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RESUMO

Neste trabalho foi proposto uma rota tecnoldgica visando a reducdo da hematita a magnetita e
a liberacdo do titanio presente na lama vermelha oriunda da Hydro Alunorte. As analises de
fluorescéncia e difracdo de raios X mostraram que a lama vermelha apresenta em sua
composi¢do aproximadamente 5% de 6xido de titdnio como anatasio e 28% de dxido de ferro
nas formas de hematita e goethita. Sendo assim, a rota proposta possibilitara a obtencdo de um
material com caracteristicas magneticas o qual podera ser utilizado como fonte de titanio apos
a extracdo dos compostos de ferro de forma magnética. Dessa forma, foi realizada a reducéo da
hematita a magnetita, através de tratamento térmico em atmosfera redutora. Para a realizacdo
desta, foram realizadas misturas em diferentes concentracdes de lama vermelha e carvdo
vegetal. Essas misturas foram calcinadas nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C durante 2
horas. Em seguida, foram realizadas analises de difracdo de raios X, as quais mostraram que a
hematita foi reduzida a magnetita em todas as condi¢des experimentais e que para as misturas
calcinadas a 1000 °C, além da formacdo da magnetita, houve também a da maghemita. Através
de analises de espectroscopia raman e microscopia eletrénica de varredura, verificou-se que
para as temperaturas de calcinagdo de 500 e 600 °C o titdnio permaneceu na forma livre de
anatasio, porém para a calcinacdo a 1000 °C este passou para a forma combinada com ferro
(ilmenita). A rota tecnoldgica possibilitou a formagao de magnetita a partir da lama vermelha,

a qual pode vir a ser extraida com a utilizacdo de um separador magnético.

Palavras-chave: Lama vermelha, Ferro, Titanio.



ABSTRACT

In this work a technological route was proposed aiming at the reduction of hematite to magnetite
and the release of titanium present in red mud from Hydro Alunorte. The fluorescence and x
ray diffraction analysis showed that the red mud presents in their composition approximately
5% of titanium oxide as anatase and 28% of iron oxide in the forms of hematite and goethite.
Therefore, the proposed route will enable the obtainment of a material with magnetic
characteristics which can be used as source of titanium after extraction of iron compounds in
magnetic form. So, the reduction of the hematite to the magnetite was carried out by thermal
treatment in a reducing atmosphere. To accomplish this, mixtures were made in different
concentrations of red mud and charcoal. These mixtures were calcined at temperatures of 500,
600 and 1000 ° C for two hours. Then, X ray diffraction analysis were performed, which showed
that the hematite was reduced to magnetite in all experimental conditions and, for the mixtures
calcined at 1000 ° C, besides the formation of the magnetite, there was also the formation of
maghemite. Through analysis of Raman spectroscopy and scanning electron microscopy, it was
verified that for calcination temperatures of 500 to 600 ° C titanium remained in the free form
of anatase, but for the calcination carried out at 1000 ° C this passed to the combined form with
iron (ilmenite). The technological route allowed the formation of magnetite from the red mud,

which can be extracted with the use of a magnetic separator.

Keywords: Red mud, Iron, Titanium.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O novo modelo de desenvolvimento contemporaneo, considerando as questdes
ambientais dentro do contexto social, remete a grandes reflexdes sobre a qualidade de vida da
populacdo. A cada dia é maior a preocupacao do homem em relagéo aos residuos advindos da
producdo industrial, ndo s6 pelo seu crescimento acelerado e sua grande diversificacdo, mas,
principalmente, pelo impacto nocivo a vida em nosso planeta (FIGUEREDO, 2006).

O resultado da atividade de algumas indlstrias do setor primario (siderurgia,
metalurgia e producdo de aluminio priméario) vem acompanhado da geracdo de uma grande
guantidade de residuos, que na maioria das vezes é depositada em ambientes proximos as
fabricas, devido ao elevado custo que representam o transporte, tratamento e a gestdo adequada
destes residuos. Estes, por sua vez, sdo agressivos e tdxicos ao meio ambiente, podendo
contaminar os solos e os lencgois freaticos se nao forem tratados antes do seu armazenamento
(MERCURY et al., 2010).

Segundo levantamento realizado pela Federacdo das Industrias do Estado de S&o Paulo
(FIESP), em parceria com a ABRELPE (Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais), em 2008, o Brasil gerou cerca de 86,5 milhGes de toneladas de
residuos industriais, sendo 4,1 milhGes de toneladas de residuos industriais perigosos
(ABRELPE, 2008 apud RIBEIRO, 2011). Dentre os perigosos, apenas 28% sdo tratados,
destinados e dispostos adequadamente, sem causar danos ao meio ambiente. O restante, cerca
de 2,95 milhGes de toneladas, a cada ano, sdo jogados em lixdes a céu aberto ou despejados em
cursos d’agua. Dentro desse contexto, a destina¢ao dos residuos industriais solidos é motivo de
crescente preocupacdo dos 6rgdos ambientais, que através de fiscalizacdo, tem obrigado as
empresas a terem cuidados minuciosos com seus residuos, durante todo o processo, desde sua

correta classificagdo, tratamento, coleta, transporte, até a sua destinagdo final (RIBEIRO, 2011).

1.1 MOTIVACAO

A regido Amazonica vem, cada vez mais, despertando grande interesse no mundo
globalizado em razdo de sua grande diversidade e potencialidade ambiental. As riquezas
hidricas, minerais, vegetais e animais sdo campo fértil para o desenvolvimento de pesquisas

cientificas e projetos internacionais (PEREIRA, 2001).
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No estado do Para esta localizada a unidade industrial da Hydro Alunorte (situada no
municipio de Barcarena no estado do Pard a 45 km de Belém), criada para produzir e
comercializar alumina, Al2O3. A Hydro Alunorte junto com a Aluminio Brasileiro S.A
(ALBRAS) e a Mineradora Rio do Norte S/A (MRN) completam o ciclo de producdo de
aluminio no Estado. Embora a producdo de alumina tenha uma grande importancia
socioecondmica para o Estado, como em qualquer outra area, gera uma grande quantidade de
residuo. Este residuo, também conhecido como lama vermelha, possui caracteristicas
multicomponentes. Sua composicao é formada basicamente por 6xido de titanio, na forma de
anatasio, oxido de ferro (principalmente na forma de hematita), bem como 6xido de aluminio,
6xido de silicio e tracos de outros elementos (MAGALHAES et al., 2015).

A lama vermelha ndo é considerada perigosa, mas em funcdo da sua elevada
alcalinidade e da grande quantidade produzida, cujo armazenamento requer grande area para
sua disposicao, pode provocar danos ambientais se lixiviada até os corpos de dgua subterraneo.
Desta forma, propor uma utilizacdo para este residuo é preocupagdo constante, pois dada a
producdo regional que é de milhdes de toneladas anuais, € imperativo que se chegue a uma
destinacdo adequada.

A alternativa de reaproveitamento do residuo estd centrada em promover a
concentracdo do titdnio na lama vermelha através da separacdo magnética do oxido de ferro,
onde este esta presente em maior quantidade no residuo. Para isso é necessario um estudo acerca
das varidveis que regem o processo de reducdo da hematita a magnetita, a qual possui
propriedades magnéticas, e das transformacdes minerais que ocorrem com o titanio durante esse
processo. Tal estudo mostra que além de trazer beneficios de carater ambiental, uma vez que
contribuird para a reducdo do armazenamento desse residuo, também ira contribuir na
transformacéo de um residuo de mineracdo de baixo valor comercial em um material de elevado
valor agregado (titanio).

Sendo assim, este trabalho teve como foco principal propor uma rota tecnoldgica para
reducdo da hematita a magnetita utilizando-se tratamento térmico em atmosfera redutora. Para
a geracdo da atmosfera redutora, misturou-se a lama vermelha com carvdo vegetal, fonte de
carbono, em concentragdes pre-determinadas. A mistura foi entdo levada a mufla e calcinada
nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C. Apds o tratamento térmico, houve a obtencdo da
magnetita, que devido apresentar propriedades magnéticas, pode vir a ser extraida da lama
vermelha com a utilizacdo de um separador magnético. Resultando, desta forma, em um

material com elevada concentracdo em titanio.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar a reducdo da hematita a magnetita e as transformacgdes minerais que ocorrem

com o titanio durante o tratamento térmico em atmosfera redutora.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Analisar a lama vermelha na forma in natura através das técnicas de fluorescéncia e
difracdo de raios X;

— Realizar o tratamento térmico da lama vermelha (LV) em atmosfera redutora. Para isso,
serdo realizadas misturas de carvdo vegetal (CV) e lama vermelha, nas seguintes
proporcoes: 70% de LV e 30% de CV, 60% de LV e 40% de CV, 50% de LV e 50% de
CV, 40% de LV e 60% de CV e 30% de LV e 70% de CV, sendo as quantidades de LV
e CV complementares entre si;

— Realizar um tratamento térmico da mistura, lama vermelha e carvdo vegetal, nas
seguintes temperaturas: 500, 600 e 1000 °C durante 2 horas;

— Realizar andlises de difracdo de raios X antes e ap6s o processo de redugdo, com
objetivo de verificar as transformacdes de fases que ocorreram na lama vermelha nas
temperaturas e condicdes estudadas;

— Realizar andlises de espectroscopia raman e microscopia eletrénica de varredura, a fim
de verificar as transformacdes minerais as quais o titanio esta sujeito durante o processo

de calcinacéo.

1.4 SINTESE DO TRABALHO

O presente capitulo apresenta as motivac@es e justificativas que levaram a realizacao
de um estudo acerca do reaproveitamento da lama vermelha utilizando-a como fonte de titanio,
bem como os objetivos pretendidos neste trabalho.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura sobre a concentra¢do do titanio na
lama vermelha, na qual sdo abordados os aspectos gerais relacionados ao processo de obtencéo
da lama vermelha a partir do refino da bauxita, bem como se faz uma reviséo bibliogréafica da
composi¢do quimica e mineraldgica desse residuo. O capitulo aborda também uma revisdo da

literatura sobre os métodos utilizados para a reducdo da hematita a magnetita.
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O capitulo 3 apresenta os materiais e as matérias-primas utilizadas nos experimentos,
bem como descreve a metodologia experimental empregada. Serdo abordados os aspectos
gerais, desde a preparacdo das matérias-primas até os processos de reducdo da hematita e as
analises de espectroscopia raman, microscopia eletronica de varredura, difracéo e fluorescéncia
de raios X.

A andlise dos resultados e sua discussdo sdo apresentadas no Capitulo 4,
primeiramente, no que diz respeito a caracterizacdo do material, em seguida é abordado a
influéncia da temperatura e da concentracdo de carvao vegetal no processo de reducdo da
hematita e nas transformacdes minerais que ocorrem com o titanio durante o0 processo.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusfes gerais do trabalho e as sugestdes das

principais atividades que podem ser realizadas para a continuacdo do presente trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 BAUXITA

Segundo Bardossy e Aleva (1990), o nome bauxita foi dado por Dufrenoy em 1837. O
nome bauxita faz referéncia ao local onde foi descoberta a bauxita, uma cidade medieval
chamada Les Beaux (posteriormente Les Baux), onde foi confirmada a existéncia de um
depdsito carstico de bauxita (GANCEV, 2009).

A bauxita é o minério industrial mais importante para a obtencéo do aluminio metalico
e de muitos compostos de aluminio. O aluminio pode ser considerado um elemento bastante
“popular”, pois esta presente em quase todas as esferas da atividade humana. As inUmeras
aplicacBes em diversos setores das industrias (transportes: automadveis, aeronaves, trens, navios;
construcdo civil: portas, janelas, fachadas; eletroeletronico: equipamentos elétricos,
componentes eletrénicos e de transmissao de energia; petroquimica; metalurgia e outros) e a
frequente presente no nosso dia a dia (moéveis, eletrodomésticos, brinquedos, utensilios de
cozinha, embalagens de alimentos, latas de refrigerante, produtos de higiene, cosméticos e
produtos farmacéuticos) ilustram bem a sua importancia econémica no mundo contemporaneo.
A propria reciclagem de embalagens de aluminio, setor no qual o Brasil se destaca, tem papel
relevante do produto, do ponto de vista econémico, social e ambiental (CONSTANTINO et al.,
2002).

Aproximadamente 7% da crosta terrestre é formada por aluminio, fazendo deste
elemento quimico o terceiro mais abundante na terra, apds o oxigénio e o silicio. A producao
de aluminio comeca com a matéria-prima bauxita. A bauxita, uma rocha encontrada geralmente
préxima a linha do Equador, contém 15-25% de alumina e ¢, hoje em dia, 0 inico minério usado
para fins comerciais de extracdo de aluminio. A bauxita se encontra principalmente nos
tropicos, depositada em camadas horizontais normalmente a poucos metros da superficie do
solo. As camadas costumam estar misturadas com minerais argilosos, 6xidos de ferro e dioxido
de titnio. A presenca do ferro na mistura é responsavel pela cor avermelhada da bauxita

(HYDRO, 2013). A Figura 2.1 mostra o patio de estocagem de bauxita da Hydro Alunorte.
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Figura 2.1 — Pétio de estocagem de bauxita da Hydro Alunorte.

Fonte: NASCIMENTO (2013).

A bauxita e a alumina representam os primeiros elos da cadeia de valor no caminho
para o metal de aluminio e, a seguir, para os produtos de aluminio (HYDRO, 2012).

As reservas de bauxita que se tem conhecimento correspondem aproximadamente a 29
bilhdes de toneladas (HYDRO, 2013). O Brasil possui a terceira maior reserva de bauxita em
grandes jazidas no Para e em Minas Gerais (ABAL, 2012). A maior reserva esta na Australia,
seguida por Guiné (BRASIL, 2013).

Os principais constituintes deste material so a gibbsita, ¥ — AI(OH),, e os polimorfos

boehmita, , — Alo(oH) e diasporo, @ —Al(OH),, sendo que as proporgdes das trés formas

variam dependendo da localizacdo geogréafica do minério. As bauxitas mais ricas em boehmita
sdo encontradas em depositos europeus (Franca e Grécia) enquanto que aquelas ricas em
diasporo, na China, Hungria e Roménia. As bauxitas geologicamente mais novas apresentam
alto conteudo de gibbsita, ocorrem em grandes depésitos em areas de clima tropical como
Jamaica, Brasil, Australia, Guiné, Guiana, Suriname e India, e s&o as que apresentam maior
interesse comercial (CONSTANTINO et al., 2002 apud QUARESMA, 2012).

Segundo a Associacdo Brasileira do Aluminio (ABAL, 2012), a bauxita deve
apresentar no minimo 30% de alumina aproveitavel para que a producdo de aluminio seja
economicamente vidvel. De uma maneira geral, a mineragdo da bauxita pode ser assim
exemplificada:

— Remocéo planejada da vegetacéo e do solo orgéanico;
— Retirada das camadas superficiais do solo (argilas e lateritas);
— Beneficiamento:

— Inicia-se na britagem, para reducao de tamanho;
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— Lavagem do minério com agua para reduzir (quando necessario) o teor de silica
contida na parcela mais fina;
— Secagem.
A Figura 2.2 mostra a etapa de retirada da lama vermelha, apés a retirada da vegetagdo
e das camadas superficiais, para o inicio do beneficiamento.

Figura 2.2 — Jazida de bauxita da Hydro Alunorte.

Fonte: HYDRO (2012).

A produgdo mundial € de cerca de 260 milhGes de toneladas, apresentando uma taxa
anual de crescimento acima de 5%, em grande parte estimulada pela crescente demanda
chinesa. Os principais produtores sio Australia, China, Brasil, Indonésia, india, Guiné e
Jamaica. O Brasil é o terceiro maior produtor de minério de bauxita, com producdo em 2012 de
aproximadamente 35 milhdes de toneladas (BRASIL, 2013). Tipicamente, dependendo da
qualidade do minério, entre 1,9 e 3,6 toneladas de bauxita sdo necessarios para produzir uma
tonelada de alumina. Uma planta de alumina tipica, usando o processo Bayer, pode produzir
até 4000 toneladas de alumina por dia (RED MUD, 2005).

2.2 PROCESSO BAYER E A GERACAO DE LAMA VERMELHA

Em 1855, o beneficiamento do minério de bauxita era realizado pelo processo Le
Chatelier, que se baseava no aquecimento de uma mistura composta por bauxita e Na.COs a
1200 °C para formacéo de aluminatos. Tratamentos de lavagem e filtracdo eram empregados
para a separagdo do residuo e da solucéo rica em hidréxidos, os quais eram precipitados em
Al(OH)3 pela agéo do COg, a solugdo era novamente filtrada e separada em duas partes: uma
composta de solucéo alcalina, que passa por evaporagao para recompor 0 processo, e a segunda
era a alumina (Al(OH)3) que passava por processo de secagem e limpeza (GARCIA, 2012).
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Em 1888, Karl Josef Bayer desenvolveu e patenteou 0 processo hoje
internacionalmente conhecido como “Processo Bayer” (HIND et al.,1999). O processo Bayer
substituiu o processo Le Chatelier, pois esse gera alumina (Al203) de alta qualidade em
conjunto com a reducdo no consumo de energia e consequentemente reducédo geral do custo de
producdo (GARCIA, 2012). O processo Bayer € utilizado até hoje praticamente sem mudangas
significativas, somente com a substituicdo do Na>COs pelo NaOH e pela utilizagdo de pressao
durante a digestdo (HIND et al., 1999). Sendo considerado, ao lado do processo de cianetacdo
para tratamento de ouro e prata, 0 marco do nascimento da hidrometalurgia moderna em 1887
(HABASH]I, 2005).

O processo Bayer foi originalmente desenvolvido para atender uma demanda da
industria téxtil, que utiliza a alumina como fixador para o tingimento do algoddo. Porém,
somente com a sua associa¢do ao processo eletrolitico de obtencdo do aluminio metélico,
processo Hall-Héroult (1886), ganhou importancia na metalurgia (SILVA FILHO et al., 2007).
N&o ha datas claras na literatura com relacdo ao processo Hall-Héroult até o processo Bayer
atual, mas Habashi (2005) apresenta uma evolugdo cronoldgica dos métodos de producéo,

conforme pode ser visualizado na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Evolucéo cronolégica e esquema dos métodos de producédo de alumina.

NaCOjy Bauxita NaCO, Bauxita NaOH Bauxita
Sinterizacio Sinterizaciio Digestacio
I I v
Lavagem Lavagem Clarificacio |—— Residuo
(lama vermelha)
Filtracio —— Residuo Filtracéio ——— Residuo Precipitaciio
(lama vermelha) (lama vermelha)
cop Semeaduran— -
2 B 2 N B
Precipitacio Precipitacio Calcinacao
—_— N — —_—
Alumina
Filtracio Filtracao
* Solugiio ¢ Solu¢io
- Alumina - Alumina
—— | Evaporac¢io L——— | Evaporacio
PROCESSO PROCESSO PROCESSO
LE CHATELIER BAYER BAYER
1855 1888 Atualmente

Fonte: Adaptado de Habashi (2005).
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De uma maneira geral, o processo Bayer atual trata-se de quatro etapas: digestéo,
clarificacéo, precipitacéo e calcinacdo, conforme destacadas anteriormente na Figura 2.3.

2.2.1 Digestéao

Segundo Resende (2012), antes de seguir para o processo de digestdo, a bauxita é

moida para adequacao granulomeétrica, conforme ilustra a Figura 2.4.

Figura 2.4 — Interior do moinho de bolas a tmido da Hydro Alunorte.

Fonte: HYDRO ALUNORTE (2008).

Em seguida, é submetida ao processo de digestdo, utilizando uma solucédo de hidroxido
de sddio (NaOH), concentrada, sob temperatura e pressao, conforme mostra a Figura 2.5, em

gue sdo mostrados os digestores da Hydro Alunorte.

Figura 2.5- Digestores da Hydro Alunorte.

Fonte: NASCIMENTO (2013).
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Nos tanques de pressdo (digestores) o minério é submetido a calor e presséo de vapor.
As condigdes especificas de operacdo dependem da qualidade de bauxita usada. Nessas
condicdes, as espécies contendo aluminio sdo dissolvidas, formando uma solugéo de coloracéo

verde com alto teor de hidroxido de aluminio hidratado, como mostrado nas Equacfes 2.1 e 2.2,

Gibbsita

+ - B + (2.1)
Al(OH)y +Na' ,,y +OH ", = AI(OH), | o N

Boehmita e Diaspdrio

+ - B + (22)
AI(OH)y +Na’ ) +OH ™, +H,0 > [ Al(OH), | o N g
Durante a etapa de digestdo ocorre a formacéo de sélidos insollveis, que permanecem

em suspensdo e sao separados na etapa posterior, a clarificacao.
2.2.2 Clarificacéo

Apds a digestdo, a mistura é passada através de uma série de tanques de reducdo de
pressdo (chamados reservatorios de purga), na qual a solucdo € reduziada até a pressdo
atmosférica. O passo seguinte no processo € a de separa¢do do residuo ins6luvel da solugdo de
aluminato de sédio (RED MUD, 2005).

Uma das etapas-chaves do processo de producdo da alumina € a etapa de clarificagéo.
A etapa de clarificacdo ¢ a etapa de separacdo solido/liquido, no qual o residuo de bauxita é
separado do licor verde, que contém alumina solubilizada e que deve ser direcionado as etapas
posteriores livre de quaisquer particulas de residuo. Normalmente, as fabricas de alumina
utilizam duas técnicas de separacao solido/liquido combinadas, que sdo: espessamento seguido
de filtragem. O espessamento do residuo proveniente da etapa de digestdo € realizado em
tanques denominados espessadores/lavadores, que utilizam um circuito de decantagédo
contracorrente, cujo objetivo é espessar o0 residuo de bauxita recuperando o méaximo de
hidroxido de sddio possivel e fornecer um overflow para a etapa de filtragem contendo uma
concentragio baixa de residuos (GOIS et al., 2003). A Figura 2.6 mostra os decantadores da
Hydro Alunorte.
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Figura 2.6 — Decantadores da Hydro Alunorte.

Fonte: HYDRO ALUNORTE (2008).

Nos decantadores formam-se duas camadas, o sobrenadante que ainda apresenta
particulas finas do residuo solido e uma camada bem espessa de residuo. A parte solida
proveniente dos decantadores passa por um processo de lavagem e posterior filtracdo para em
seguida ser depositado nos chamados depdsitos de residuos solidos. O sobrenadante conhecido
como licor rico é filtrado para remover as particulas finas de residuo (QUARESMA, 2012). A
solucdo clarificada é ainda arrefecida em trocadores de calor, aumentando o grau de
sobressaturacdo da alumina dissolvida (RED MUD, 2005). Apds a lavagem, o residuo,
composto por 6xidos metalicos, € drenado para areas de disposicdo externas a inddstria e é,
entdo, denominado lama vermelha (RESENDE, 2012).

Ap0s a passagem do licor rico (solucdo clarificada) nos trocadores, 0 mesmo segue

para uma nova etapa, a precipitacao, realizada em uma espécie de tanques precipitadores.
2.2.3 Precipitacao

Apds a separacdo, o licor rico em alumina € levado para tanques de cristalizacdo e, ao
longo de varios dias, a &gua € retirada por aquecimento brando e o aluminio é precipitado sob
a forma de hidréxido de aluminio (AI(OH)s3) (Equacéo 2.3). O processo de precipitacdo é
acelerado com a adicdo de "sementes”, que sdo particulas de o0xido de aluminio puro que
facilitam o processo de cristalizagdo (RESENDE, 2012).

[ Al(OH )4]’@) +Na’(,,, > AI(OH), +Na’, +OH (2.3)

(s)
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A presenca das sementes promove a colisdo dos cristais que estdo em solucéo e assim
formam-se vérios aglomerados de cristais, os quais sdo classificados como semente grossa e
fina. Os cristais maiores de hidréxido de aluminio sdo filtrados e lavados para remover a solugédo
caustica arrastada (concentrada por evaporacéo retornando a etapa de digestao) e dar origem ao
hidrato de aluminio, como pode ser observado na Equagéo 2.3, enquanto que o material fino €
reciclado e utilizado na precipitagdo (QUARESMA, 2012). A Figura 2.7 mostra 0S

precipitadores de hidrato de aluminio da Hydro Alunorte.

Figura 2.7 — Precipitadores de hidrato de aluminio da Hydro Alunorte.

Fonte: HYDRO ALUNORTE (2008).

2.2.4 Calcinacéo

Apbds a completa cristalizacdo, o hidroxido de aluminio é calcinado sob altas
temperaturas (>1100 °C). O processo de calcinacdo tem como objetivo a retirada da agua
(Equacdo 2.4), resultando na formacao de um p6 branco fino, que é o 6xido de aluminio (Al203),
também conhecido como alumina.

2A1(OH), — AL,O

3s) +3H,0

o) (2.4)

A Equacdo 2.4 representa a Ultima etapa do processo de obtencdo da alumina
comercial, conforme ilustra a Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Oxido de aluminio (alumina) obtido apds o processo de calcinagéo.

Fonte: HYDRO ALUNORTE (2012).

A Hydro produz alumina na Alunorte, a qual é a maior refinaria de alumina do mundo.
Uma parte é utilizada como base para a producdo de aluminio da prépria Hydro, mas grande

parte é vendida a outras empresas (HYDRO, 2012).

2.3 LAMA VERMELHA

O residuo insolavel, depois da diluicdo da alumina da bauxita, se chama comumente
de lama vermelha pela cor predominante do 6xido de ferro. Os éxidos e hidroxidos de ferro,
por serem praticamente insollveis em solucgdes alcalinas, se encontram em sua totalidade na
lama vermelha. Esta insolubilidade ndo é absoluta e ha uma dissolugdo muito pequena de ferro
em forma de ferrita de sédio (SOUZA, 2010).

A lama vermelha é uma mistura de compostos, originalmente presentes na bauxita, e
de compostos formados ou introduzidos durante o ciclo Bayer. Ela esta disposta como uma
pasta, apresentando uma concentragdo de solidos na faixa de 10-30% e um pH em torno de 13
(RED MUD, 2005).

2.3.1 Geracdo da lama vermelha

No Brasil, dados publicados sobre a geracdo de lama vermelha séo praticamente
inexistentes. Apesar de o pais ser o terceiro maior produtor mundial e contar com grandes
empresas atuando na producdo de alumina, como: o Consorcio de Aluminio do Maranhdo
(ALUMAR), localizada em S&o Luis (MA), com capacidade anual de producdo de 1,325
milhdes de toneladas; a Hydro Alunorte, com capacidade anual de producao de 4,4 milhdes de

toneladas, sendo a maior produtora mundial de alumina; a Companhia Brasileira do Aluminio
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(CBA), na regido de Sorocaba (SP), com capacidade anual de producdo de 500 mil toneladas;
a ALCOA, com unidades localizadas em Saramenha (MG) e Pogos de Caldas (MG), com 140
mil toneladas e 300 mil toneladas de producéo anual, respectivamente (BERMANN, 2002 apud
SILVA FILHO et al., 2007).

Devido apresentar um elevado pH e pelo alto volume de geracdo, a lama vermelha
passa a ser considerada um residuo téxico. Os elevados montantes de material produzidos
devem ser contidos em barragens para isolamento do meio ambiente, resultando em alto custo
de gerenciamento do residuo (GARCIA, 2012).

A qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia ndo s6 na composi¢do quimica
da lama vermelha, como também influencia diretamente na quantidade de lama vermelha
gerada, bem como o teor de s6lidos com gue esta é lancada, que esta diretamente ligado ao tipo
de disposicdo adotada. Métodos conhecidos como disposicdo seca produzem uma menor
quantidade de lama vermelha que os de disposigdo Umida.

Levando-se em consideracdo estes parametros, pode-se afirmar que ndo existe uma
proporcéo exata entre a quantidade de alumina produzida e a quantidade de lama vermelha
gerada (SILVA FILHO et al., 2007). Entretanto, Liu et al. (2009) afirmam que sdo gerados
cerca de 1 — 1,5 toneladas de lama vermelha para cada tonelada de alumina produzida. J& para
Tsakiridis (2011), uma tipica refinaria gera entre 1,0 e 1,6 toneladas de lama vermelha por
tonelada de alumina produzida. Para Komnitsas et al. (2004), dependendo da qualidade da
bauxita esta faixa varia entre 0,3 toneladas, para bauxitas de alta qualidade (alto teor de
aluminio), e 2,5 para as de baixa qualidade. Porém, na literatura € mais comum encontrar

valores de 1,0 a 2,0 toneladas de lama vermelha para tonelada de alumina produzida.

2.3.2 Composi¢ao quimica e mineraldgica da lama vermelha

A lama vermelha ndo apresenta uma composic¢do quimica definida, variando de acordo
com a fonte de bauxita utilizada. Na Tabela 2.1 é possivel comparar a composi¢do quimica das
principais fontes de geracdo de lama vermelha do mundo, onde LV representa o residuo de

bauxita analisado neste trabalho.



Tabela 2.1: Composi¢do quimica da lama vermelha para diversos tipos de bauxita.

ALCAN ALCOA ALCAN

30

Composto LV ALCOA CBA " onada Australia  Africa
AlO; 22.76 3567 36/ 376 2545 26,60
Fe,Os 28,68 3378 2989 3245 3450 48,40
SiO, 18.29 345 678 367 1706 550
TiO, 5,63 456 567 412 4,90 2.80
Na;O 13,44 967 789 678 2.74 2.40
Ca0 1,62 234 120 345 3.69 i
MnO, 017 i ) ] ) i

K20 <0,10 - - - - -

P20s 0,10 - - - - -

SOs 012 i ] ] ] ]

P.F 9,10 1124 1235 980 1290 14,60
(perda ao fogo)

Fonte: Adaptado de SILVA FILHO et al. (2007).

A partir da Tabela 2.1, nota-se que ha uma grande variacdo na composi¢do quimica da
lama vermelha, mesmo para as geradas em um mesmo pais, como é o caso da LV, ALCOA e
CBA. Porém, é consenso que a maioria das lamas vermelhas, o 6xido de ferro é o principal
constituinte, seguida por 6xidos de aluminio, silicio e titanio. O dxido de ferro, responsavel pela
coloracdo avermelhada (caracteristica da lama vermelha), é considerado o Oxido mais
conhecido, presente em uma grande variedade de solos e rochas (RESENDE, 2012).

O silicio e o aluminio também estdo dentre os principais constituintes da lama
vermelha. Em condi¢fes naturais, eles podem ser encontrados na forma de déxidos (SiOz e
Al>O3, respectivamente) e em sua forma associada, dando origem aos aluminossilicatos (Al/Si),
compostos que apresentam, em sua constituicdao, a combinacdo de atomos de aluminio e silicio.
Os principais representantes dos aluminossilicatos séo as argilas e as zeo6litas. Estes grupos
apresentam constituicdo quimica similar, contaminada por uma variedade de elementos.
Contudo, a principal diferenca entre eles esta no arranjo espacial. As argilas apresentam
estrutura bidimensional planar, formada por lamelas, enquanto as zedlitas apresentam estrutura
tridimensional, com estrutura porosa altamente desenvolvida (RESENDE, 2012).

A Tabela 2.2 compara a composicao mineralogica de lamas vermelhas geradas em
diferentes paises apresentadas por varios autores, em que LV representa o residuo de bauxita

analisado neste trabalho.
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Tabela 2.2: Composicdo mineraldgica da lama vermelha de diferentes fontes.
+ fase majoritéria; * fases abundante; # fases minoritarias; - fase ausente.

LV  Khaitan et Lﬁg?\lgrlggu Altundogan are(li%;) Moya et

Fases minerais  (2016) al. (2009) etal. (2000) . al. (1987)

(Brasil) (Jamaica) etal (2908) (Franca) (Espanh (Turquia)

(Grécia) a)

Hematita + + + + + *
Gibbsita # * * # * -
Anatasio # # # # * #
Calcita # # * # # #
Goethita # - # * # -
Boehmita - * - # # #
Caulinita + - # - - #
Sodalita + - - - - +
Katoita (C3AHs) - * # * - -
Quartzo # # # - - #
Perovskita - - - + - -
Chantalita - - - - - -
Diasporo - - - - -
Cancrinita - - - - - #
Bayerita - - - - - #
Rutilo - - - - - #
Halita - - - - - -

Fonte: Adaptada de Mercury et al. (2010).

A composicdo mineraldgica é especifica para cada lama vermelha, isso porque a
origem da bauxita, as condi¢Oes utilizadas no processo Bayer e qualquer outro tratamento do
residuo podem influenciar na mineralogia das lamas vermelhas. Quantidades de hematita,
goethita, quartzo, gibbsita, boehmita e anatasio sdo geralmente herdadas da bauxita e, portanto,
estdo relacionados com a origem da bauxita (SNARS & GILKES, 2009).

A calcita, sodalita, halita e katoita em lamas vermelhas sdo normalmente produzidos
no processo Bayer ou por tratamento da lama vermelha apds o processamento. Entretanto, a
presenca de hematita, goethita, gibbsita, boehmita, anatasio, sodalita e outros aluminossilicatos
de sédio (amorfos), que se formam em solucGes aquosas fortemente alcalinas, é consenso geral
na literatura (SNARS & GILKES, 2009).

2.3.3 Armazenamento da lama vermelha

A lama vermelha néo é particularmente toxica, inclusive, a Environmental Protecy

Agency (EPA) ndo a classifica como um residuo perigoso. Entretanto, em fungéo de sua elevada
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alcalinidade e por ser gerada em grande quantidade, seu armazenamento pode levar a uma
possivel lixiviacdo de seus componentes, levando a contaminagdo de &guas subterraneas e
causando sérios danos ambientais (WANG et al., 2008). Diversos métodos de disposicao tém
sido relatados na literatura, no decorrer da historia, tais como descarte no fundo do oceano,
disposicdo em lagoas, empilhamento do residuo seco, etc. (RESENDE, 2012). Geralmente,
lagoas de disposicdo, construidas com técnicas de elevado custo, que impossibilitam a
ocorréncia de lixiviagao de seus componentes € a consequente contaminagao dos corpos d’agua
da superficie e das aguas subterraneas, encontram-se entre os mais adotados pelas indudstrias
(WANG et al., 2008). Porém, segundo Antunes et al. (2011), esse tipo de armazenamento
requer uma grande &rea para sua disposicao, além de cuidados permanentes com a manutengdo
dessas areas, 0 que acarreta um elevado custo as industrias de refino da bauxita.

A Figura 2.9 mostra uma imagem de alta resolucdo obtida pelo Google Earth em 2006,
na qual é possivel observar o depoésito de residuos sélidos da Hydro Alunorte, o qual armazena

a lama vermelha em uma lagoa de disposicéo.

Figura 2.9 — Foto aérea da fabrica da Hydro Alunorte em Barcarena-PA destacando o depdsito
de residuos solidos (DRS) onde é estocada a lama vermelha.

Fonte: SOUZA et al. (2006).

Segundo a Figura 2.9, nota-se que o depoésito contendo lama vermelha apresenta o
mesmo tamanho que a fabrica de producéo de alumina.

Na Figura 2.10, obtida também pelo Google Earth, porém em 2016, é possivel
comparar a expansdo do deposito de residuos solidos da Hydro Alunorte nos Gltimos 10 anos.

Nesta figura, percebe-se que o depdsito j& estd maior que a fabrica de producdo de alumina,
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com tendéncia a se expandir cada vez mais, caso ndo haja a implementagdo de técnicas para a

utilizacdo da lama vermelha.

Figura 2.10 — Imagem éarea obtida pelo Google Earth da Hydro Alunorte (Barcarena-PA), em
2016, destacando o deposito de residuos solidos (DRS) onde é estocada a lama vermelha.

016 DigitalGlobe

Image ©2016 CNES / Astrium

Fonte: Google Earth (2016).

Segundo Red Mud (2005), em seu ultimo levantamento realizado no ano de 2005,
foram estimados que cerca 3 bilhdes de toneladas de lama vermelha estavam estocadas em todo
o mundo. Porém, de acordo com publicacdes do setor, nenhuma das préaticas de disposicao até
entdo utilizadas tem sido considerada satisfatoria e eficiente, considerando os diversos riscos
sociais e ambientais, além do alto custo associado a essas praticas. Com isso, sS40 necessarios
estudos e o desenvolvimento de tecnologias que possibilitem melhores praticas de manejo,
permitindo a utilizacdo do residuo como material alternativo em outros setores, contribuindo
diretamente para solucionar o problema e, ao mesmo tempo, agregar-lhe valor (RESENDE,
2012).

2.3.4 Problemas decorrentes da estocagem da lama vermelha

Segundo Cunha e Corréa (2011), a disposicdo ndo adequada da lama vermelha pode
acarretar em problemas como:
a) Contaminacgéo da agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro, aluminio ou outro
agente quimico;

b) Contato direto com animais, plantas e seres humanos;
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c) O vento pode carrear p6 dos depdsitos de lama vermelha seca, formando nuvens de
poeira alcalina;
d) Impacto visual sobre uma extensa area.

Alguns casos de acidentes ambientais provocados pela disposi¢édo inadequada da lama
vermelha em varios paises sdo relatados na literatura. Tal como o ocorrido na Hungria em 4 de
outubro de 2010, quando uma onda de lama vermelha vazou de uma refinaria e cobriu a cidade
de Kolontar (KOVACS et al., 2013), conforme mostra a Figura 2.11.

Figura 2.11 — Imagem aérea mostra a lama vermelha cobrindo as ruas de Kolontar.

Fonte: Folha de Sdo Paulo (2010).

Cerca de 800 mil metros cubicos de lama vermelha foram espalhados pela regido de
Kolontar, levando a morte instantanea de 10 pessoas e o ferimento de outras 100, além de ter
contaminado cerca de 40 km? de terra residencial e agricola, espalhando-se ainda em direcéo
ao rio Danubio, um dos principais da Europa (KOVACS et al., 2013).

No Brasil, em 2003, houve no municipio de Barcarena-PA um vazamento de lama
vermelha, atingindo as nascentes do rio Murucupi. Da nascente a foz do rio houve mudanca na
tonalidade das 4guas, com o aumento nos teores de aluminio e sddio e possivel contaminacao
do aquifero (DE JESUS et al., 2004 apud SILVA FILHO, 2007). No estado de S&o Paulo
ocorreu um vazamento em 2004, de cerca de 900.000 litros de lama vermelha, atingindo o
corrego do Bugre, rio Varzao e Pirajibu, na bacia do Rio Sorocaba. Como consequéncia houve
alteracdo da qualidade das aguas tornando-as improprias (ofensivas a saude), aléem de provocar
danos a fauna (mortandade de peixes) e a vegetacdo (CETESB, 2004; RONDON, 2004 apud
SILVA FILHO, 2007).

Apesar dos avancos tecnologicos obtidos nos ultimos anos, a disposi¢cdo da lama
vermelha ainda é um grande problema. Portanto, a busca por novas tecnologias, que visem o

aproveitamento desse residuo representando alternativas capazes de sendo solucionar, pelo
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menos amenizar o problema é fundamental para o Brasil, sexto maior produtor mundial de
alumina, e, portanto um dos maiores geradores de lama vermelha no mundo (SILVA FILHO et
al., 2007).

De forma geral, pode-se afirmar que a industria da alumina apresenta grande interesse
no desenvolvimento de processos que visem a utilizacdo da lama vermelha, eliminando a

preocupacao com possiveis acidentes e reduzindo os custos de armazenamento.

2.3.5 Lama vermelha como fonte de titanio

Segundo Agatzini et al. (2008), uma andlise da literatura indica que ndo ha nenhum
método simples para a recuperacdo de titanio a partir da lama vermelha. Os dois processos
possiveis para a recuperacdo de titdnio e outros metais a partir da lama vermelha, séo:
pirometaldrgico e hidrometalurgico.

De um modo geral, os processos pirometallrgicos sdo baseados na fundi¢do do
material gerando a formacao de ferro gusa e uma corrente rica em soda/alumina (que pode ser
reciclado de volta para o processo Bayer) e uma escoria contendo titanio, silica, alumina
residual, cal e magnésio. A fase da escoria €, entdo, tratada com vista a produzir um produto de
alto grau de titanio, além de um residuo que poderia ser utilizado como alimentagdo para um
forno de cimento (MAGALHAES, 2012).

Enquanto os processos pirometaldrgicos enfrentam problemas como alto consumo de
energia e geracao de residuos sem valor econdmico, processos hidrometallrgicos ainda sdo uma
promessa para o futuro, apesar das pesquisas realizadas neste campo estarem bastante
avancadas. Os processos hidrometalUrgicos podem oferecer uma alternativa interessante para a
obtencéo de titanio, desde que a dissolucdo do ferro seja controlada (MAGALHAES, 2012).
Ercag e Apak (1997) misturaram a lama vermelha com dolomita e coque, pelotizaram e
calcinaram a mistura em 1100 °C e, finalmente, fundiram-na em 1550 °C para produzir ferro-
gusa e uma escdria contendo titanio. A escéria foi entdo lixiviada com acido sulfurico a 30% e
90 °C. A eficiéncia de recuperacao de titdnio com base no peso da escoria foi de 84,7%.

Kasliwal e Sai (1999) realizaram um processo para a concentracdo de titanio na lama
vermelha. O procedimento utilizado foi a lixiviagdo da lama vermelha com acido cloridrico
seguido de uma calcinacéo do lixiviado com carbonato de sodio. Neste processo de recuperagédo
o titdnio aumentou de 18 para 36% na primeira etapa e apds a segunda etapa ficou em 76%.

Magalhdes (2012) propds um processo para a recuperagdo de titanio a partir da lama

vermelha, por lixiviagdo com &cido sulfarico. A lama vermelha foi lixiviada na forma in natura,
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calcinada a 900 °C e na forma combinada, com carvédo e argila. A concentracdo do agente
lixiviante e a temperatura de lixiviagdo foram variadas durante o estudo. Os experimentos de
lixiviacdo tiveram como objetivo a extracdo do 6xido de ferro presente na lama vermelha,
visando a concentracdo de compostos de titanio. A recuperacdo de titanio final alcancada
chegou a 14% em peso, partindo de um material com aproximadamente 5% em peso de titanio.

Devido a lama vermelha apresentar grande quantidade de elementos quimicos
valiosos, existe a necessidade do desenvolvimento de tecnologias que visem a recuperacéo de,
pelo menos alguns destes. E sendo o titdnio um elemento quimico valioso, devido apresentar
elevado valor de mercado e estar presente nas principais fontes de geracdo de lama vermelha
do mundo, o estudo da recuperacdo desse metal vem se tornando objeto de estudo de muitos

pesquisadores.

2.4 TITANIO E SUA IMPORTANCIA

Segundo Baltar et al. (2008), o titanio foi descoberto em 1791, por William Gregor,
ao realizar experiéncias de tratamento da ilmenita com &cido sulfurico e acido cloridrico
concentrado. O nome titanio tem origem na palavra grega titanes, que na mitologia grega, é um
dos filhos de Urano (Céu) e Gaia (Terra).

O titanio é utilizado em diversas aplicacdes industriais, desde a fabricacdo de turbinas
para avides supersonicos até préteses dentarias, sendo especialmente indicado para usos em
materiais que necessitam de boa resisténcia em situacdes adversas, como tubulacdes em agua
do mar (KANE, 1987 apud BALTAR et al., 2008) e em diversos artefatos da industria
aeroespacial. A utilizacdo do titanio se deve a propriedades excepcionais: densidade elevada
(4,5 glcm®); tenacidade; alto ponto de fusdo (1.670 °C); grande resisténcia a corrosio
(equivalente a da platina); elevada resisténcia mecénica (comparavel a do aco); estabilidade
térmica; grande capacidade de disperséo e elevada brancura. O titanio é considerado um metal
de importancia estratégica (BALTAR et al., 2008).

Uma propriedade quimica muito importante é a elevada resisténcia a corrosdao. O
titanio e suas ligas tém excelente resisténcia a corrosdo em &gua do mar e em solugdes aquosas
de cloretos. A maior parte das ligas é resistente a uma grande variedade de meios oxidantes
como HNOs e agentes redutores como HCI e H2SO4, quando estes se encontram diluidos. O
titanio é, ainda, resistente a maior parte dos acidos organicos (BRAGA et al., 2007).

As principais fontes comerciais de titanio sdo: anatasio (presente na lama vermelha da

Hydro Alunorte), rutilo, ilmenita e leucoxénio. Ja as principais reservas de titanio pode-se
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destacar aquelas presentes na Itdlia setentrional, Noruega (em dep0sitos consideraveis),
Inglaterra (Cornwall), Franga e Suica (Gotthard, Binnthal). Magnificos cristais azuis foram
descobertos no Colorado e em Massachusetts (EUA). No Brasil era considerado raro, até serem
encontrados os depositos de Cataldo (GO), Tapira, Salitre e Serra Negra, em Minas Gerais
(BROCARDO, 1989).

A producdo de titanio é obtida com base em depositos primarios ou secundarios. Em
ambos os tipos de depdsitos, a ilmenita € sempre mais comum do que o rutilo, sendo as reservas
conhecidas de ilmenita em todo 0 mundo muito maiores que as de rutilo. Segundo Brasil (2006),
o territdrio brasileiro possui reservas medidas de 230,5 milhdes de toneladas de ilmenitae 11,4
milhdes toneladas de rutilo, além de possuir uma reserva de anatasio com 419,2 milhdes de

toneladas conforme mostra a Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Distribuicdo das reservas nacionais de minerais de titanio por estado.

Reserva medida (102 toneladas)

Estado
limenita Rutilo Anatasio
Bahia 18.843 44 -
Espirito Santo 924 7 -
Goias 359 - 42.711
Minas Gerais 11.884 - 376.575
Paraiba 10.639 10.639 -
Pernambuco 1.934 - -
Rio de Janeiro 720 720 -
Rio Grande do Sul 6 - -
Santa Catarina 3.382 - -
Sao Paulo 181.813 - -
Total 230.500 11.400 419.200

Fonte: BRASIL (2006).

Atualmente a forma mais utilizada para a obtencdo do titanio é o processo Kroll. A
qual consiste em reagir a ilmenita com cloro e carbono para produzir o tetracloreto de titanio,

segundo as reacgdes descritas por Quaresma (2012):

2TiFeO, +7Cl, +6C(900°C) < 2TiCl, + 2FeCl, +6CO (2.5)

O tricloreto de ferro é removido por destilacéo, e o tetracloreto de titanio é reduzido

com magnesio, segundo a reacdo descrita pela Equacéo 2.6.

TiCl, +2Mg (1.100°C) <> 2MgCl, +Ti (2.6)



38

O metal obtido por esse processo possui aspecto poroso, por isso, é conhecido como
esponja (GAMBOGI, 2001). O titanio (ingot) é obtido com a fuséo da esponja.

Existem grandes reservas de titanio, porém como a sua producdo implica em
sofisticados processos quimicos, 0 seu preco tende a ser mais elevado. Desta forma, torna-se
necessario o estudo de novas fontes de titanio, através de processos mais baratos e rentaveis.
Assim, a recuperacdo de titanio da lama vermelha mostra que, além de trazer beneficios de
carater ambiental, uma vez que contribuird para a reducdo do armazenamento desse residuo,
também ira contribuir na transformacao de um residuo de mineracéo de baixo valor comercial

em um material de elevado valor agregado (titanio).

2.5 PROCESSO DE REDUCAO DO OXIDO DE FERRO

O conceito de reducdo estd vinculado a remocao do oxigénio dos Oxidos de ferro,
ocorrendo a diminuicdo do grau de oxidag&o inicial. Caso haja remocao de todo o oxigénio dos
oxidos, diz-se que o metal esta completamente reduzido. Neste sentido, o grau de reducédo de
um material se refere ao percentual de oxigénio removido em relacdo ao oxigénio inicial
(ARAUJO, 1997).

O carbono é o elemento redutor utilizado em grande parte das operacoes
pirometallrgicas de obtencdo de metais a partir de seus 6xidos, em especial na siderurgia. Ele
estd presente em materiais relativamente baratos e disponiveis na natureza, tais como carvao
mineral e seu produto de processamento o0 coque, carvdo vegetal, petréleo, gas natural e
biomassa, etc. A utilizacdo do carbono baseia-se nas propriedades que apresenta este elemento
e 0 monoxido de carbono que se forma nos processos siderdrgicos, em combinarem-se com 0
oxigénio presente nos 6xidos, liberando o ferro metalico (BUZIN, 2009).

O ferro forma com o oxigénio trés 6xidos: magnetita (Fes04), hematita (Fe203),
wustita (FeO) e suas alteragdes, de acordo com o seu nivel de oxidagao.

Os minerais de magnetita encontram-se em rochas eruptivas, em fildes e gretas,
raramente em aluvides (area magnetifera). As principais localidades de ocorréncia de
magnetita, sdo: Brasil, Suécia, Noruega, Espanha, EUA e india (SCHUMANN, 1985). A
magnetita esta associada, mais comumente, com rochas metamorficas cristalinas; ocorre
tambem, frequentemente, em rochas ricas de minerais ferro-magnesianos, a saber, dioritos,
gabros e peridotitos. Ocorre também, sob a forma de camadas ou lentes imensas, incluidas em
rochas metamorficas antigas (DANA & FILHO, 1969).
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Devido ser o minério com mais alto teor de ferro, a magnetita é considerada um dos
minérios de ferro de maior valor comercial. Sendo também conhecida como pedra magnética,
imd natural (SCHUMANN, 1985). Alguns autores afirmam que € o melhor minério de ferro,
devido seu alto teor de ferro na sua composi¢do. No Brasil temos as seguintes ocorréncia de
magnetita: Aracoiaba da Serra, Jacupiranga e Juquia (SP), Carajas (PA), Jequié e Xiquexique
(BA) (BROCARDO, 1989).

A hematita se cristaliza em duas formas alotrdpicas: a-Fe>O3 (hematita propriamente
dita) e y-Fe2Os (maghemita). A hematita apresenta a mesma formula que a maghemita, porém
com estruturas cristalinas diferentes. A a-Fe2O3 apresenta célula unitaria hexagonal formada
por pares de Fe(O)s octaédricos ligados. Ela € muito estavel e pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da y-Fe;Oz que provoca a mudanca da estrutura cubica para hexagonal.
Diferente da magnetita e da maghemita, a hematita é um oxido fracamente ferromagnético a
temperatura ambiente (MAGALHAES, 2008).

A estrutura da maghemita é muito similar & da magnetita (estrutura cubica espinélio),
porém a principal diferenca é a presenca de Fe** como o tnico cation na y-Fe2Os. Em cada
célula unitaria (clbica) contém em média 32 fons 0%, 21,33 ions Fe3* e 2,66 vacancias, sendo
que os cations estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos. As vacancias estao
localizadas nos sitios octaédricos (MAGALHAES, 2008).

A maghemita é um 6xido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas propriedades
magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos efeitos de superficie. Particulas maiores
gue 10 (nm) sdo magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas menores sao
superparamagnéticas (MAGALHAES, 2008).

A wustita, FeO, ndo é estavel abaixo de 560 °C. A presenca de FeO na temperatura
ambiente, num estado metaestavel, pode ser atribuida a um resfriamento brusco (REIS, 2008).

Segundo Rao (1974), é geralmente aceito que a reducdo do 6xido de ferro pelo carbono
ocorra através dos gases intermediarios CO e CO2, de acordo com 0 seguinte mecanismo:

Inicio da reacdo:

1
C(S) +502(g) —>C0(g) 2.7
C +FeOy = Fe 0,y +CO, (2.8)
Propagacéo:
Fe,0,, +CO,, < Fe,0, ,, +COy, (2.9)
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Onde: x=1,20u 3;quandoy =1, 3ou 4.

C,,, +CO,,, —>2CO,, (2.10)

2(9)

A reacdo de gaseificagdo do carbono através do CO3, transformando-o em monoxido,
é conhecida como Reacéo de Boudouard (Equacao 2.10) e constitui uma etapa fundamental em
processos de reducdo dos oxidos de ferro.

Término da reacao:

CQO

(g.interior) - Co( (211)

g, fase gas inerte)

CO

2(g,interior)

—CO

2(g, fase gasinerte)

(2.12)

As EquagOes 2.11 e 2.12 denotam a transferéncia de massa do CO e do COy,
respectivamente, proveniente do interior da amostra para a atmosfera em torno da amostra. Os
mecanismos que regem a transferéncia de massa sdo mostrados adiante.

De acordo com Rao (1974), o carbono reage com o oxigénio do ar, se houver, mais o
oxigénio proveniente da dissolucao dos 6xidos de ferro, segundo a Equacgéo 2.8, formando CO.
A reacdo sélido-sélido (6xido + carbono), apesar de em pequena quantidade, também contribui
para a formacéo de CO.

A partir da formacdo de CO, haveria propagacédo da reacdo de reducdo dos 6xidos de

ferro, segundo as Equacgdes 2.13, 2.14, 2.15.

3Fe,0,,, +CO, < 2Fe,0,,, +CO,,, (2.13)
Fe,0,, +CO,, < 3FeQ, +CO, (2.14)
FeO(S) + CO( o < Feg + COZ( 5 (2.15)

O modelo apresentado pelo autor leva em consideracdo mecanismos de transferéncia
de massa (incluindo fluxo viscoso), difusdo de Knudsen, difusdo molecular e difusdo na
superficie. Estes mecanismos estariam representados no modelo através da inclusdo de fatores
relacionados a estrutura fisica da amostra (tamanho dos poros, area superficial, etc.).

Segundo Buzin (2009), pode-se visualizar esquematicamente na Figura 2.12 as etapas
em que se processam o0s fendmenos da reducdo do oxido de ferro pelo carbono e que se

encontram adiante descritas, seguindo a numeracao indicada na figura.



Figura 2.12 — Etapas da reducdo do oxido de ferro pelo carbono.

Co, (6)

Carbono (8)

®

CO (10)

Fonte: Adaptado de BUZIN (2009).

(1) Difuséo de CO através dos poros da camada de ferro metalico;
(2) Adsorcéao de CO pelo oxido FexOy;

(3) Reagéo de reducéo dos Oxidos FexOy;

(4) Dessorcéo de CO; da superficie do 6xido;

(5) Difuséo do CO; através da camada porosa de Fe metalico;

(6) Transporte do CO2 nos poros da mistura;

(7) Adsorcéao de CO: pelo carbono;

(8) Reacdo de Boudouard;

(9) Dessorc¢édo de CO da superficie do carbono;

(10) Transporte de CO nos poros da mistura;

(11) Reducéo direta solido-solido.
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De forma resumida pode-se dizer que: o oxigénio dos 6xidos de ferro é removido pelo

da reducdo dos 6xidos a ferro metalico (BUZIN, 2009).

monoxido de carbono (CO), formando-se dioxido de carbono (CO3), que por sua vez oxida o

carbono formando novas quantidades de mondxido de carbono, permitindo o prosseguimento

Segundo Noldin Junior (2002), os principais fatores que influenciam a reducgédo do

oxido de ferro, sdo:

a) Temperatura de trabalho;
b) Composicdo dos aglomerados:
- Estequiometria (relacdo carbono/6xido);
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- Presenca de catalisadores ou inibidores;

c) Propriedades das matérias primas (reatividade, condutividade térmica, etc.);

d) Propriedades relativas a mistura (granulometria, porosidade e tortuosidade dos
materiais, homogeneidade da mistura, etc.);

e) Propriedades de leito (permeabilidade, porosidade, etc.);

f) Propriedades do gas.

Uma melhor compreensao dos processos de reducgdo dos éxidos de ferro pode ser feita
mediante a analise do diagrama de equilibrio de fases, também conhecido como Diagrama de
Chaudron ou como Diagrama de Baur-Glaessner. Este grafico € uma projecdo termodindmica
dos diagramas Fe-C e Fe-O e mostra as fases estaveis nas diversas temperaturas e composi¢do
de CO, como pode ser observado na Figura 2.13 (BUZIN, 2009).

Figura 2.13 — Diagrama de equilibrio de fase do sistema Fe-C-O durante o processo de
reducdo do oxido de ferro.
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Fonte: Adaptado de XIAO-BIN (2009).
O diagrama da Figura 2.13 relaciona a quantidade de CO produzida na atmosfera com
a temperatura do processo. Os numeros de série ao lado das curvas representam as reacoes

correspondentes: (1), (2) e (3) sdo representado pelas Equagbes 2.13, 2.14 e 2.15,
respectivamente, mostradas anteriormente no trabalho de Rao (1974).

Segundo Xiao-Bin et al. (2009), a curva (4) pode ser representada pela Equacéo 2.16.

(1/4)Fe,0,, +CQ, < (3/4)Fe, +COy, (2.16)
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Esses autores afirmam que pode ocorrer a transformacéo direta da magnetita para ferro
metalico. Porém, essa reagdo s6 pode acontecer para temperaturas menores que 843 K, ou seja,
570 °C, ja que para esse intervalo de temperatura a wustita ndo esta na sua forma estavel.

O diagrama da Figura 2.13 delimita também as fronteiras de estabilidade dos dxidos
de ferro e do ferro metélico, em termos da temperatura e da quantidade de mondxido de carbono
na atmosfera gasosa. Dessa forma, pode-se relacionar para uma dada temperatura qual a
quantidade de monoxido de carbono necessaria para que as reacdes de reducdo ocorram, ou
para uma dada composicdo fixa de CO, qual a temperatura minima necessaria para que tais
reacOes ocorram. Nota-se também que o limite de transformacdo da hematita para magnetita se
confunde com o eixo horizontal, uma vez que bastam pequenas quantidades de CO para reduzir
a hematita a magnetita.

Pode-se visualizar também no diagrama de equilibrio, que a propor¢do que as
temperaturas de reducdo aumentam, um percentual maior de mondxido de carbono é exigido
para que ocorra alguma transformacéo de fase, principalmente na Gltima etapa, em que ocorre
a reducdo da wustita para ferro metalico.

Como a geracdo de CO na atmosfera é fundamental para que ocorra o prosseguimento
da reacdo, no sentido de reducdo do Oxido de ferro, torna-se necessario conhecer também o
diagrama que rege a reacdo de Boudouard, pois a eficiéncia da reacdo de reducao é diretamente
influenciada pela quantidade de mondxido na atmosfera. Dessa forma, a reagdo de Boudouard
pode ser representada por um grafico, em que € mostrado de forma representativa a variacdo da
composicdo da mistura gasosa com a temperatura. Esta curva é conhecida como diagrama de
Boudouard, apresentado na Figura 2.14, para um sistema operando com uma presséo total de 1

atm.
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Figura 2.14 — Diagrama de Boudouard para um sistema a 1 atm.
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Fonte: Adaptado de XIAO-BIN (2009).

Segundo a Figura 2.14, para a regido posicionada a esquerda da curva de Boudouard,
ou seja, para temperaturas inferiores a 1273 K (1000 °C), CO e CO> coexistem no equilibrio da
reacao de gaseificacdo do carbono.

Devido se tratar de uma reacao endotérmica, a medida que a temperatura aumenta, a
reacao desloca-se para a direita, no sentido de produzir monoxido de carbono. De modo que,
quando a temperatura € maior que 1273 K (1000 °C), a reacdo de Boudouard € essencialmente
completa, ou seja, a fase gasosa consiste em praticamente apenas CO.

E preciso observar, porém, que ndo é apenas a temperatura que possui influéncia na
curva de Boudouard. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com o intuito de estudar estes
fatores que alteram a cinética da reacdo de Boudouard. Reis (2008) cita alguns destes como
sendo: a temperatura, a composi¢cdo da atmosfera gasosa, o tipo de carvdo, a catalise, por
exemplo, dos componentes das cinzas do carvéo (SiO2, Al203), a analise quimica do carvao, a
estrutura de poros do carvéo, as condi¢bes de pré-aquecimento e as condi¢cdes experimentais
(por exemplo, eficiéncia de transferéncia de calor para a reagdo altamente endotérmica). Por
exemplo, para pressdes mais elevadas, a curva de Boudouard tende a se deslocar para direita.
Do contrario, para pressdes menores, a curva tende a se deslocar para a esquerda.

Na literatura s@o reportados alguns trabalhos em que os autores estudam as
transformacoes de fase do 6xido de ferro presente na lama vermelha, entre eles:

Liu et al. (2014) realizou um processo de recuperacdo de ferro da lama vermelha
utilizando a pirita (FeS2) como agente redutor. Nesse trabalho, foram utilizados 30 g de LV,
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contendo 9,24% de compostos de ferro, misturada com 0,74 g de pirita e calcinado a 600 °C
sob atmosfera de nitrogénio durante 30 min. Apo6s o processo de reducdo, a hematita foi
transformada em magnetita e depois separada de forma magnética. Para esse trabalho, a
recuperacdo de ferro foi de 36,9%.

Rao et al. (2013) recuperou o ferro da lama vermelha através da reducéo do oxido de
ferro com o auxilio de sulfato de sodio e carbonato de sédio seguido de separagdo magnética.
A temperatura utilizada foi de 1050 °C durante 60 min. Apds a reducdo, o material foi
submetido a um campo magnético de 0,1 T, em que foi possivel obter um concentrado com
90,12% de ferro.

Qun-Hu e Yan (2011) realizaram um estudo experimental de recuperacédo de ferro da
lama vermelha com a adi¢do de carvdo em pé seguido de separacdo magnética. A recuperagédo
de ferro nesse trabalho foi de 55,51% nas condicGes de temperatura de 800 °C durante 30
minutos.

Xiao-Bin et al. (2009) mostrou que através de andlises termodindmicas é possivel
reduzir a hematita para magnetita e posteriormente obter ferro metalico. Os autores realizaram
uma mistura de lama vermelha, carbonato de sddio, calcario e carbono. Ap6s a mistura, o
material foi queimado a 1050 °C durante 90 min. Os resultados mostraram que € possivel obter
um material com 61,78% de magnetita e um concentrado com 60,67% de ferro.

Liu et al. (2009) reduziu o Oxido de ferro na lama vermelha com a utilizagéo de
carbono. A proporcdo de lama vermelha e carbono utilizada foi de 18:100, para uma
temperatura de reducdo de 1300 °C durante 110 min. A recuperacdo de ferro obtida nesse
trabalho foi de 81,40%.

Wan-Chao et al. (2008) estudou a recuperacéo de ferro a partir da lama vermelha com
processo de calcinacdo por reducdo direta seguido por separa¢do magnética. A lama vermelha
utilizada nos experimentos esta presente principalmente na forma de hematita e limonita. Apds
0 processo de separacdo magnética foi possivel recuperar 81,40% do ferro total.

Portanto, baseado nos trabalhos disponiveis na literatura, estudar um método para a
reducdo da hematita presente na lama vermelha, para a forma de magnetita (a fim de que a
mesma possa ser extraida por meio de separa¢do magnética), apresenta-se interessante do ponto
de vista ambiental e econémico, pois alem de propor um destino adequado ao residuo, ocorrera
também o reaproveitamento da LV, uma vez que, apds o beneficiamento magnético, sera
possivel obter duas fases distintas: uma fracéo rica em ferro que pode ser utilizada pela inddstria
siderdrgica, enquanto a outra fracdo, rica em titanio, pode ser processada para a recuperacao do

mineral.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho estdo especificados a seguir:
— Estufa: marca DE LEO;
— Moinho de bolas: marca CIMAQ S.A, modelo Work Index série 005;
— Mufla: marca QUIMIS;
— Balanca analitica: marca GEHAKA, modelo BG2000;
— Difratbmetro de raios X: marca PANalytical, modelo X’PERT PRO MPD (PW
3040/60) com goniémetro PW3050/60 (6 / 0);
— Moinho de bolas: marca MARCONI, modelo MAS500/CFT,;
— Moinho de discos: marca MARCONI, modelo MA700.
— Espectrometro de fluorescéncia de raios X: marca PANalytical, modelo Axios Minerals;
— Microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG): marca Zeiss, modelo Sigma-VP;
— Metalizador de ouro: marca Emitech, modelo K550X;
— Detector de EDS: marca IXRF, modelo Sedona-SD;
— Banho ultrassénico: marca UNIQUE, modelo USC -1450A,;
— Espectroscopia Raman: marca HORIBA, modelo iHR 320.

3.2 MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS
3.2.1 Lama vermelha

A lama vermelha foi cedida pela empresa Hydro Alunorte, situada na cidade de
Barcarena (distante de Belém aproximadamente 40 km). O residuo foi armazenado em

recipientes de PVC e transportado até a Usina de Materiais do laboratério de Engenharia
Quimica na UFPA.
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3.2.2 Carvao vegetal

O carvao utilizado nos experimentos € o de origem vegetal, o qual é comercializado

na regido metropolitana de Belém.
3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os ensaios experimentais foram realizados na Usina de Materiais, localizada no
laboratério da Faculdade de Engenharia Quimica — UFPA. Na Figura 3.1 é observado um
esquema simplificado das etapas do procedimento experimental.

Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental.
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Fonte: Autor (2016).

De acordo com a Figura 3.1, antes de iniciar o processo de calcinacéo hé o preparo das
matérias-primas, onde a lama vermelha (LV) foi seca em um secador de bandejas (estufa) a 105

°C durante 24 h, com o intuito de remover o excesso de umidade que havia no material. Apos
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a obtencdo do material seco, foi realizada a cominuigédo deste em moinho de bolas, durante 30
minutos, assim havendo a desagregacdo do material. A granulometria da lama vermelha foi
ajustada para a malha abaixo de 100 mesh. Apds o ajuste, a LV foi analisada com as técnicas
de fluorescéncia e difracao de raios X. A Figura 3.2 mostra a lama vermelha ap0s 0s processos

de secagem, cominuicao e peneiramento.

Figura 3.2 — Lama vermelha seca, moida e peneirada.

Fonte: Autor (2016).

O carvao vegetal (CV) também passou por um pré-tratamento antes de iniciar o
processo de reducdo, conforme pode ser observado no lado superior direito do fluxograma da
Figura 3.1. Apos ser adquirido, o carvéo foi levado a estufa a 105 °C por 24h para remocao do
excesso de umidade que havia no material. Depois da obten¢do do material seco, foi realizada
a cominuicdo em moinho de discos, durante 45 min, visando com esta a desagregacdo do
material. A faixa granulométrica do carvéo foi inferior a 1,70 mm. Em seguida, foi realizada a
analise de difracdo de raios X no material. A Figura 3.3 mostra o carvao vegetal apds o

tratamento (secagem e cominuig&o).
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Figura 3.3 — Carvéo vegetal ap0s o pre-tratamento (secagem e cominuicao).

Fonte: Autor (2016).

A utilizacdo do carvéo vegetal teve como objetivo promover uma atmosfera redutora
durante o processo de calcinacdo da mistura, uma vez que este apresenta um alto teor de
carbono, atuando dessa forma como reagente na reacao de geracdo de mondxido de carbono.
Este por sua vez seré o agente redutor no processo de reducdo da hematita, conforme as reacdes
apresentadas no tépico 2.5 da revisao da literatura. Apds a reducdo da hematita para magnetita,
sera possivel extrai-la da lama vermelha com a utilizacdo de um separador magnético, ja que a
magnetita apresenta propriedades magnéticas. Apds a extracdo da magnetita, ocorrerd um
aumento na concentracdo de titdnio na LV, em que esta podera ser processada para a
recuperacao do mineral.

Devido a reacdo de gaseificacdo do carbono ser considerada uma limitante no processo
de reducdo, e em razdo da necessidade de que os gases resultantes desta reacdo devam
constituir-se de uma mistura adequada de CO e CO, € importante estudar o efeito da
concentracdo de carvao (carbono) no processo, pois a quantidade de CO e CO; produzida esta
diretamente ligada a quantidade de carvao introduzida no processo.

Pode-se afirmar que dentre os principais fatores que influenciam a reducdo do 6xido
de ferro, tem-se que a temperatura do processo e a quantidade de CO gerada na atmosfera séo
um dos principais a se considerar em um estudo de redugdo do 6xido de ferro. Portanto, ainda
que a literatura ja apresente alguns trabalhos que discorram sobre a reducdo do éxido de ferro
presente na LV, torna-se necessario que se realize um estudo acerca do comportamento do
residuo gerado pela Hydro Alunorte, pois 0 mesmo apresenta uma composi¢do quimica e
mineralogica diferente das demais lama vermelhas geradas ao redor do mundo, conforme

mostrado anteriormente nas Tabela 2.1 e 2.2.
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Apb6s o tratamento das matérias-primas, cinco amostras foram preparadas. A
composicdo das misturas obedeceram 0s percentuais em massa listados na Tabela 3.1, onde

MwmisTura representa a massa total da mistura.

Tabela 3.1: Composi¢do das misturas.

Mistura LV (%) CV (%) Mwmistura (Q)

1 30 70 100
2 40 60 100
3 50 50 100
4 60 40 100
5 70 30 100

Fonte: Autor (2016).

Para a completa homogeneizacdo da mistura, foi utilizado um moinho de bolhas
portéatil, mostrado na Figura 3.4, com o objetivo de obter misturas homogéneas, conforme pode

ser visualizado na Figura 3.5.

Figura 3.4 — Moinho de bolas portatil Figura 3.5 — Mistura de lama vermelha e
utilizado para homogeneizar a mistura. carvao vegetal apds a homogeneizacéo.

r

Fonte: Autor (2016). Fonte: Autor (2016).

Segundo Xiao-Bin et al. (2009), o carbono, proveniente do carvao vegetal, ndo reage
com 0s seguintes oxidos: Al.Oz, SiO2, CaO e Na2O presentes na lama vermelha.

Para avaliar a influéncia da temperatura, os experimentos foram realizados em
diferentes valores desta grandeza. Segundo Krimpalis et al. (2008), para temperaturas até 500
°C ndo séo observadas mudangcas significativas na magnetizacdo da lama vermelha. Portanto,

foi utilizado a faixa de temperatura com o valor minimo de 500 °C e o valor m&ximo de 1000
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°C, pois segundo o diagrama de Boudouard, para temperaturas a partir de 1000 °C o equilibrio
para a reacdo de gaseificagdo do carbono tende a se estabelecer, no sentido de possuir apenas
CO na sua composicdo gasosa. Portanto, terminado o processo de homogeneizacdo, cada
mistura foi colocada em um cadinho de niquel e levada a mufla, onde foi calcinada durante 2
horas. As variaveis utilizadas no processo de reducéo da hematita estdo de acordo com a Tabela
3.2.

Tabela 3.2: Variaveis utilizadas no processo de reducao da hematita.

Tempo

Mistura  Ts(°C) h)

|

500
600
1000
500
600
1000
500
600
1000
500
600
1000
500
600
1000

N

GO O hArPRERDDOOLWWDNDNDDNEPRE
NN DNPNDNDDNDNDNDNDPNMDPNDDNDDNDDNDDNDDND

Fonte: Autor (2016).

O tempo de calcinacdo utilizado nos experimentos esta baseado no trabalho de Mishra
et al. (2001), a qual os autores afirmam que o tempo aproximado pode variar de acordo com a
natureza da lama vermelha estudada, porém de uma forma geral, pode-se afirmar que a
completa reducdo pode ser conseguida com aproximadamente 2 horas de queima.

Ao final do processo de calcinacdo e completo resfriamento de cada mistura, as
mesmas foram pulverizadas com o auxilio de um almofariz (gral) e pistilo, visando com esta
operacdo a completa desagregacdo da mistura. Por fim, cada mistura foi analisada com as
técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia raman e microscopia eletronica de varredura,
com o objetivo de verificar a redugdo da hematita & magnetita e as transformagGes minerais que
ocorreram com o titanio durante o processo de calcinacao.

As analises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagéo
Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA. As amostras foram analisadas em um
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difratbmetro de raios X modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com
gonidometro PW3050/60 (teta-teta), tubo de raios X de Co. Foram utilizadas as seguintes
condicdes: faixa angular de varredura entre 4 e 75° (20), voltagem 40 kV e corrente 30 mA,;
tamanho do passo de 0,02 ° (20), e tempo/passo de 20 s, fenda divergente de 1/4°, méascara de
10 mm e rotacdo com 1 rps. A aquisicdo de dados foi feita com o0 sofiware X'Pert Data
Collector, verséo 2.1 e o tratamento dos dados com o software X’Pert HighScore Plus versao
2.1b, também da PANalytical.

As andlises de fluorescéncia de raios X foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagdo Mineral do Instituto de Geociéncias da UFPA. As amostras foram analisadas
utilizando um espectrometro WDS sequencial, modelo Axios Minerals da marca PANalytical,
com tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) e maximo nivel de poténcia, 2,4 KW. A
analise ocorreu da seguinte forma: foi preparado um disco fundido em que foram pesados 1 g
da amostra + 6 g de fundente (tetraborato de litio - LioB4O7). Em seguida, a mistura foi fundida
a 1000 °C por 10 min, onde foi possivel obter o valor da perda ao fogo. Por fim, as aquisi¢cdes
e tratamento dos dados foram realizados através do software SuperQ Manager da PANalytical.

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no
Laboratdrio de Microanalises do Instituto de Geociéncias da UFPA. O equipamento utilizado
foi um MEV-FEG Zeiss modelo SIGMA-VP pertencente ao Instituo Tecnologico Vale (ITV),
cedido em contrato de comodato para a UFPA. As condicdes de operacdo foram: corrente do
feixe de elétrons = 200 nA e voltagem de aceleracdo constante = 20 kV.

As amostras foram desagregadas em um banho ultrassdnico antes de serem analisadas
na microscopia eletrénica de varredura, conforme visualizado anteriormente no fluxograma da
Figura 3.1. Esse procedimento promoveu a dispersao das particulas, possibilitando a melhor
visualizacdo individualizada da forma de cada particula no MEV.

Dessa forma, uma pequena quantidade da amostra (obtida apds o processo de
calcinacéo e pulverizacdo) foi adicionada a um béquer contendo aproximadamente 30 mL de
agua destilada. Em seguida, o béquer, contendo a solu¢do, foi levado ao banho ultrassénico,
onde permaneceu por 5 minutos em uma temperatura de 50 °C, conforme pode ser visualizado

na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Desagregacéo da mistura LV + C em banho ultrassénico.

Fonte: Autor (2016).

Ao finalizar o processo de desagregacdo, e com o auxilio de um bastéo de vidro, foi
coletada uma pequena quantidade do material e em seguida depositada no stub, a qual continha
a fita condutora dupla face de carbono. Por fim, o stub seguiu para um dessecador, onde
permaneceu por 24 horas, tempo suficiente para o material ficar completamente seco.

Com o objetivo de evitar o carregamento da amostra (desequilibrio entre a quantidade
de elétrons que chegam e saem da amostra), uma vez que a mesma nao € condutora, realizou-

se a deposicdo de uma camada de ouro na amostra (metalizacao), conforme ilustra a Figura 3.7.

Figura 3.7 — Metalizacdo das misturas de LV + CV apds o processo de calcinacao.

Fonte: Autor (2016).

O tempo de metalizacdo das amostras foi de 1,5 minutos e a espessura da camada de

recobrimento foi de aproximadamente 15 nm.
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Devido as anélises de DRX e espectroscopia Raman ndo mostrarem diferencas
significativas para as diferentes misturas calcinadas em uma mesma temperatura, a analise de
MEV foi realizada apenas na amostra com 70% de lama vermelha, pois esta apresenta uma
maior quantidade de LV, facilitando a identificacdo dos mineiras de interesse. Dessa forma,
foram realizadas analises de MEV em trés amostras, quais sejam: 70% de LV calcinada nas
temperaturas de 500, 600 e 1000 °C.

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratorio de Fisica
Pesquisa da UFPA. Ap0s o processo de desagregacdo (grau e pistilo), foi depositada uma
pequena quantidade de cada amostra em um substrato de vidro, devido em grande parte a
acessibilidade econémica deste. Ja para a realizacdo das medidas, foi utilizado um laser com
comprimento de onda de excitacao de 633 nm.

Apds incidir na amostra, a luz emitida pelo laser é espalhada no material e em seguida
é conduzida até o espectrémetro do sistema. O sinal gerado, ap6s o espalhamento na amostra,
é codificado no espectrometro e depois este é coletado por uma cAmera CCD Synapse, a qual
transmite os dados para o computador, que por meio de um software os dados séo interpretados.
Essas analises tiveram como principal objetivo avaliar a liberacdo do titanio na lama vermelha
apos o processo de calcinacgdo, ou seja, quais transformacgdes minerais ocorrem com este quando
submetido a tratamento térmico em atmosfera redutora e se 0 mesmo encontra-se livre ou ligado

a outro mineral.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISES POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise por fluorescéncia de raios X foi realizada com o proposito de quantificar os
compostos de ferro e titanio presentes na LV na forma in natura. Com a quantificacdo destes
compostos, pode-se comparar a eficiéncia do processo, uma vez que apds o0 processo de
beneficiamento magnético, a concentracao de titanio deve ser elevada na LV, ja que o ferro sera

extraido. A Tabela 4.1 apresenta a composicao quimica da lama vermelha in natura.

Tabela 4.1: Composi¢do quimica da lama vermelha na forma in natura calculada pela
fluorescéncia de raios X.

Elementos %o em peso

Fe2Os 28,68
Na.O 13,44
TiOy 5,63
CaO 1,62
SiO, 18,29
Al;0O3 22,76
K20 <0,10
P20s 0,10
SO3 0,12
MnO: 0,17
P.F 9,10

Fonte: Autor (2016).

Os resultados da Tabela 4.1 mostram que o 6xido de ferro € o componente majoritario
na lama vermelha, 28,68% em peso. A composicdo quimica inicial da LV justifica a realizacéo
deste trabalho, pois através dessa analise, observa-se que o residuo ja apresenta 5,63% em peso
de titénio, antes de qualquer tratamento. Portanto, ao realizar o procedimento de extracdo do
ferro € possivel elevar ainda mais a concentragéo de titdnio. Com o aumento da concentragédo
deste, a LV passaré para a condicdo de um material que pode ser considerado como fonte de
titdnio. Ja que, segundo Magalhées (2012), o percentual de titdnio em minerais de titanio esta

em torno de 8% em peso.
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A andlise de fluorescéncia de raios X quantifica os elementos e o0s apresenta na forma
de oxido, em sua estrutura mais estavel. Por exemplo, para o caso do ferro, o elemento é
apresentado na forma de hematita que ¢é a sua forma mais estavel. Porém, essa quantidade de
ferro pode estar presente ndo sé na forma de hematita, como tambem na forma de goethita ou
outro mineral de ferro. Portanto, torna necessario que se realize uma andlise mineraldgica do
material através da difracdo de raios X, a fim de identificar quais minerais estdo presentes na

lama vermelha.
4.2 ANALISES POR DIFRAC}AO DE RAIOS X

As andlises por difracdo de raios X permitiram a identificacdo das fases minerais
presentes nos materiais antes e apds o tratamento térmico. Através destas andlises foi possivel
identificar as transformag6es minerais que ocorreram na lama vermelha apds o processo, bem
como as respectivas caracterizacdes das matérias-primas que foram utilizadas. A Figura 4.1

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

Figura 4.1 — Difratograma da lama vermelha in natura.
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Segundo Magalhdes (2012), pode-se classificar os minerais presentes na lama
vermelha em duas categorias: primeiro aqueles provenientes da propria bauxita, tais como a
gibbsita (Gi) [Al(OH)s], hematita (H) [a-Fe20s], goethita (Go) [FeO(OH)], anatasio (A) [TiOz],
quartzo (Q) [SiO2] e caulinita (Ca) [Al2(Si20s)(OH)4], e numa segunda categoria, aqueles que
sdo formados durante o processo Bayer, tais como a sodalita (S) [Nag(AleSisO24)(CO3)(H20)3]
e a calcita (C) [CaCO3].

Com a utilizacdo do programa X'Pert HighScore Plus foi possivel calcular a
composicdo mineral das amostras estudadas através do método da Razédo de Intensidade de
Referéncia (RIR). O método RIR é utilizado quando amostras padrdo de calibracdo ou fases
puras ndo estdo disponiveis para que sejam utilizadas como objeto de comparacdo entre
amostras. O modelo prevé a utilizacdo da relacdo entre as intensidades medidas, de cada fase
mineral, com a concentracdo do mineral na amostra. O método RIR apresenta uma analise semi-
quantitativa da amostra, devido a sua natureza de modelo relativo. S&o utilizadas proporgdes de
intensidade internas para compensar as variacoes de intensidades instrumentais (JENKINS &

SNYDER, 1996). A Tabela 4.2 apresenta a composi¢ao mineral da LV na forma in natura.

Tabela 4.2: Composicdo mineraldgica da lama vermelha na forma in natura calculada pelo
método RIR.

Fase mineral % em peso

Hematita
Sodalita
Anatasio
Calcita
Quartzo
Gibbsita
Goethita
Caulinita

6
1

~ooanpoaNE

w

4

Fonte: Autor (2016).

Fazendo uma comparacao dos resultados apresentados na Tabela 4.1 com os resultados
apresentados na Tabela 4.2, temos que: o ferro esta presente na forma de hematita e goethita.
Ja o titanio esta presente somente na forma de anatasio. O aluminio se encontra como gibbsita,
caulinita e sodalita; e o silicio como caulinita e sodalita. O calcio esta somente na calcita, que
se formou pela reacdo do CO32 com o aluminato tricalcico hidratado (3Ca0.Al,03.6H.0) e 0
CaO0, que foram adicionados durante o tratamento caustico (antes da digestdo) com a finalidade

de melhorar a extragdo do aluminio, as condicGes de filtragdo e reduzir o consumo de soda
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caustica. Ja o sddio esta na forma de sodalita (BABISK, 2015). Os outros elementos (K20,
P.Os, SO3 e MnO3y) estdo em pequenas quantidades e, portanto, ndo sdo identificados pela
difracdo de raios X.

A comparacdo entre os valores apresentados na Tabela 4.1 e na Tabela 4.2 servem
também para ratificar o método RIR, uma vez que para os elementos que se apresentam em
uma Unica fase mineralégica, que ¢ o caso do titanio e do célcio, em que suas fases
mineraldgicas sdo anatasio e calcita, respectivamente, pode-se observar a proximidade entre 0s
valores. Para o caso do titanio, ttm-se que 0 mesmo esta presente em 5,63% em peso, segundo
a anélise de FRX, e 0 anatésio (seu respectivo mineral) em 5%, segundo o método RIR. J& o
calcio, apresentado na forma de éxido de célcio, esta presente em 1,62%, segundo a analise de
FRX, e a calcita (seu respectivo mineral) em 2%, segundo 0 método RIR. Os outros elementos
ndo podem ser comparados, pois apresentam-se em diferentes quantidades em diferentes
minerais.

A Figura 4.2 mostra o difratograma da caracterizagdo mineraldgica do carvao vegetal

utilizado nos experimentos.

Figura 4.2 — Analise de difracdo de raios X do carvéo vegetal.
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O difratograma de raios X evidenciou a formacao das respectivas fases mineraldgicas:
grafite (carbono) e calcita. A presenca da primeira fase esta relacionada com a constituicdo
caracteristica da matéria-prima, enquanto que a presenca da outra fase, calcita, esta relacionada
ao processo de fabricacdo do carvéo, apresentando-se como contaminante neste material.

Nos proximos topicos serdo abordados o efeito da temperatura e da concentragdo de
carvado vegetal nas misturas estudadas. Estas anélises estdo baseadas nas informacdes contidas
na literatura, como por exemplo o diagrama de fases, em gque € mostrado a influéncia que essas

variaveis exercem na reducdo da hematita.

4.2.1 Efeito da temperatura de calcinagdo na reducéo da hematita

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

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

Figura 4.3 — Difratograma do efeito da temperatura para a LV30%.
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A partir da Figura 4.3, para as trés temperaturas analisadas, pode-se observar que apds
o tratamento térmico houve a transformacéo das seguintes fases: gibbsita, goethita e caulinita.
Segundo Atasoy (2011), entre 250 e 270 °C ocorre a decomposicao da gibbsita.

A goethita é antiferromagnética e termicamente estavel, mas quando aquecida a
temperaturas superiores a 200 °C, sofre desidroxilagdo formando hematita (a-Fe2Oz)
(MAGALHAES, 2008).

Conforme observado por Rocha Junior et al. (2015), na faixa de temperatura de 476 a
663 °C ocorre a desidroxilacdo da caulinita e formacdo da metacaulinita segundo a Equacéo
4.1.

Al,0,.25i0,.2H,0 — Al,0,.2Si0, +2H,0,, (4.1)

A metacaulinita € um material formado a partir da transformacao térmica da caulinita.
Devido a metacaulinita formada ser um material amorfo, a mesma nédo é identificada pela
difracdo de raios X. Esta faixa de temperatura de formacdo da metacaulinita pode variar
dependendo da natureza da caulinita, sendo esta variagéo explicada pela diferenga nos tamanhos
das particulas de cada amostra, bem como sua cristalinidade (ROCHA JUNIOR et al., 2015).

Temos também o aparecimento de quatro novas fases: magnetita (a partir de 500 °C),
maghemita (em 1000 °C), nefelina [Na2Al2Si.Os] e ilmenita (FeTiOs), ambas também em 1000
°C. Segundo Krimpalis (2008), acima de 600 °C ocorre a formacdo da maghemita (y-Fe203).
Uma vez que o tratamento térmico foi realizado em atmosfera redutora, a maghemita é
termodinamicamente estdvel e ndo pode se transformar em hematita. J& a formacdo da
magnetita, de acordo com o que foi explicado, esté relacionada ao processo de reducdo da
hematita.

Segundo Magalhdes (2012), a presenca de nefelina é justificada da seguinte forma:
devido a lama vermelha apresentar quantidades consideraveis de Na2O e SiO», torna-se propicio
a formacdo, durante o tratamento térmico, de espécies do tipo NasAlsSizO1s, as quais sdo
precursoras da nefelina.

Observa-se também nos difratogramas que o anatasio (TiO2) esta presente nas misturas
calcinadas a 500 e 600 °C, porém ao ser calcinada a 1000 °C o titanio reage com o 6xido de
ferro presente na LV dando origem a ilmenita (FeTiOz). Portanto, para a temperatura de
calcinagdo de 1000 °C o titanio passa da forma livre (anatasio) para a forma combinada com o

ferro (ilmenita).
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Para a calcinagdo realizada a 1000 °C, nota-se também a transformacéo das fases
sodalita e calcita. Segundo Mercury et al. (2010), na faixa de temperatura entre 388 e 850 °C,
ocorre uma sequéncia de eventos térmicos superpostos, 0s quais podem ser interpretados como
descarbonatacdo da calcita e da sodalita, de acordo com as Equacbes 4.2, 4.3 e 4.4,

respectivamente.

CaCO,,, —Ca0, +CO,,, (4.2)
Na, (Al;Sig0,)(CO,)(H,0), ;) = Nag (Al;Sis0,,)(CO,) ¢ +3:H,0, (4.3)
N&, (Al,Si0,)(CO,) 5, — Nag (AlSi;0s ), +(CO,) (4.4)

Considerando ainda a calcinacéo a realizada 1000 °C, para a faixa de temperatura entre
950 e 1050 °C, parte da sodalita desidratada reage com restos de alumina e silica amorfa em
uma primeira etapa, contribuindo também para a formacdo da nefelina, de acordo com a

Equacéo 4.5.

Na, (Al;Si,0,, ) +2.S10, +2.AL,0, —k — 4.(Na, (AL,Si,0;)) + 20, (4.5)

Em uma segunda etapa, ocorre a reacdo da fase transitoria do tipo anortita
[Ca0.Al>03.2Si0,] (ndo detectada pelo DRX) para dar lugar a nefelina, segundo a Equacéo
4.6.

4(Ca0.2Al,0, 4Si0, ) +4Na,0 + Ca0 — 4(Na,Al,Si,0,) + 4(Ca0.25i0,)  (4.6)

Pode ser observado também na Figura 4.3 a evolucdo dos picos de magnetita com o
aumento da temperatura, ocasionando em um maior magnetismo na mistura, o qual foi
comprovado com a utilizacdo de um ima de neodimio.

Com a utilizacdo do im&, constatou-se que com o aumento da temperatura de
calcinagdo, a amostra tornou-se mais magnética, pois esta foi atraida pelo imd mesmo em
grandes distancias. Por exemplo, para a calcinacao realizada a 500 °C, embora tenha se tornado
magnética, foi necessario que o ima estivesse proximo da mistura para poder atrai-la. Ja para a
calcinacao realizada a 1000 °C, a mistura foi atraida mesmo para distancias maiores que aquelas
utilizadas para atrair aquelas calcinadas a 500 e 600 °C.

O aumento da concentracdo de magnetita com a temperatura esta baseado na reacao

de Boudouard, pois sendo esta reacdo endotérmica, o0 aumento da temperatura faz com que
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ocorra uma maior formacao de CO, e este atuara como agente redutor no processo de reducao
da hematita & magnetita. J& para a hematita, nota-se o efeito contrario, uma vez que o aumento
da temperatura favorece a formacédo de CO, aumentando, dessa forma, a eficiéncia na reducao
da hematita. Portanto, a medida que a reacdo avanca no sentido de formacao de magnetita, a
concentracdo de hematita diminui.

Entretanto, ainda permanece uma pequena quantidade de hematita na mistura. Esta
quantidade é proveniente da parte que ndo foi completamente reduzida a magnetita e também
ndo se transformou em maghemita. Isto esta relacionado com o controle da atmosfera da mufla,
uma vez que os experimentos ndo foram realizados em uma atmosfera inerte, ou seja, na
auséncia de oxigénio. A reducédo da hematita tornou-se mais dificil, pois a presenca de oxigénio
no meio faz com que dificulte o processo de reducéo.

Ainda que o DRX ndo tenha identificado nenhuma fase magnética na lama vermelha
na forma in natura, a mesma foi submetida ao teste com o ima de neodimio. Para esse caso,
ndo houve atragdo entre a mistura e o0 ima, confirmando que a formacédo das fases magnéticas
ocorreram apds o processo de calcinagdo com o carvao vegetal.

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam os difratogramas realizados nas misturas que
contém 40% de lama vermelha (LVV40%), 50% de lama vermelha (LV50%), 60% de lama
vermelha (LVV60%) e 70% de lama vermelha (LV70%), respectivamente. Essas misturas foram

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

Figura 4.4 — Difratograma do efeito da Figura 4.5 — Difratograma do efeito da
temperatura para a LV40%. temperatura para a LV50%.
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Figura 4.6 — Difratograma do efeito da Figura 4.7 — Difratograma do efeito da
temperatura para a LV60%. temperatura para a LV70%.
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Os difratogramas apresentados nas Figuras 4.4, 45, 4.6 e 4.7 apresentam
comportamentos similares aos da Figura 4.3. Para as temperatura de 500 e 600 °C, tém-se a
presenca dos seguintes minerais: sodalita (S), anatéasio (A), calcita (C), magnetita (M1), hematita
(H) e quartzo (Q). A presenca do mineral de magnetita pode ser confirmado nos difratogramas
devido a presenca dos picos em 35,496; 41,781 e 67,884 grau, 0s quais sdo caracteristicos do
mineral. Ja a identificacdo do anatasio, para as misturas calcinadas a 500 e 600 °C, pode ser
confirmado pela presenca do pico em 29,4806 grau. Porém, para as misturas calcinadas a 1000
°C, nota-se a transformagcao dessa fase, uma vez que nessa temperatura o titanio reage com o
ferro dando origem a ilmenita.

Para a temperatura de 1000 °C, tém-se a presenca dos seguintes minerais: maghemita
(M), quartzo (Q), nefelina (N), magnetita (M1), hematita (H) e ilmenita (I). A identificagédo do
mineral de maghemita pode ser confirmado nos difratogramas devido a presenca dos picos em
17,490 e 30,542 grau, que sdo picos caracteristicos do mineral. Ja a identificacdo da ilmenita
pode ser confirmada pela presenca dos picos em 40,6678 e 52,3641 grau. Nessa temperatura de
calcinagdo verifica-se também uma elevada concentragéo de nefelina. 1sso se deve ao fato de
gue a lama vermelha apresenta quantidade consideraveis de sédio e silica, 0s quais sdo 0s
precursores da nefelina. As demais transformacdes, aqui presentes, podem ser explicadas pelos

mesmos motivos ja discutidos para os difratogramas da Figura 4.3.
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De uma forma geral, pode-se afirmar que, no que diz respeito a transformacdes de
fases, a concentracdo de carvdo vegetal na mistura ndo teve efeito significativo (para as
temperaturas de 500, 600 e 1000 °C), pois os difratogramas apresentaram comportamentos
similares, com poucas diferencas nas intensidades dos picos. Essa analise serd melhor
observada nos préximos difratogramas em que seré avaliado o efeito da concentracao de carvao
vegetal no processo de redugédo da hematita.

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

mesma temperatura, porém em concentragoes difentes de lama vermelha e carvao vegetal.

4.2.2 Efeito da concentracao de carvao vegetal na reducdo da hematita

A Figura 4.8 apresenta os difratogramas para as misturas submetidas a um tratamento
térmico na temperatura de 500 °C durante 2 horas. O objetivo destas analises foram o de avaliar
a influéncia da concentracdo de carvdo vegetal na reducdo da hematita a magnetita ap6s o

tratamento térmico.

Figura 4.8 — Difratograma do efeito da concentracdo de carvédo vegetal no tratamento térmico
da LV a 500 °C.
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A partir da analise dos difratogramas da Figura 4.8, pode-se afirmar que, para a
temperatura de 500 °C, no que diz respeito a transformacdo de fases, a concentracdo de carvéo
vegetal na mistura ndo teve efeito significativo, pois os difratogramas apresentam
comportamento similares, com poucas diferencas nas intensidades dos picos. Nota-se também
a presenca do mineral de anatasio em todos os difratogramas, confirmando que a sua
transformac&o para ilmenita esta ligada ao efeito da temperatura.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os difratogramas para as misturas submetidas a um

tratamento térmico nas temperaturas de 600 e 1000 °C, respectivamente, durante 2 horas.

Figura 4.9 — Difratograma do efeito da Figura 4.10 — Difratograma do efeito da
concentracdo de carvao vegetal no concentragdo de carvdo vegetal no
tratamento térmico da LV a 600 °C. tratamento térmico da LV a 1000 °C.
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A partir da analise dos difratogramas das Figuras 4.9 e 4.10, pode-se afirmar que, para
as temperaturas de 600 e 1000 °C, no que diz respeito a transformacéo de fases, a concentragéo
de carvao vegetal na mistura ndo teve efeito significativo, pois os difratogramas apresentam

comportamento similares, com poucas diferencas nas intensidades dos picos.
4.3 ANALISES POR ESPECTROSCOPIA RAMAN
Devido o objetivo geral do trabalho ser a reducdo da hematita a magnetita visando a

concentracdo do titdnio na LV, torna-se necessario que seja realizado um estudo das

transformacgdes minerais que ocorreram com o titanio durante o tratamento térmico. Dessa
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forma, as anélises por espectroscopia raman tiveram como propoésito estudar a liberagdo do
titdnio apo6s o processo de calcinagdo, ou seja, se 0 mesmo encontra-se na forma livre ou

combinado com outro mineral.

4.3.1 Efeito da temperatura de calcinagdo na liberagdo do titanio

Embora a difracdo de raios X ja tenha apresentado as transformacBes minerais que
ocorreram apos o tratamento térmico, inclusive as do titanio, € necessario que se utilize outra
técnica para que essas transformacdes sejam melhores estudadas. Portanto, de forma anéloga
aos difratogramas mostrados anteriormente, a Figura 4.11 apresenta o efeito da temperatura de
calcinacdo nas tranformac6es minerais da lama vermelha para uma concentracéo constante de
LV e CV (complementares entre si). Para esse caso, a analise foi feita na mistura que contém
30% de lama vermelha (LV30%).

Figura 4.11 — Espectro raman do efeito da temperatura para a LV30%.
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Fonte: Autor (2016).

Os espectros da Figura 4.11 apresentam as bandas dos minerais de anatasio (A),

hematita (H), magnetita (M1) e maghemita (M) na regido estudada de 0 a 800 cm™. Segundo



67

Palmer e Frost (2009), a banda intensa em 145 cm™ é caracteristica da ligagdo O-Ti-O do
mineral de anatésio.

A confirmacéo da presenca do anatasio pode ser dada também pelos dois outros modos
ativos em 515 e 640 cmt, os quais sdo caracteristicos deste mineral. Portanto, para as misturas
calcinadas a 500 e 600 °C, verifica-se que o titanio est4 presente na forma livre, ou seja,
apresenta-se como mineral de anatésio (TiO2).

No entanto, quando essa mesma mistura é calcinada a 1000 °C, nota-se a transformacao
desses modos ativos (145, 515 e 640 cm™) e o aparecimento de uma banda de ilmenita em 190
cmt. Portanto, para a temperatura de calcinagdo de 1000 °C, o titanio passa da forma livre de
anatasio para a forma combinada com o ferro, mas especificadamente a ilmenita (FeTiO3). O
modo ativo da ilmenita nessa posicdo (190 cm™) esta de acordo com o trabalho publicado por
Raghavender et al. (2013).

As andlises dos espectros também mostram a presenca de bandas caracteristicas da
magnetita em 295 e 670 cm, as quais estdo baseadas no trabalho de Singh Raman et al. (1998).
A presenca dessas bandas confirmam que a hematita foi reduzida a magnetita durante o
tratamento térmico em atmosfera redutora para as trés temperaturas estudadas.

Verifica-se também que para a calcinagéo realizada a 1000 °C houve o aparecimento
da maghemita, com modos ativos em 500 e 720 cm™. A presenca dessas bandas s&o
caracteristicas desse mineral, de acordo o trabalho apresentado por De Faria et al. (1997).

Ainda que a hematita tenha se reduzido a magnetita, nota-se também pelos espectros
raman que essa reducdo ndo se deu de maneira completa, pois ainda ha a presenca de algumas
bandas de hematita nas trés temperaturas estudadas. Como € o caso dos modos ativos em 225,
400 e 620 cm™, os quais sdo caracteristicos da hematita, segundo De Faria et al. (1997).

As Figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam 0s espectros raman realizados nas
misturas que contém 40% de lama vermelha (LVV40%), 50% de lama vermelha (LVV50%), 60%
de lama vermelha (LV60%) e 70% de lama vermelha (LV70%), respectivamente. Essas
misturas foram submetidas a um tratamento térmico nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C

durante 2 horas.
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Figura 4.12 — Espectro raman do efeito da Figura 4.13 — Espectro raman do efeito da

temperatura para a LV40%. temperatura para a LV50%.
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Fonte: Autor (2016). Fonte: Autor (2016).
Figura 4.14 — Espectro raman do efeito da Figura 4.15 — Espectro raman do efeito da
temperatura para a LVV60%. temperatura para a LV70%.
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Fonte: Autor (2016). Fonte: Autor (2016).

Os espectros raman apresentados nas Figura 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam
comportamento similares aos apresentados anteriormente na Figura 4.11, apenas com pequenas
diferencas na intensidades e sobreposi¢do de picos, como é o0 caso da banda de magnetita

localizada em 670 cm™ para a LVV40% calcinada a 1000 °C. Nota-se que para esse espectro ha
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uma sobreposicdo dos modos ativos de magnetita (670 cm™) e maghemita (720 cm™), o que fez
com que a banda fique mais larga e intensa.

Novamente verifica-se que para as misturas calcinadas a 500 e 600 °C ha a presenca
do mineral de anatasio, confirmando que para essas temperaturas o titdnio permanece na forma
livre no material. Porém, ao ser calcinada a 1000 °C o titanio reage com o ferro formando a
ilmenita, a qual é comprovada com a presenca do modo ativo em 190 cm™. Verifica-se também
a presenca de magnetita em todos os espectros, confirmando o processo de reducao da hematita.

Porém, o espectro da LVV60% calcinada a 1000 °C, apresenta uma banda de ilmenita
na posicdo 440 cm, diferente dos espectros apresentados anteriormente para essa temperatura.
Esta diferenca pode estar relacionada com a amostra de lama vermelha utilizada nesta mistura,
a qual continha provavelmente uma quantidade maior de ilmenita, fato este que ndo altera os
resultados.

De uma forma geral, pode-se afirmar que, no que diz respeito a liberagéo do titanio na
LV, a concentracdo de carvdo vegetal na mistura ndo teve efeito significativo (para as
temperaturas de 500, 600 e 1000 °C), pois 0s espectros apresentaram comportamento similares,
com poucas diferencas nas bandas. Essa analise sera melhor observada nos proximos espectros,
nos quais serdo avaliado o efeito da concentracéo de carvao vegetal na transformacgdo mineral

do titanio.

4.3.2 Efeito da concentracao de carvao vegetal na liberacéo do titanio

A Figura 4.16 apresenta 0S espectros raman para as misturas submetidas a um
tratamento térmico na temperatura de 500 °C durante 2 horas.
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Figura 4.16 — Espectro raman do efeito da concentracdo de carvao vegetal no tratamento
térmico da LV a 500 °C.
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Fonte: Autor (2016).

A partir da analise dos espectros da Figura 4.16, pode-se afirmar que, ap0s 0 processo
de calcinacdo a 500 °C, o titanio apresenta-se na forma livre (anatasio) em todos os espectros,
confirmando que a sua transformacdo para ilmenita estd ligada ao efeito da temperatura.
Portanto, a concentracdo de carvdo vegetal na mistura ndo teve efeito significativo na
transformacdo mineral do titanio.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam 0s espectros raman para as misturas submetidas a

um tratamento térmico nas temperaturas de 600 e 1000 °C, respectivamente, durante 2 horas.
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Figura 4.17 — Espectro raman do efeito da Figura 4.18 — Espectro raman do efeito da
concentragéo de carvao vegetal no concentragéo de carvao vegetal no
tratamento térmico da LV a 600 °C. tratamento térmico da LV a 1000 °C.
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Fonte: Autor (2016). Fonte: Autor (2016).

A partir das analises dos espectros das Figuras 4.17, pode-se afirmar que, ap6s o
tratamento térmico em 600 °C, o titdnio permanece na forma livre (anatasio), para todas as
concentracdes de CV analisadas. Nos espectros raman apresentados na Figura 4.18, nota-se a
auséncia do anatasio e o aparecimento do mineral de ilmenita, mostrando que para essa
temperatura de calcinacdo o titdnio ndo esta mais presente na forma livre e sim combinado com
o ferro.

De uma forma geral, os espectros apresentam comportamentos similares para as
diferentes concentracfes de carvdo vegetal, apenas com pequenas diferencas nas larguras e
intensidades das bandas, as quais estdo ligadas a sobreposicao de alguns modos ativos.

4.4 ANALISES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A anélise de microscopia eletronica de varredura (em conjunto com as técnicas de
difracdo de raios X e espectroscopia raman) teve como objetivo identificar e caracterizar os
minerais de anatésio e ilmenita nas misturas (LV + CV) apds o processo de calcinagdo. Dessa
forma, a Figura 4.19 apresenta 0 mapa de elementos gerado pelo MEV para a mistura que
contém 70% de lama vermelha calcinada a 500 °C.



Figura 4.19 — Mapa de elementos da micrografia da LV70% apds a calcinacdo a 500 °C.
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Fonte: Autor (2016).
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O mapa de elementos da Figura 4.19 apresenta, na regido selecionada, a distribuicéo
dos principais elementos constituintes da lama vermelha. Pode-se verificar no mapa de
elementos que ha uma grande concentracdo de titanio e oxigénio em uma mesma regiao, o que
caracteriza como sendo um oxido de titanio. E pelas analises de DRX e raman, 0 Unico 6xido
de titdnio presente na mistura nessa temperatura e concentracao de carvao vegetal é o anatasio.

Da mesma forma é possivel observar outras duas regies em que h& grande
concentracdes de aluminio, sodio, silicio e oxigénio, o que caracteriza o mineral de sodalita,
segundo as analises de DRX e raman. Ja o Oxido de célcio presente na regido analisada
apresenta-se como traco.

E possivel observar também a presenca de 6xido de ferro em algumas regides, proximo
ao anatasio como também préximo a sodalita, o qual pode ser caracterizado tanto como
hematita quanto magnetita.

A fim de visualizar melhor a morfologia dos minerais presentes na LV70% calcinada
a 500 °C, a Figura 4.20 apresenta a micrografia realizada nessa mistura.

Figura 4.20 — Micrografia da L\V70% ap0s o processo de calcinacdo a 500 °C.

Anatasio

Mag = 60.00 K X

Fonte: Autor (2016).

Verifica-se na Figura 4.20 que as particulas de lama vermelha, mesmo ap06s a dispersao
em banho ultrassénico, ainda estdo aglomeradas. Sendo a sua estrutura composta por particulas

com tamanhos nanomeétricos.
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Para essa temperatura, o titdnio apresenta-se livre na estrutura da lama vermelha,
porém nota-se que seus cristais estdo cercados de outros minerais, como € o caso da sodalita e

do oxido de ferro.
Com o objetivo de se visualizar melhor a morfologia dos cristais de anatasio, realizou-

se uma ampliacdo de 100.000 vezes na regido que os contém, conforme pode ser observado na

Figura 4.21.

Figura 4.21 — Imagem ampliada da micrografia da L\V70% ap0s o processo de calcinacédo a
500 °C.

Anatasio «——

Mag = 100.00 K X

Fonte: Autor (2016).

A partir da Figura 4.21 é possivel perceber que os cristais de anatasio possuem uma
morfologia proxima a de uma esfera, apresentando particulas com diametros diferentes que
variam aproximadamente entre 50 e 300 nm, o que faz com que o0 anatasio seja considerado um

mineral com cristais nanométricos.
A Figura 4.22 apresenta 0 mapa de elementos gerado pelo MEV para a mistura que

contém 70% de lama vermelha calcinada a 600 °C.



Figura 4.22 — Mapa de elementos da micrografia da LV70% apds a calcinacdo a 600 °C.
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Fonte: Autor (2016).
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Pode-se observar na Figura 4.22 que hé a predominancia do 6xido de titanio, com uma
pequena quantidade de sodalita e 6xido de ferro, assim como tragdes de dxido de célcio. Pelas
analises de DRX e raman, para essa temperatura e proporcao de LV e CV, o Unico 6xido de
titdnio presente é o0 anatasio. Assim como é possivel observar também a presenca do mineral de
sodalita, composta por aluminio, sodio, silicio e oxigénio.

A Figura 4.23 apresenta a morfologia dos minerais presentes na mistura de LV70%

calcinada a 600 °C.

Figura 4.23 — Micrografia da L\V70% ap0s o processo de calcinacdo a 600 °C.

Anatasio

Sodalita

Mag = 85.44 K X

Fonte: Autor (2016).

A Figura 4.23 apresenta os cristais de anatasio com dimensdes diferentes que variam
aproximadamente entre 50 e 300 nm. Embora haja uma grande concentracéo de anatasio nessa
regido, é possivel observar também uma pequena concentracdo de oxido de ferro e sodalita
(conforme apresentou 0 mapa de elementos) proximo ao mineral de titdnio, mostrando que as
particulas de lama vermelha encontram-se muito aglomeradas, mesmo apés a dispersdao em
banho ultrassénico.

A Figura 4.24 apresenta 0 mapa de elementos gerado pelo MEV para a mistura que

contém 70% de lama vermelha calcinada a 1000 °C.



Figura 4.24 — Mapa de elementos da micrografia da LV70% ap0s a calcinagédo a 1000 °C.
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Fonte: Autor (2016).
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A Figura 4.24 apresenta uma regido com elevada concentragdo em titanio, ferro e
oxigénio. E segundo as analises de DRX e raman, para essa mistura e temperatura de calcinago,
0 Unico mineral presente com essa constituicdo € a ilmenita (FeTiOs3). Portanto, para o
tratamento térmico realizado a 1000 °C, verifica-se que o titanio ndo se encontra mais na forma
livre, mas sim combinado com o ferro, formando a ilmenita.

O mapa da Figura 4.24 apresenta também algumas regides com elevada concentragéo
em aluminio, sodio, silicio e oxigénio, o que caracteriza a nefelina, segundo a analise de DRX.
Em outras regifes € possivel perceber também uma elevada concentracdo de calcio e oxigénio.

A fim de visualizar melhor a morfologia dos minerais presentes na LV70% calcinada
a 1000 °C, a Figura 4.25 apresenta a micrografia realizada nessa mistura.

Figura 4.25 — Micrografia da LV70% ap6s o processo de calcinagdo a 1000 °C.

Nefelina

W » Nefelina

Mag =4.50 K X
Fonte: Autor (2016).

A partir da Figura 4.25 é possivel verificar a presenca de cristais de 6xido de calcio,
0s quais sdo provenientes da decomposi¢édo da calcita, conforme apresentado anteriormente na
Equacdo 4.2. Verifica-se também que mesmo apés a dispersdo em banho ultrassénico, o
material ainda continua aglomerado com a presenca de nefelina e 6xido de calcio préximos a
ilmenita.

A Figura 4.26 apresenta de forma ampliada a regido demarcada como “1” na Figura
4.25.
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Figura 4.26 — Imagem ampliada da micrografia da L\V70% ap0s o processo de calcinacédo a
1000 °C.

Fonte: Autor (2016).

A Figura 4.26 apresenta as particulas de nefelina sobrepostas a ilmenita. Verifica-se

também que a ilmenita apresenta uma morfologia uniforme com particulas agregadas entre si.

4.4.1 Andlise de espectroscopia por dispersdo de energia

A analise de espectroscopia por dispersdo de energia foi realizada com o objetivo de
se confirmar a presenca dos minerais descritos anteriomente, bem como analisar sua
composicao de forma semi-quantitativa.

A Figura 4.27 apresenta as andlises pontuais realizadas na LV70% calcinada na
temperatura de 500 °C. E a seguir sdo apresentadas as respectivas tabelas referentes a cada

ponto analisado.
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Figura 4.27 — Andlise de espectroscopia por dispersao de energia da L\V70% ap0s 0 processo
de calcinacédo a 500 °C.

Fonte: Autor (2016).

Tabela 4.3: Composic¢éo
quimica do ponto 1.

Tabela 4.4: Composigéo
quimica do ponto 2.

Tabela 4.5: Composigéo
quimica do ponto 3.

Elementos % em peso

Elementos % em peso

Elementos % em peso

Oxigénio 51,073

Saodio 0,383
Aluminio 0,572
Silicio 0,151
Calcio 0
Titanio 44,969
Ferro 2,851

Oxigénio 41,989
Sadio 6,435
Aluminio 14,888
Silicio 10,896

Célcio 0,411
Titanio 5,145
Ferro 20,241

Oxigénio 28,423

Saodio 3,856
Aluminio 11,899
Silicio 3,112
Calcio 0,372
Titanio 3,993
Ferro 48,345

Fonte: Autor (2016).

Fonte: Autor (2016).

Fonte: Autor (2016).

As Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 apresentam a analise semi-quantitativa realizada nos pontos
1, 2 e 3 da Figura 4.27, respectivamente. Verifica-se que ha uma grande concentracdo de 6xido
de titdnio no ponto 1, mais especificamente 44,969 e 51,073% em peso de titdnio e oxigénio,
respectivamente. Porém, nota-se na Tabela 4.3 que neste ponto ha também a presenca de outros
elementos, como é o caso do sédio, aluminio, silicio e ferro. A presenca destes esta relacionada
com a espessura do feixe de elétrons, pois embora seja uma analise pontual, a area do ponto
analisado é maior do que aquele indicado Figura 4.27, abrangendo n&o s6 o oxido de titénio,
como também os outros elementos que estdo proximos a ele.

A andlise quimica do ponto 2 apresenta como elementos majoritarios o oxigénio,

sodio, aluminio, silicio e ferro (em torno de 20% em peso). Essa grande quantidade de ferro
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esta relacionada com a proximidade do oxido de ferro (ponto 3), o qual podera ser melhor
visualizado atraves da Tabela 4.5.

A Tabela 4.5 apresenta uma elevada concentracao de 6xido de ferro no ponto 3, o qual
pode ser tanto a hematita quanto a magnetita. Porém, devido estar muito préximo da sodalita e
do anatésio, a analise apresenta também uma pequena concentracao de sddio, aluminio, silicio
e titanio.

A Figura 4.28 apresenta as andalises pontuais realizadas na LV70% calcinada na
temperatura de 600 °C. E a seguir sdo apresentadas as respectivas tabelas referentes a cada

ponto analisado.

Figura 4.28 — Analise de espectroscopia por dispersao de energia da LV70% apG6s 0 processo
de calcinacédo a 600 °C.

Fonte: Autor (2016).

Tabela 4.6: Composicédo
quimica do ponto 1.

Tabela 4.7: Composicédo
quimica do ponto 2.

Tabela 4.8: Composicédo
quimica do ponto 3.

Elementos %o em peso

Elementos %o em peso

Elementos % em peso

Oxigénio 52,569

Saodio 5,088
Aluminio 6,321
Silicio 3,958
Calcio 0,405
Titanio 25,660
Ferro 5,999

Oxigénio 45,455

Saodio 3,470
Aluminio 4,539
Silicio 2,013
Calcio 0,253
Titanio 38,846
Ferro 5,424

Oxigénio 65,881

Sadio 0,416
Aluminio 0,691
Silicio 0,217
Calcio 0,170
Titanio 27,972
Ferro 4,653

Fonte: Autor (2016).

Fonte: Autor (2016).

Fonte: Autor (2016).
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As Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam a analise semi-quantitativa realizada nos pontos
1, 2 e 3 da Figura 4.28, respectivamente. Verifica-se que em todos os pontos analisados had uma
grande concentracdo de oxigénio e titanio.

Porém, devido as particulas estarem muito aglomeradas, a analise apresentada na
Tabela 4.6 identificou também uma pequena quantidade de sddio, aluminio, silicio e ferro,
provenientes da sodalita e do 6xido de ferro. A presenca destes esta relacionada com a espessura
do feixe de elétrons, pois embora seja uma analise pontual, a rea do ponto analisado é maior
do que aquele indicado na Figura 4.28, abrangendo nao s6 o oxido de titanio, como também os
outros elementos que estdo proximos a ele. O mesmo acontece na andlise realizada no ponto 2.

Jé& para a analise quimica do ponto 3, nota-se uma quantidade menor desses elementos
(sédio, aluminio, silicio e ferro), pois o ponto analisado encontra-se mais afastado da regido
que se encontra a sodalita e o 6xido de ferro.

A Figura 4.29 apresenta as andlises pontuais realizadas na LV70% calcinada na
temperatura de 1000 °C. E a seguir sdo apresentadas as respectivas tabelas referentes a cada

ponto analisado.

Figura 4.29 — Andlise de espectroscopia por dispersao de energia da LV70% ap0s 0 processo
de calcinacdo a 1000 °C.

Fonte: Autor (2016).



Tabela 4.9: Composicéo
quimica do ponto 1.

Tabela 4.10: Composicéo
quimica do ponto 2.
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Tabela 4.11: Composicao
quimica do ponto 3.

Elementos % em peso

Elementos %o em peso

Elementos % em peso

Oxigénio 34,100
Sadio 1,499
Aluminio 0,671
Silicio 0,241
Calcio 0,311
Titanio 39,949
Ferro 23,229

Oxigénio 24,657
Saodio 1,886
Aluminio 0,832
Silicio 0,349
Calcio 0,489
Titanio 45,605
Ferro 26,183

Oxigénio 17,045
Sadio 1,046
Aluminio 1,019
Silicio 0,481
Calcio 0,457
Titanio 45,627
Ferro 34,326

Fonte: Autor (2016).

Fonte: Autor (2016).

Fonte: Autor (2016).

As Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam a analise semi-quantitativa realizada nos

pontos 1, 2 e 3 da Figura 4.28, respectivamente. Nota-se que em todos os pontos analisados (1,2

e 3) ha uma grande concentracdo de titanio, ferro e oxigénio, o que caracteriza a ilmenita.

J& os outros elementos (sodio, aluminio, silicio e célcio) encontram-se em menores

concentragcdes. Essas pequenas quantidades estdo relacionadas com a aglomeracdo das

particulas na mistura, a qual foi visualizado no mapa de elementos da Figura 4.24, onde

verificou-se que ha uma sobreposicao da nefelina na ilmenita.
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CAPITULO 5
CONSIDERACOES FINAIS
5.1 CONCLUSOES GERAIS

As andlises de difragdo e fluorescéncia de raios X mostraram que a lama vermelha é
composta majoritariamente por ferro, nas formas de hematita e goethita, e que o titanio esta
presente em aproximadamente 5% em peso, na forma de anatasio. Apesar de estar presente no
residuo na forma in natura, a goethita, quando submetida a temperaturas superiores a 200 °C,
sofre desidroxilacdo e forma a hematita.

As analises de difracdo de raios X mostraram também que através de tratamento
térmico, nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C, ¢ possivel reduzir a hematita a magnetita, para
todas as proporcdes de lama vermelha e carvao vegetal utilizadas no presente trabalho.

Através da utilizacdo de um imd@ de neodimio, constatou-se que as misturas que
apresentaram maior magnetismo foram aquelas calcinadas a 1000 °C. Isso esta relacionado ao
fato de que nesta temperatura houve também a formacédo da maghemita (além da magnetita),
que é um 6xido magnético. Além do que, 0 aumento da temperatura proporcionou também
maior formacdo de CO, o qual é fundamental para que ocorra o prosseguimento da reacdo de
reducdo da hematita a magnetita.

O titanio permaneceu livre na mistura (na forma de anatasio) apds os processos de
calcinacdo nas temperaturas de 500 e 600 °C. Porém, ao ser calcinada a 1000 °C o 6xido de
tithnio reage com o ferro dando origem a ilmenita. Portanto, ainda que a calcinagdo na
temperatura de 1000 °C forneca uma maior concentracdo de minerais magnéticos (magnetita e
maghemita), esta torna-se inviavel do ponto de vista do presente trabalho, pois o titanio passa
da forma livre para a forma combinada, dificultando o processo de concentracdo deste.

A rota tecnolégica empregada para todas as proporcdes de LV e CV nas temperaturas
de calcinacdo de 500 e 600 °C se mostraram eficiente, pois foi possivel reduzir a hematita a
magnetita, a qual pode vir a ser extraida do residuo através de separagdo magnética, fazendo

com que aumente a concentracao do titanio na lama vermelha.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

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

seguir, algumas sugestdes para a continuagdo do presente trabalho:

— Realizar um estudo térmico da mistura, lama vermelha e carvédo vegetal, nas seguintes
temperaturas: 700, 800 e 900 °C durante 2 horas;

— Realizar analises de espectroscopia raman com diferentes linhas de laser, tais como: 532
e 785nm, com o proposito de refinar os resultados;

— Realizar analises de espectroscopia raman realizando as medidas dentro da cAmara com
a variacédo de temperatura;

— Aplicar o método de Rietveld nas misturas antes e apos o processo de calcinacéo, a fim
de calcular a eficiéncia do processo de reducdo da hematita;

— Realizar medidas de magnetizacdo nas misturas ap0s o processo de calcinacao;

— Realizar a modelagem matematica da cinética de reducao da hematita;

— Realizar a extracao do ferro com a utilizacdo de um separador magnético.
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APENDICE A

ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS X REALIZADA NA LAMA VERMELHA
EM ATMOSFERA REDUTORA

Neste apéndice séo apresentados as fichas (disponivel no software X’Pert HighScore
Plus versdo 2.1b) utilizadas para a identificacdo de cada mineral e os difratogramas de cada
mistura calcinada nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C. O objetivo é apresentar de forma

individual cada corrida experimental realizada.

Tabela A.1: Fichas utilizadas na difracdo de raios X para a identificacdo dos minerais.

Mineral Ficha

Hematita 00-033-0664
Sodalita  01-085-2066/00-003-0338
Anatasio 00-001-0562
Calcita 00-001-0837
lImenita  01-083-0192/00-002-0880

Maghemita 00-025-1402
Nefelina 01-083-2279
Magnetita 01-075-0449
Quartzo  01-085-0795/01-078-1255
Gibbsita 00-007-0324
Goethita 00-002-0281
Caulinita 01-072-2300

Fonte: Autor (2016).



Figura A.1 — Difratograma da LVV30% calcinada a 500 °C.
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Fonte: Autor (2016).

Figura A.2 — Difratograma da LV40% calcinada a 500 °C.
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Fonte: Autor (2016).



Figura A.3 — Difratograma da LVV50% calcinada a 500 °C.
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Fonte: Autor (2016).

Figura A.4 — Difratograma da LV60% calcinada a 500 °C.
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Fonte: Autor (2016).



Figura A.5 — Difratograma da L\VV70% calcinada a 500 °C.
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Figura A.6 — Difratograma da LV30% calcinada a 600 °C.
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Fonte: Autor (2016).
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Figura A.7 — Difratograma da LVV40% calcinada a 600 °C.
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Figura A.8 — Difratograma da LV50% calcinada a 600 °C.
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Fonte: Autor (2016).
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Figura A.9 — Difratograma da LVV60% calcinada a 600 °C.
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Figura A.10 — Difratograma da LV70% calcinada a 600 °C.
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Figura A.11 — Difratograma da LV30% calcinada a 1000 °C.
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Fonte: Autor (2016).

Figura A.12 — Difratograma da LV40% calcinada a 1000 °C.
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Figura A.13 — Difratograma da LV50% calcinada a 1000 °C.
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Figura A.14 — Difratograma da LV60% calcinada a 1000 °C.
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Figura A.15 — Difratograma da LV70% calcinada a 1000 °C.
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