seguintes
condi¢cbes: 100 g de lama vermelha calcinada a 900°C, solucédo de H,SO,4 a uma
concentracdo de 30% em volume, relagdo sdlido/liquido de 1/10 e temperatura de
90°C.

Exemplo 1:

Apds a execucdo da metodologia realizada em triplicata, verificou-se que o
valor médio de transmitancia da aliquota analisada foi de 28,2666 (T). Utilizando-se
da equagdo (y = 100,17e7%%*48% onde y = valor de transmitancia e x = valor da
concentracdo) que melhor se ajustou aos dados da curva de calibracédo, foi possivel

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

y = 100,17~ 0448%
28,2666 = 100,17e~ 0448

28,2666
100,17

0,282186283 = e~ 0448x
Assim: In(0,282186283) = In (e~%**8%)

— e—0,44-8x

Como Ln e exp séo fungdes inversas uma da outra, segue que:
—0,448x = In(0,282186283)
Assim:
x = 1n(0,282186283)/—0,448
x = 2,824080016

O valor encontrado para x corresponde a concentracdo de ferro total na
aliguota (Ca). Para saber a concentracéo de ferro na amostra original (licor extraido
apos 30 minutos), € necessario considerar o fator de diluicdo da amostra (Fd),

conforme apresenta o Fluxograma 4.
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Fluxograma 4- Etapas de diluicdo da amostra

ﬁ Lixiviagdo

Diluicdo

Centrifugacao

Aliquota
analisada
(apds a diluicéo)

Diluicéo
(Fd=100)

Fonte: Autor, 2012.

Através do Fluxograma 4, observa-se que o fator de diluicdo da amostra é
obtido através da multiplicacdo de cada fator resultante das dilui¢cdes, logo Fd =
50000. Sabendo-se que 1% = 10000 ppm, tém-se:

% Fe = Ca x Fd/10000
% Fe = 2,824080016 x 50000,/10000
% Fe = 14,12040008

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

% Fe = 14,12040008 x 1,42972
% Fe,0O3 = 20,1882184 (presente no licor obtido ap6s 30 minutos)
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Para saber a eficiéncia da extracdo apos este intervalo de tempo, sabendo-se
gue a lama vermelha calcinada a 900°C apresentou um teor de 34,88% de Fe,O3

antes de iniciar o processo de lixiviacdo, tém-se:

Eficiéncia da extracao (%) = 20,1882184 x 100/34,88
Eficiéncia da extracao (%) = 57,87906651

Desta forma fizeram-se os calculos para as demais amostras retiradas a cada
30 minutos até o término do periodo de lixiviacdo. Utilizou-se a Planilha do Excel
para a realizacdo dos célculos de forma eficaz. A Tabela 19 a seguir apresenta os

resultados obtidos para os demais licores extraidos.

Tabela 19- Teor de Fe,O3 e Eficiéncia de extracao

Tempo (min) T (%) Ca (ppm) Fe (%) Fe, O3 (%)  Eficiéncia (%)
0 0 0 0 0 0
30 28,267  2,82408 14,1204 20,188218 57,87906651
60 20,833 3,5051698 17,52585 25,057057 71,83789248
90 18,167 3,8109018 19,05451 27,242612 78,10382023
120 16 4,094375  20,47188 29,269049  83,9135592
150 14,88 4,2564382 21,28219 30,427574 87,23501764
180 14,1 4,376549  21,88274 31,286198 89,69666879
210 13,2 4,5237766 22,61888 32,338669 92,71407495
240 13  4,5578558 22,78928 32,582288  93,41252225
270 12,897 4,5755424 22,87771 32,708723 93,77500719
300 12,833 4,5866638 22,93332 32,788225 94,00293842
330 12,79 4,5942759 22,97138 32,842641 94,15894773
360 12,567 4,6335407 23,1677 33,123329 94,96367311
390 12,534 4,6393032 23,19652 33,164523 95,08177428
420 12,468 4,6511594 23,2558 33,249278  95,32476565
450 12,458 4,6529505 23,26475 33,262082 95,36147282
480 12,2 4,6996268 23,49813 33,595752 96,31809603

Fonte: Autor, 2012.
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APENDICE B - Anélise Espectrométrica do Titanio com Peréxido de Hidrogénio

A metodologia descrita neste anexo foi desenvolvida pelo Centro de
Geociéncias — Departamento de Geoquimica e Petrologia no Laboratorio de

Andlises Quimicas da Universidade Federal do Para.

Procedimento da metodologia:

1- Transferir uma aliquota da solucdo a ser analisada para baldo volumétrico de
50mL de capacidade (dependendo da concentragdo de titanio na amostra
analisada);

2- Adicionar a seguir 10mL de solucéo de acido fosforico (HsPO4)[2:3], e por fim,
2mL de solucéo de peroxido de hidrogénio (H,O2) a 30%;

3- Diluir a solugcdo ao volume desejado com agua deionizada, homogeneizar, e
apos 10 minutos medir a absorbancia da solucdo em cubeta de lcm e
comprimento de onda (A=380nm) ou em cubeta de 2cm e comprimento de
onda (A=410nm).

Preparacédo das solugdes:

- Solucéo de acido fosforico (H3P0O4)[2:3]: tomar um volume aproximado de 200mL
de 4gua deionizada em proveta de 500mL, acrescentar lentamente 200mL de acido
fosférico. Transferir para baldo volumétrico de 500mL e completar com &gua

deionizada para volume desejado.

- Solucéo de peroxido de hidrogénio (H20,) 30%: esta solugcéo a 30% ja é a solucao

concentrada vendida comercialmente.

- Solucado padréo de titdnio a 1000ppm (1g TiOy/litro): pesar exatamente 1g de TiO,
de grau analitico (calcinado a 900°C) e transferir quantitativamente para erlenmeyer
de 250mL. Adicionar 10g de sulfato de aménio (NH4)>SO, e 25mL de (H2SOy)
concentrado. Colocar um funil de vidro de haste curta na boca do frasco, e aquecer
cuidadosamente até ebuli¢cdo incipiente, enquanto se gira o frasco sobre a chama.

Prosseguir o aquecimento até que todo material tenha sido completamente atacado.
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Deixar a solugdo em repouso até esfriar e transferir quantitativamente o contetdo do
frasco para baldo volumétrico de 1000mL. Diluir a solugdo com A&cido sulftrico
(H2SO,4) N.

Observacdao: esta solucdo pode ser feita por fusdo de éxido de titanio (TiO3)
com pirosulfato de potassio (K»S,07) a 950°C em cadinho de platina, ou ainda, a
partir de um outro composto de titanio. Neste trabalho, utilizou-se a solucdo padrao

vendida comercialmente.

Preparag&o da Curva de Calibragéao:

A partir da solugdo padréo de titanio a 1000ppm construir uma curva de
calibracédo de 0,00 até 20,00ppm. A metodologia empregada na constru¢do da curva
de calibracéo é semelhante a utilizacdo na complexacéo da solucdo a ser analisada.

Da mesma forma como foi realizado para andlise de ferro deste trabalho,
apos a preparacdo da curva foram medidos os valores de transmitancia para cada
padrdo, conforme pode ser observado na Tabela 20 e através dos dados obtidos foi
possivel construir a curva de calibracdo para o titanio, como pode ser verificado no
Gréfico 13.

Tabela 20- Curva de calibracdo para o titanio

Concentracao (ppm) Transmitancia (%)

0 100
5 82,2
10 73,1
15 62,7
20 52,8

Fonte: Autor, 2012.
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Gréfico 13- Representacdo da curva de calibragdo para o titanio

120
== Concentrag¢do X Transmitancia

100

—— Exponencial (Concentragdo X Transmitancia)
80

y = 98,675e0,031x
2 _
60 R%=0,995

40

Transmitancia (%)

20

0 5 10 15 20 25

Concentragdo (ppm)

Fonte: Autor, 2012.

Observacdao: a curva de calibragcéo utilizada para a determinagédo da concentracao
de titanio (TIO,) é semelhante a que se utilizou para a complexacao de (Fe.0s3).
Portanto, da mesma forma, determina-se a concentracdo de titdnio na aliquota e

posteriormente a sua concentracdo na amostra original.



APENDICE C — Andlise estatistica utilizando a ferramenta t-student

Test for Equal Variances: 80°C 20%; 80°C 30%
95% Bonferroni confidence intervals for standard deviations
N Lower StDev  Upper

80°C 20% 16 8,69824 12,2690 20,3414
80°C30% 16 9,56873 13,4968 22,3770

F-Test (normal distribution)
Test statistic = 0,83; p-value = 0,717

Levene's Test (any continuous distribution)
Test statistic = 0,04; p-value = 0,844

Test for Equal Variances for 80°C 20%; 80°C 30%

Two-Sample T-Test and Cl: 80°C 20%; 80°C 30%
Two-sample T for 80°C 20% vs 80°C 30%

N Mean StDev SE Mean
80°C20% 16 67,6 12,3 3,1
80°C30% 16 66,0 13,5 3,4

Difference = mu (80°C 20%) - mu (80°C 30%)
Estimate for difference: 1,56392
95% ClI for difference: (-7,74875; 10,87658)
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T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 0,34 P-Value =0,734 DF =30

Both use Pooled StDev = 12,8975



APENDICE D — Andlise estatistica utilizando a ferramenta t-student

Test for Equal Variances: 90°C 20%; 90°C 30%
95% Bonferroni confidence intervals for standard deviations
N Lower StDev Upper

90°C 20% 16 0,954115 1,34579 2,23126
90°C30% 16 0,766664 1,08139 1,79289

F-Test (normal distribution)
Test statistic = 1,55; p-value = 0,407

Levene's Test (any continuous distribution)
Test statistic = 0,04; p-value = 0,835

Test for Equal Variances for 90°C 20%; 90°C 30%

Two-Sample T-Test and Cl: 90°C 20%; 90°C 30%
Two-sample T for 90°C 20% vs 90°C 30%

N Mean StDev SE Mean
90°C20% 16 2495 1,35 0,34
90°C30% 16 24,25 1,08 0,27

Difference = mu (90°C 20%) - mu (90°C 30%)
Estimate for difference: 0,702313
95% ClI for difference: (-0,179145; 1,583771)
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T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 1,63 P-Value = 0,114 DF =30

Both use Pooled StDev = 1,2208



