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Resumo

O desenvolvimento sustentavel leva a busca de novas aplicacdes para
residuos industriais. Dentro do ciclo produtivo do aluminio encontram-se
varios subprodutos. Os trés principais abordados no estudo sdo a lama
vermelha, o ESPdust e 0o SPL (revestimento gasto de cuba, do inglés Spent
Pot Lining). Durante a producdo da alumina pelo processo Bayer de baixa
temperatura, o subproduto gerado € conhecido como lama vermelha. A taxa
anual de geracgdo de lama vermelha é de 120 milhdes de toneladas ao ano no
mundo. Outro subproduto é gerado durante a calcinacdo do hidréxido de
aluminio AI(OH)ss que séo os finos de alumina. Estes finos sdo entdo
coletados nos precipitadores eletrostaticos (ESPdust) e sdo destinados,
quando ndo comercializados para o lago de residuos. O terceiro subproduto
gerado pelo processo de producdo de aluminio € o revestimento gasto de cuba
(conhecido como SPL). Quando a cuba eletrolitica chegar ao final de vida
util, seu revestimento que é feito a base de materiais inertes ao ambiente e
passam a ser classificados como residuos perigosos classe |, principalmente
devido ao cianeto presente. O objetivo do estudo foi desenvolver aplicacdes
dos residuos (ESPdust, lama vermelha e SPL) oriundos da inddstria de
aluminio, baseados na técnica de geopolimerizacdo. Para isto, foi avaliado o
efeito do tipo e da concentracdo dos aditivos (trissilicato de sédio, caulinita e
metacaulinita) para a formacdo do geopolimero a partir do ESPdust. Além
disso, foi avaliada a formacdo de um agregado alcalino (geopolimero) a base
de lama vermelha com SPL incorporado. Avaliaram-se varios sistemas como,
por exemplo, temperaturas de 40 e 60°C em sistemas aberto ou fechado. As
melhores condic¢Ges obtidas para o ESPdust foram a temperatura de cura de
40°C em sistema fechado. Os aditivos: trissilicato de sédio, caulinita e
metacaulinita apresentaram melhoria nas propriedades mecanicas, a faixa foi
de 6 a 9MPa. Contudo, ndo foi observada via FTIR uma geopolimrizagédo
guando utilizada a caulinita como aditivo. O geopolimero obtido a partir da
lama vermelha com o trissilicato de sodio apresentou uma resisténcia
mecénica compativel com a literatura, na ordem de 3,5MPa, com ensaio de
compressdo 1 dia apos a secagem. Apos a lixiviacdo alcalina o SPL pode ser

utilizado como material de enchimento na lama vermelha até 50% em peso,



apresentando resisténcia mecanica de 4,5MPa. Houve melhoria das
propriedades mecanicas apds a sinterizacdo a 1000°C independentemente do
tipo de atmosfera. Obteve-se magnetita a partir da reducdo dos
oOxidos/hidroxidos de ferro contidos na lama vermelha pelo SPL.



Abstract

Sustainable development leads to the search for new applications for
industrial waste. Within the productive cycle of aluminum are several
byproducts. The three main issues addressed in the study are the red mud,
ESPdust and SPL (from English Spent Pot Lining). During the production of
alumina by the low temperature Bayer process, the byproduct generated is
known as red mud. The annual generation of red mud is 120 million tons per
year worldwide. Another by-product is generated during the calcination of
aluminum hydroxide Al(OH)zi which are the fine alumina. These fines are
then collected in electrostatic precipitators (ESPdust) and, when it not sold
the disposal is in the waste lake. The third by-product generated during the
production of aluminum is known as spent pot lining (referred to as SPL).
When the electrolytic pot reach the end of life, its lining which is made of
inert materials to the environment, now are classified as Class | hazardous
waste, mainly due to cyanide present. The aim of the study was to develop
applications of waste (ESPdust, red mud and SPL) from the aluminum
industry, based on the geopolimerization technique. For this, we measured the
effect of type and concentration of additives (sodium trisilicate, kaolinite and
metakaolin) to form the geopolimer from ESPdust. In addition, we evaluated
the formation of an alkali aggregate (geopolimer) based on red mud
incorporated with SPL. The study evaluated several systems such as, for
example, temperatures of 40 and 60°C in closed or open systems. The
additives: sodium trisilicate, kaolinite and metakaolin showed improvement
in mechanical properties, the range was 6 to 9MPa. The geopolimer obtained
from red mud with sodium trisilicate presented a mechanical strength
consistent with the literature in the order of 3.5MPa, compression test 1 day
after drying. After the alkaline leaching of SPL, it could be used as filler in
red mud geopolimer with 50% by weight, it presented a mechanical strength
of 45MPa. There was an improvement of mechanical properties after
sintering at 1000°C regardless of the type of atmosphere. Magnetite was
obtained from the reduction of the oxides / hydroxides of iron contained in
the red mud SPL.



1- Introducéao

Na cadeia produtiva do aluminio primario existem trés areas distintas, compreendendo o
beneficiamento mineral, a refinaria e a reducdo. Embora distintas estas etapas sao
interdependentes entre si, logo a qualidade do produto de cada area impacta na area
subsequente até a obtencdo do produto final. Cada uma dessas areas possui suas

especificidades quanto ao tipo de residuo gerado.

Durante a produgdo da alumina, que € usualmente obtida pelo processo denominado
“Bayer”, que ocorre a baixa temperatura (LTD, do inglés Low Temperature Digestion,
que opera de 140 a 160°C) ocorre a geragdo do residuo conhecido como lama vermelha.
Em 2007, o inventario mundial de lama vermelha gerada era de aproximadamente 2,7
bilhdes de toneladas com uma taxa anual de 120 milhGes de toneladas (Power et al.,
2011).

Outro subproduto é gerado durante a calcinagdo do hidroxido de aluminio Al(OH)s)
para a fabricacdo da alumina (Al,O3) que sera utilizada no processo Hall-Héroult de
producdo de aluminio, ocorre a geracdo de finos. Estes finos sdo coletados nos
precipitadores eletrostaticos e sdo destinados, quando ndo comercializados, para o lago
de residuos, uma vez que sdo deletérios ao processo Hall-Héroult.

Davidovits (2008) mostrou que a geopolimerizagdo € uma tecnica que, além do baixo
consumo energético, possibilita a formacdo de matrizes com elevadas propriedades
mecénicas, estabilidade quimica e resisténcia a temperatura. A geopolimerizacao

basicamente é a formacédo de cadeias devido a estrutura tetraédrica da silica.

Combinando a técnica de geoplimerizagdo com os residuos acima descritos tem-se a

possibilidade de novos materiais com variadas aplicacdes. Para os finos de alumina,
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pode-se a aglomerar o material e reutiliz-lo na composicdo do banho de cobertura das
cubas eletroliticas, pois o principal limitante é a granulometria. Ja para a lama vermelha
pode-se estudar a melhoria das propriedades mecanicas para utilizacdo na forma de
compdsitos ou mesmo como agregados para industria, devido ao teor de Fe e Si. O
trabalho realizado estabeleceu os parametros para viabilizar a produgdo dos materiais. O
impacto direto esta em aumentar a vida util dos lagos de rejeito onde sdo dispostos estes

residuos.
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2- Objetivos e relevancia

Objetivo geral

O objetivo foi desenvolver e caracterizar geopolimeros a partir de residuos da industria

de aluminio com aplicag&o industrial.

Obijetivos especificos

O trabalho tem como objetivo especifico a utilizacdo da geopolimerizacdo como técnica

de aglomeracdo na reutilizacdo dos finos de alumina retidos nos precipitadores

eletrostaticos (ESPdust) no proprio processo produtivo do aluminio, como parte da

composicdo fisico-quimica do material de cobertura das cubas eletroliticas. J& para a

lama vermelha e uma fonte de carbono, seja através do SPL ou pelo p6 de carbono é o

desenvolvimento de um agregado com um potencial energético para outras aplicacdes

industriais. Para isto, foram desenvolvidos os seguintes estudos:

b)

d)

Avaliar o efeito do tipo e da concentracdo dos aditivos (trissilicato de sodio,
caulinita e metacaulinita) para a formacdo do geopolimero a partir dos finos de
alumina dos precipitadores eletrostéaticos (ESPdust);

Avaliar a influéncia das variaveis: concentracdo de hidroxido de sodio,
temperatura de cura e umidade no processamento e na propriedade mecanica;

Avaliar atraves de técnicas espectroscopicas a formacao de agregados a partir de
geopolimero para o ESPdust com diferentes precursores;

Avaliar a formacdo de um agregado alcalino (geopolimero) a base de lama
vermelha com SPL ou p6 de carbono incorporado;

Determinar a aplicacdo do agregado lama vermelha e SPL ou lama vermelha e
po de carbono de através de ensaio mecanico e de reducao;

15



f) Influencia do tratamento térmico e atmosfera (oxidativa ou redutora);

O estudo apresenta uma abordagem inovadora para a utilizacdo da técnica de
geopolimerizacdo na reutilizagdo e coprocessamento de residuos, pois a grande parte
dos estudos foca o desenvolvimento de agregados para industria civil e este trabalho
visa a reutilizacdo do ESPdust na prépria cuba eletrolitica como a utilizacdo do

geopolimero de lama vermelha com SPL para a industria de ferro-liga.
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3- Revisao bibliografica

A atual rota comercialmente viavel para a producdo de alumina utiliza como matéria
prima o minério de bauxita, sendo conhecida como processo Bayer. Mais de 90% da
bauxita produzida no mundo € destinada a producdo de alumina grau metaltrgico
(SGA) (Autheir-Martin et al., 2001).

A partir da alumina produz-se o aluminio primario, via o processo eletrolitico conhecido
como processo Hall-Héroult (Grotheim e Kvande, 1986). O restante da alumina €
utilizado na fabricagdo de abrasivos, produtos quimicos, refratarios, entre outros
(Valeton, 1972; Sampaio et al., 2008). O aluminio metalico apresenta caracteristicas
como resisténcia a corrosdo, baixa densidade em relacdo ao aco, além de ser excelente
condutor elétrico e de calor. No Brasil sua utilizagdo encontra-se distribuida nos setores
de embalagens (32,1%), transportes (18,6%), construcdo civil (15,3%), industria de
eletricidade (12,3%), bens de consumo (8,1%), maquinas e equipamentos (3,3%), outros
(10,3%) (ABAL, 2010).

A pureza e a granulometria da alumina influenciam de forma deletéria a qualidade do
metal produzido, assim como na eficiéncia de corrente no processo Hall-Héroult (Tarcy
e Torklep, 2005). E por sua vez, o teor de contaminantes na alumina é conseqliéncia da
qualidade da bauxita e das condi¢cdes de seu processamento (Autheir-Martin et al.,
2001). De certa forma, a mineralogia dos depositos de bauxita controla a eficiéncia do

processo Bayer.

Véarios minérios de bauxita foram estudados em funcdo da sua geologia, fases e
composi¢do quimica (Valeton 1972; Bardossy et al., 1978; Bardossy, 1982; Bardossy &
ALEVA, 1990; Laskou et al., 2006). Devido as suas caracteristicas mineralogicas,
varios minerais estdo associados aos hidroxidos de aluminio, sdo estes: os minerais de

ferro (hematita, a-Fe;O3, e/ou goethita, a-FeOOH), minerais de silicio (quartzo, SiO»,
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e/ou caulinita, Al;03.2Si0,.2H,0) e minerais de titanio (anastasio, TiO,, e/ou rutilo,
TiO,). Esses minerais sdo as principais impurezas presentes na bauxita, todavia existem
elementos minoritarios associados como calcio, zinco, galio, cromo, mercudrio entre
outros (Autheir-Martin et al., 2001).

A extracdo da gibbsita através do processo de digestdo alcalina € conhecida como
processo Bayer. Na lama vermelha ocorre a concentracdo dos minerais insollveis
(Habashi, 1993). O volume de lama vermelha estd relacionado a caracteristica do
minério e o tipo de processamento em funcdo do tipo e quantidade de hidroxido de
aluminio (Autheir-Martin et al., 2001).

3.1- Ciclo produtivo do aluminio

Nesta secdo, faz-se uma breve revisdo da cadeia produtiva do aluminio, para
contextualizacdo e esclarecimento dos termos utilizados. Uma vez que o aluminio
metalico ndo ocorre naturalmente, tornam-se necessarias algumas etapas de
beneficiamento como a concentracdo e reducdo para obtencdo do mesmo. A ocorréncia
natural do aluminio é na forma de 6xido ou hidroxidos de aluminio, sendo a bauxita o
principal minério. A caracteristica do aluminio priméario varia com a pureza e com a
presenca de elementos de liga. A pureza comercial geralmente é maior que 99%
chegando até grau ultra puro (99,999%) (Grotheim, 1986).
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3.1.1- Beneficiamento mineral (Geologia das bauxitas, os depdsitos e mineracéo)

As minas atualmente em operacdo contém reservas que estdo na faixa de 10 a 1000Mt
de bauxita com teores variando entre 40 a 55% em massa de Al,O3 disponivel (Meyer,
2004). Outros tipos de reservas minerais com potencial de exploracdo necessitam de
maior desenvolvimento tecnoldgico, pois estdo relacionadas a um alto teor de caulinita
(Smith, 2009). As reservas mundiais de bauxita em 2008 somaram 38,1 bilhdes de
toneladas. O Brasil detém 7,0% desse total, sendo 95% de bauxita tipo metaldrgico e
5% ndo-metallrgico (abrasivos, cimentos, produtos quimicos e refratarios). As bauxitas
ndo-metallrgicas apresentam restricGes especificas relacionadas aos teores de seus
constituintes, i.e., alumina, ferro, titanio, silica, entre outros, e passam por um processo
de calcinacdo para retirada dos volateis e transformacdo da caulinita em mulita
(Sampaio et al., 2008). O Brasil ocupa 0 3° lugar entre os principais produtores
respondendo por 13,5% da producdo de bauxita, sendo ultrapassado somente pela
Austrélia e China. As maiores reservas brasileiras, correspondentes a 95% do total,
estdo localizadas na regido Norte, mais especificamente no estado do Para (Martines,
2008).

Bardossy (1982) realizou uma revisdo de todas as classificacbes dos depdsitos de
bauxita. Segundo este autor ndo ha um consenso na terminologia internacional de
classificacdo geoldgica da bauxita, que foi atribuido a falta de prioridade nas
caracteristicas de classificagdo como, por exemplo, suas texturas, composi¢do quimicas,
associacOes geoldgicas e aos aspectos comerciais. Bardossy et al. (1978) fizeram um
extensivo estudo em nivel microestrutural dos diferentes tipos de bauxita, com amostras
de vérias partes do mundo, classificando-as em 3 categorias: lateriticas, Tikhvin e
carsticas. Na Figura 3.1 é mostrada a distribuicdo dos depdsitos no mundo. Observa-se
uma distribuicdo heterogénea dos depositos, ficando concentrados em pequenas areas.
Apesar da ocorréncia de bauxita em ilhas oceanicas, elas ndo se formam no fundo dos
oceanos. A divisdo dos depdsitos mundiais ocorre da seguinte forma: aproximadamente
88% sdo de depdsitos lateriticos, 11,5% séo de depositos do tipo carsticos e os 0,5%

restante do tipo Tikhvin (Bardossy e Aleva, 1990).
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Os dois ultimos depdsitos fogem ao escopo do trabalho, que se encontra direcionado a
bauxitas estritamente de origem lateritica, porém um breve resumo € apresentado. Os
depdsitos de bauxita carsticas possuem como rocha-made as rochas carbonatadas
intercaladas com rochas aluminio-silicatadas e podem ser subdivididos em seis
subgrupos baseados na constituicdo e na forma de carstificacdo: Mediterraneo,
Kazaquistdo, Ariége, Timan, Solento e Tula. O subgrupo do Mediterraneo corresponde
a cerca de 70% das reservas de bauxita carsticas. Além do mais, as sete provincias
mostradas na Figura 3.1 concentram quase toda sua totalidade deste tipo de bauxita. A
composi¢do mineraldgica destes depdsitos se diferencia por apresentar minerais menos

hidratados quando comparada aos depositos lateriticos (Bardossy e Aleva, 1990).
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Figura 3. 1- Distribuicdo geografica dos depoésitos de bauxita. Legenda — 1. Bauxitas
lateriticas, 2. Bauxitas Carsticas, 3. Bauxitas Tikhvin, 4. Provincias de bauxitas lateriticas,
5. Provincias de bauxitas Carsticas, 6. Provincias de bauxitas Tikhvin. Fonte: Bardossy e

Aleva (1990).

As bauxitas do tipo Tikhvin sdo caracterizadas pelo transporte de longas distancias do

produto de erosdo dos depdsitos de bauxita lateritica. As preservacOes destes depositos
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ocorreram sob condi¢fes geoldgicas muito especificas. Inicialmente foi descoberta na
cidade de Tikhvin, na Russia, que fica a leste de Leningrado e na Ucrania. As outras
associacOes estdo nas zonas de bauxita carsticas. Existem trés provincias (Figura 3.1),
sendo a primeira a do leste europeu que correspondente a 40% destes depositos. A
segunda provincia é coreana-chinesa e a terceira, América do Norte, respondendo,
respectivamente, por 50% e 5%. O restante abrange as regides do monte Ural e da Asia
Central (Bardossy, 1982; Bardossy e Aleva, 1990).

Estes dois tipos de bauxita apresentam caracteristicas de processo diferentes das
bauxitas lateriticas, devido ao fato das primeiras apresentarem composicdo mineralogica
diferente (maior teor de boehmita y—Al,03.H,0 e didsporo a—Al,03.H,0), acarretando

temperaturas de processamento superiores as bauxitas lateriticas.

Os depdsitos de bauxita lateriticas estdo situados onde era o supercontinente Gondwana.
As lateritas sdo produtos do intemperismo de rochas primarias de alumino-silicatos em
climas tropicais. Os depdsitos de bauxitas lateriticas podem ser divididos em oito
provincias (Figura 3.1) sendo cinco majoritarias e trés minoritarias. As provincias
majoritérias (plataforma da América do Sul, Oeste da Africa, india, Sudeste da Asia e
Noroeste da Australia) correspondem a 96% dos depdsitos de bauxitas lateriticas. As
provincias minoritarias s as do Sudeste do Brasil, Sudeste da Africa e Sudeste da
Austrélia (Valeton, 1972; Bardossy e Aleva, 1990; Tardy, 1997).

Segundo Bardossy e Aleva (1990), do ponto de vista mineraldgico, 0 processo de
laterizacdo pode ser entendido como o ajuste da composi¢do mineraldgica as condicoes
superficiais da Terra nas regides tropicais. Esse processo fica subordinado a resisténcia
dos minerais a este ajuste, que esta intrinsecamente relacionada a estrutura cristalina e
composicdo quimica. Valeton (1972) apresenta a rota de decomposicdo dos
argilominerais, tendo como resultado a formagéo de caulinita ou silica, que € importante

para as bauxitas de depdsitos sedimentares.

21



A bauxitizacdo é o processo de enriquecimento ou acumulacdo do elemento aluminio
(Al), ou seja, € um caso particular de laterizacdo. O que difere o processo de
bauxitizacdo e laterizacdo, em termos climaticos, € o clima do tipo moncdo, com uma
temperatura média acima de 22°C. Outros fatores também sdo relevantes a bauxtizagéo
sdo, a permeabilidade da rocha-mae, geomorfologia, hidrogeologia e atividade
bioldgica. Os depdsitos de bauxitas lateriticas s6 podem ser formados se a taxa de

bauxitizacdo for maior que a de erosdo (Bardossy e Aleva, 1990).

De acordo com os estudos estatisticos de Bardossy e Aleva (1990), a influéncia da
rocha-mde reside apenas na qualidade da bauxita. Além disso, a formacdo de bauxita
pode ocorrer mesmo Nno caso em que o teor de quartzo seja superior a 10%, uma vez que
este elevado teor favoreceria a permeabilidade. Ja Tardy (1997) mostra que existem dois
fatores limitantes. O primeiro fator ¢ a relacdo Fe/Al da rocha-mée inalterada; se o fator
for maior que 1, passa-se a ter a formacdo de conacrita, acumulacdo ferruginosa, em
detrimento a bauxita. O segundo fator é o teor de silica superior a 30%, que favorecera a
formagéo de caulinita.

Uma classificagdo mais geral foi proposta por Valeton (1972), que apresenta maior
proximidade a classificacdo comercial que serd mostrada posteriormente. Pode-se
classificar os depdsitos de bauxita em trés formas: génese, idade geoldgica e
composicdo mineraldgica. Na Tabela Il1.1 encontra-se indicada tal classificacdo e suas
caracteristicas. Segundo Flores (1997), dentro da composi¢cdo mineralogica, uma
subdivisdo ocorre em fungéo do teor de ferro nas bauxitas (Hill e Ostoji, 1984). O valor
de corte utilizado é de 10% de ferro. O depoésito de Trombetas (AM) apresenta teores
inferiores a este valor de corte, e 0 de Pogos de Caldas (MG) possui algumas regides do
depdsito tambem com valores inferiores. Os outros depositos brasileiros tém o teor de

ferro superior a 10%.
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Tabela I11. 1- Classificacédo dos depdsitos quanto a génese, idade geoldgica e

composicdo mineralogica.

Classificacao

Caracteristicas

Bauxitas em rochas
igneas ou
Génese metamorficas
Bauxitas em a. Rochas Carbonatadas
sedimentos b. Estrato Clastico
Bauxitas Paleozbicas
Idade . .
L. Bauxitas Mesozoicas
Geoldgica . .
Bauxitas Cenozoicas
Composicio Bauxita gibbsiticas
omp 2 G Bauxita boehmiticas
Mineral6gica e
Bauxita diasporicas

Fonte: adaptado de Valeton (1972).

Os diferentes tipos de depdsitos brasileiros de bauxitas lateriticas podem ser agrupados

em trés grandes grupos localizados na regido Amazonica, provincia Central da

Mantiqueira e Quadrilatero Ferrifero, e a regido Sul-Sudeste.

A mineralogia das bauxitas lateriticas e carsticas tipicamente encontradas esta mostrada

na Tabela 111.2 (Smith, 2009), na qual o tipo de hidroxido de aluminio presente

influencia no seu processamento. Também estéo presentes os minerais 0xi-hidroxido de

ferro (hematita e goethita), quartzo, anatase e caulinita, esta Ultima sendo reportada

como silica reativa.

Tabela I11. 2- Composicdo mineralégica tipica das bauxitas.

Elemento Lateritas Carsticas

Al,O3 gibsita, boehmita boehmita, didsporo

SiO; caulinita, quartzo caulinita, quartzo, chamosita, ilita
hematita, goethita, maghemita,

Fe 03 goethita, hematita magnetita

TiO, anatasio, rutilo anatasio, rutilo, ilmenita

CaOo calcita, apatita, crandalita calcita, apatita, crandalita

Fonte: Smith (2009)
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A bauxita com aplicacdo metalurgica apresenta hidroxido de aluminio em uma das

formas abaixo:

v Gibbsita: Al,03.3H,0 - extracdo em temperaturas na faixa de 140 - 160°C.
v Boehmita: y—Al,03.H,0 - extracdo em temperaturas na faixa de 220 - 250°C.

v' Diasporo: a—Al,03.H,0 - extracdo em temperaturas acima de 270°C.

A extracdo da gibbsita através do processo de digestdo alcalina é conhecida como
processo Bayer.

Devido a geologia dos depdsitos faz-se necessaria um processamento mineral, sendo o
tipo de circuito da mina funcgéo do tipo de minério. De acordo com Chaves et al. (2009),
em outros paises, a bauxita rica em alumina ¢é enviada diretamente a refinaria. As minas
brasileiras sdo lavradas em céu aberto (Maciel, 1962; Machado, 1962), apos a retirada
do material estéril, extrai-se 0 minério. O minério é transportado para o beneficiamento,
passando por britadores e as etapas subsequentes sdo particularidades em fungéo do tipo
de minério e a finalidade de aplicacdo (Sampaio et al., 2008). Para as bauxitas de grau
metaldrgico da Mineracdo Rio do Norte (MRN), as etapas posteriores sdo um circuito
de ciclones para remocao dos finos (maior quantidade de caulinita) e a retirada da agua
em filtros a vacuo. Posteriormente a bauxita é transportada até o destino (Reis, 2004). A
CBA (Companhia Brasileira de Aluminio) possui uma rota similar para o circuito da
mineracdo em Pocos de Caldas (MG), porém em Itamarati de Minas (MG) o circuito é
mais complexo, com espirais de Reichert e separadores magnéticos (Chaves et al.,
2009).

3.1.1.1- Oxidos de Ferro

As especies minerais de ferro presente nas bauxitas influenciam as condigdes para o
processo de obtencdo de alumina pelo processo Bayer, porém a hematita mostra-se

estavel durante o processamento do geopolimero.
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De acordo com Cornell e Schwertmann (2003), os 6xidos e hidroxidos de ferro séo
comumente encontrados na natureza, presentes em diferentes sistemas (litosfera,
biosfera, entre outros) e de relativa simplicidade de sintese em laboratorio. A formacao
dos 6xidos de Fe** est relacionada com o intemperismo das rochas magméticas em
ambientes terrestres e marinhos, além da redistribuicdo entre os vérios sistemas
terrestres. A maioria dos compostos de ferro estd na forma trivalente ligado ao oxigénio
e/ou hidréxidos, ja as espécies de Fe?* apresentam trés formas, a saber: FeO, Fe(OH), e
Fe304. Na Tabela 111.3 sdo apresentadas 16 espécies de oxidos, hidroxidos e oxi-
hidroxidos de ferro. Os anions das estruturas dos o6xidos de ferro apresentam
empacotamento hexagonal compacto (HC) ou cubica (C), nos quais os intersticios estdo
parcialmente preenchidos com ferro di ou trivalente com coordenacao
predominantemente octaédrica (Fe(O,0OH)s), porém em alguns casos ocorre a
coordenacdo tetraédrica (FeO,4). Existem cinco polimorfos para FeOOH e quatro para
Fe,O3. A quimica de superficie indica que os grupos hidroxilicos (OH) podem estar
coordenados de forma simples, dupla ou tripla em relacdo ao ferro em funcdo da

estrutura e da diferenca dos habitos cristalogréaficos.
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Tabela I11. 3- Tipos de dxidos, hidréxidos e oxi-hidroxidos de ferro.

Oxi-hidroxidos e hidroxidos Oxidos

Goethita, o- FeEOOH Hematita, o- Fe,0;
Lepidocrocita, y- FeOOH Magnetita, Fe;0, (Fe'*Fe,"0,)
Akaganeita, 3- FeEOOH Maghemita, y- Fe,O3
Schwertmanita, Fe;016(OH),(SO4),.nH,0 B- Fe,03

8- FeOOH e- Fe,03

Ferroxihita, 8’- FeOOH Waistita, FeO

FeOOH de alta presséo

Ferrihidrita, FesHOg.4H,0

Bernalita, Fe(OH);

Fe(OH),

Green Rust, Fe,"*Fe,"”(OH)say.(A),; A =CI',1/250,?

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003)

A ferrihidrita existe exclusivamente como nanocristais. Devido a sua menor
estabilidade, ttm o papel de precursor de &xidos/oxi-hidroxidos mais estaveis e
cristalinos. A goethita e a hematita sdo encontradas em varios ecossistemas, ocorrendo
em rochas e solos apresentando alta estabilidade termodinamica (Cornell e
Schwertmann, 2003). O equilibrio entre as duas fases quando associadas aos solos ou
em horizontes litologicos estd relacionado a diversas varidveis como pH, umidade,
temperatura, matéria organica, além da cinética de reacdo (Tardy e Nahon, 1985). Para
Cornell e Schwertmann (2003), estas variaveis irdo impactar na relagdo
goethita/hematita como também na quantidade e no grau de ordenacdo da ferrihidrita. A
formagdo da hematita envolve uma etapa de desidratacdo no qual o aumento de
temperatura promove a sua formagdo a custa da goethita, observado em uma faixa de
temperatura de 4 a 30°C. Para temperaturas maiores, o fator dominante para a relacdo
goethita/hematita é o pH. A equacdo de transformacdo da goethita em hematita é

representada pela equacéo 3.1:

2 (XFeOOH(S) = O(Fe203 (s) + HZO (31)
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A hematita é predominante em pH de 7-8 e temperatura de até 90°C, ja a goethita
predomina em pH na faixa de 12-14. Como a formacéo da goethita envolve a dissolucao
da espécie ferrihidrita e esta, por sua vez, tem um minimo de solubilidade em torno do
pH 7 a 8, ndo favorece a formacdo da primeira. Para valores de pH<4 e >14, volta-se a
ter a formacdo da hematita.

O ion ferro em meio aquoso se hidrolisa formando espécies quimicas, como mostrado
na férmula geral (equacdo 3.2). Em funcdo das condigdes do sistema (Eh, pH,
temperatura, pressdo e concentracdo), pode-se prever as espécies mais estaveis no

sistema.

M™ + xH,0 = [M(OH), "+ xH" (3.2)

A constante de equilibrio ‘K’ ¢ definida em funcdo das espécies presentes e seus
respectivos coeficientes de atividade na razdo entre produtos sobre reagentes que é dada

pela equacdo 3.3 (Stumm e Morgan, 1981):

(3.3)

onde ‘C’ e ‘D’ estdo relacionados as espécies dos produtos, para o caso especifico
M(OH), " e H, e ‘A’ e ‘B’ estdo relacionados as espécies dos reagentes M"™ e H,O, em
que y sdo os coeficientes de atividades relacionados aos respectivos indices. Na Figura
3.2 é mostrado o diagrama de especiagdo em meio aquoso para o0 sistema Fe*3, onde
pode-se observar que o complexo Fe(OH)4 ¢ a espécie predominante em valores de pH

fortemente alcalinos.
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Figura 3. 2 — Diagrama de especiagio do Fe*™ em funcéo do pH na temperatura de 298K. Fonte:

Gerado pelo software Medusa®.

fons metélicos em meio aquoso tém em sua primeira esfera de coordenacdo moléculas
do solvente agindo como ligante. Isto porque a agua atua como uma base de Lewis e 0
ion metéalico normalmente como um acido forte de Lewis. Com o aumento do pH, o
complexo metalico hidratado forma espécies hidroxiladas. Guimaraes (2005) através do
modelamento tedrico do sistema Fe-H,O, mostrou que a espécie de Fe** apresenta
coordenacdo tetraédrica [Fe(OH),]” com estado fundamental de sexteto predominante na
faixa acima de pH 8. As moléculas de &gua ndo participam na primeira esfera de
coordenacdo do metal. As principais transformac6es dos Oxidos de ferro podem ser
resumidas na Figura 3.3, nela estdo apresentadas os principais Oxido/oxi-hidroxidos

além das variaveis temperatura, pH e Eh.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica das principais transformacdes dos 6xidos

de ferro. Cornell e Schwertmann (2003).

Pode-se calcular a energia livre de Gibbs através da equacéo 3.4. No equilibrio AG=0 e
se AG<0 a reacdo é espontanea, caso contrario, ndo espontanea (Stumm e Morgan,
1981).

AG = AG® + RTInK (3.4)

onde AG® = energia livre de Gibbs padrdo, R = constante universal do gases, T =

temperatura em Kelvis e K = constante de equilibrio
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Outro fator que influencia a constante de equilibrio e consequentemente a estabilidade
termodindmica é o tamanho de particula. Langmuir e Whittemore (1971) obtiveram a
relacdo entre a constante de solubilidade e o tamanho de particula para a goethita como
também para hematita utilizando valores de entalpia superficial padrdo e considerando
0s cristais como cubos. As equacgOes para a goethita (3.5) e hematita (3.6) estéo

apresentadas abaixo, respectivamente.

12,3
logKs, = longo(sélido) + a4 (3.5)

2,5
logKs, = longo(s()lido) + a (3.6)

onde logKs= constante de solubilidade, logKsoseiiaey= constante de solubilidade do
solido cristalino, d = tamanho da aresta (nm). Outras equa¢des foram propostas usando
o didmetro de particulas esféricas, porém continuam sendo aproximacGes, pois a

goethita na maioria das vezes possui forma acicular.

A velocidade de reacdo de uma reacdo heterogénea é apresentada pela equacdo 3.7
(Levenspiel, 1999):

1dNy 1dNp

sdat S adt = k[A]“[B]" (3.7)

onde N = niimero de mols de reagente, “A” = reagente A, “a” = ordem de reacao de A,
“b” = ordem de reagdo de B, “B” = reagente B, S = area superficial e k = constante de

velocidade.
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A constante de velocidade por sua vez pode ser reescrita da seguinte maneira, equagéo
3.8:

_Ea

k = koe rr) (3.8)

onde ko = fator de frequéncia e E, = energia de ativacao

Ao adicionar mais termos a equacdo 3.14 como, por exemplo, a forca ibnica, efeito do
catalisador, entre outros, os modelos se aproximardo do sistema reacional real, todavia

aumenta-se a sua complexidade (Ganor et al.,1999).

3.1.1.2- Argilominerias (Caulinita e Metacaulinita)

O grupo de argilominerais é classificado como compostos lamelares e sdo basicamente
silicatos de aluminio, ferro ou magnésio hidratados, onde suas estruturas sdo
dependentes de duas unidades basicas. A primeira unidade consiste na organizacao
espacial do cation de Si** coordenado a quatro 4tomos de oxigénio em uma geometria
tetraédrica onde o 4tomo de silicio se encontra no centro do tetraedro e os atomos de
oxigénio, ocupam os Vvértices. A segunda unidade apresenta a estrutura para cations
metalicos hexacoordenados como o aluminio, ferro ou magnésio ligados
covalentemente a atomos de oxigénio ou grupamentos hidroxila. Estes céations se
encontram no centro de um octaedro e ao redor deste centro metalico estdo presentes
seis ligantes ocupando os Vvértices (Grim, 1962; Gardolinski et al., 2003). Devido a
interacdo dos grupos aluminol (AI-OH), presentes na estrutura octaédrica, com a
superficie que contem ligacOes siloxanicas (Si-O) na estrutura tetraédrica de uma lamela
adjacente, por meio de ligagdes de hidrogénio gera o empilhamento das lamelas

(Wypych & Satyanarayana, 2004) A Figura 3.4 ilustra a estrutura da caulinita.
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Figura 3. 4- Estrutura cristalina da caulinita (Bish & Von Dreele, 1989 — acesso
webminerals 02/2013).

O grupo da caulinita compreende os filossilicatos: caulinita, haloisita, diquita e nacrita.
A estrutura de suas lamelas é do tipo 1:1, apresentam a mesma unidade estrutural, de
formula minima Al,Si,Os(OH),4 (Gardolinski et al., 2003) com excec¢do da haloisita que
apresenta formula minima Al,Si,Os(OH),4.nH,0, onde n varia de 0 a 2 dependendo do
estado de hidratacdo (Joussein et al., 2005). Os argilominerais do tipo 1:1 apresentam
distancia basal em torno de 7 A, enquanto que o tipo 2:1 o valor é proximo a 10 A, esses
valores variam com grau de hidratacéo e da espécie cationica intercalada. A mistura das
espécies polimérficas da caulinita € chamada de caulim, estes filossilicatos sdo
formados a partir de derivados dos argilominerais do grupo 2:1 ou da decomposicéo de

feldspatos por intemperismo (Weaver, 1989).

A caulinita € um mineral de ampla ocorréncia. As reservas de caulim séo bastante

abundantes e de ampla distribuicdo geografica, o Brasil tem cerca de 28% das reservas
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conhecidas. Estas reservas estdo distribuidas nos estados do Amazonas, Para e Amapa
representando cerca de 91% das reservas nacionais. Os depdésitos séo do tipo sedimentar
(Silva, 2007). Os caulins se encontram entre os trés argilominerais mais importantes e
utilizados na industria mundial e possuem aplicacbes no seu estado natural ou apds

tratamentos térmicos ou quimicos (Kugler & Pashin, 1994).

A caulinita apresenta coloragdo branca e suas lamelas sdo eletricamente neutras, é um
argilomineral dioctaedral, suas lamelas possuem a estrutura octaédrica semelhante a
gibbsita e uma estrutura tetraédrica formada pela estrutura da silica, além de ter uma
baixa capacidade de troca idnica em casos onde ocorrem a substituicao da Si*" por AI**
a caulinita pode apresentar cargas superficiais (Grim, 1953; Weaver, 1989; Rahman
et.al., 2005). E verificado que o crescimento de seus microcristais possuem a forma de
placas com perfil hexagonal. Devido ao seu pequeno espaco interlamelar ndo ocorre
entre as lamelas, presenga de agua, porém complexos organicos (hidrazina, aminas,

ureia entre outros) podem penetrar nas lamelas expandindo-as (Weaver, 1989).

O processo de desidroxilacdo da caulinita € endotérmico e ocorre na faixa de
temperatura de 550 a 900 °C (Sand & Comer, 1954; Bergaya et.al., 2006), gerando uma
nova fase chamada correspondentemente metacaulinita. Este processo é representado

pela equacao

Al,Si,05(0H)4(s) = Al,03.2Si02 + 2H,0 (3.9)

A partir de 900 °C ha formagdo da mulita, uma fase termodinamicamente estavel do
sistema SiO,-Al,0; (Okada et al., 2008). A fase metacaulinita é reativa devido sua
caracteristica amorfa, facilitando o processo de lixiviacdo seletiva é (Sand & Comer,
1954).

Na formacdo da fase metacaulinita, a folha tetraédrica de atomos de silicio persiste, mas

de forma distorcida. Ja4 a folha octaédrica de atomos de aluminio é alterada sofrendo

reorganizacdo com certa ordem de curta distancia. Essa fase pode sofrer rehidratacéo e
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assim restaurar parte das caracteristicas do argilomineral natural (Gomes, 1988;
Akolekar et al., 1997). A maior reatividade da metacaulinita pode ser explicada pelo
fato de que o aluminio conforme diminui sua coordenacdo, passando de Aly, para Aly e
Al,y (Bergaya et al., 2006). Os cétions removidos sdo inseridos em poros formados pelo
processo de lixiviacdo, onde dependendo do argilomineral e das condi¢gdes empregadas

formam-se sitios acidos de Bronsted e Lewis (Chitnis & Sharma, 1997).

Os argilominerais do grupo da caulinita sdo materiais de alta passividade quimica. Nao
ocorrem mudancas significativas quando submetidos a ataques &cidos, mesmo sob
condigdes de alta concentracdo e de temperatura (Belver, et al., 2002). A metacaulinita
por sua vez, tem um comportamento distinto dos seus argilominerais de origem, onde

sdo facilmente atacados por acidos (Kugler & Pashin, 1994).

3.1.2- Refinaria (Processo Bayer)

O processo Bayer tem por objetivo concentrar o hidroxido de aluminio presente nas
bauxitas. Um entendimento bem simples do processo consiste em dividi-lo em duas
partes. A primeira (conhecida como area vermelha) consiste na solubilizacdo do
hidroxido de aluminio e sua separacdo dos solidos, ja a segunda (conhecida como area
branca) consiste na precipitacdo do mesmo. Desta forma, o hidréxido de aluminio é
concentrado quase que em 100%, uma vez que passa de um teor de aproximadamente
50% de hidréxido de aluminio na bauxita para mais de 96% no que é conhecido como
hidrato, i.e., hidroxido de aluminio tri-hidratado. Este processo quimico é denominado
de refino e foi patenteado em 1887, pelo seu inventor Karl Joseph Bayer e em sua
homenagem o processo foi batizado de processo Bayer. E um processo tipicamente
hidrometaldrgico (Habashi, 1993).

As condicGes de processo sdo impactadas ndo apenas pelo tipo do hidroxido de
aluminio (gibbsita ou boehmita), como também sofrem influéncia dos niveis de alguns

elementos principalmente a caulinita. A presenca de outros contaminantes impacta na
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pureza do produto final (hidréxido de aluminio). Para extrair o hidréxido de aluminio
(hidrato) dos outros componentes do minério de aluminio, 0 processo Bayer emprega
uma solucédo de hidréxido de sodio aquecida. Posteriormente ocorre a precipitacao por
resfriamento e, entdo, o hidrato é obtido. Na Figura 3.5 é mostrado um diagrama de
blocos do processo Bayer, sendo o inicio do processo a moagem uUmida e o final do que
se considera 0 processo Bayer a precipitacdo. A etapa de desidratacdo ¢ feita na area
chamada de calcinacéo, que é uma etapa adicional para a obtencao da alumina (6xido de
aluminio — Al,O3) (Habashi, 1993; Habashi, 2005; Gupta e Mukherjee, 1990).

N m

g

Al(OH),

Calcinagio | o
[ e ] h{‘;Mz O 3

Figura 3. 5—- Diagrama de blocos do processo Bayer. Fonte: Adaptado de Habashi
(1993) e Smith (2009).
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No processo Bayer, a primeira etapa é a adequagdo granulométrica da bauxita através da
moagem a umido, o material passante abaixo de 44um segue para a etapa de digestdo
onde é misturado com uma solucdo de hidréxido de sodio (NaOH). Nesta etapa, o
NaOH reage com a gibbsita em uma faixa de temperatura de 140 a 160°C, formando
uma solucdo de aluminato de sédio. A equacdo 3.10 que descreve a dissolucdo €
(Habashi, 1993):

Al(OH)3(S) + NaOH(aq) = Na[Al(OH)4] (310)

(aq)

Paralelamente ocorre a dissolucdo da caulinita (3Al,03.2Si0,.2H,0) presente na

bauxita, conforme mostrado na equagéo 3.11 (Habashi, 1993):

341,05.25i0,.2H,0(5) + 18NaOHgqy = 6Na,Si03(qq) + 6Na[AL(OH)4](aq) + 3H,0  (3.11)

A reagdo acontece até a sua saturagdo. A partir deste momento, ocorre a formagédo de
uma nova fase. Esta nova fase é do tipo sodalita (composta de silicatos de sédio e
aluminio), pois apresenta baixa cristalinidade. Ela também é conhecida como DSP
(produto de dessilicacdo) (Whittington et al., 1998; Smith, 2009). A equacdo 3.12

apresenta a formacao desta fase:

6N, SiO0s(aq) + 6Na[AL(OH) 4] (aq) + NaX = Nag[AlsSis0,4]NaX sy + 12NaOH4q) + 6H,0  (3.12)

Onde, X = CI', OH", %2 COs%, %2 SO4% e/ou AI(OH)4

A pasta segue para a etapa de separacdo solido-liquido, conhecida como clarificag&o.
Sdo feitas adicOes de floculantes para aumentar a velocidade de sedimentacdo dos

solidos. Um dos fatores que influenciam a velocidade de sedimentacdo é a relacéo
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goethita/hematita, quanto maior a quantidade de hematita presente no sistema maior a
velocidade. Para os processos HTD (HTD do inglés High Temperature Digestion,
>220°C) ocorre a transformagéo da goethita em hematita. Porém a velocidade de reagdo
diminui com a reducdo da temperatura, ou seja, para os processos LTD (150°C) a taxa
de transformagdo é menor (Basu, 1983; Li e Rutherford, 1996; Li, 2001). Os solidos,
apos passarem por um processo de separacdo e de lavagem para recuperacdo do
hidroxido de sodio, formam um residuo sélido conhecido como lama vermelha, que é
disposto em uma lagoa de rejeitos. A formacdo da lama vermelha € um tema complexo,
pois a mineralogia da bauxita assim como as varidveis de processo impacta nas suas
caracteristicas (Sarns e Gilkes, 2009). Ela é considera um dos maiores passivos
ambientais na industria de aluminio. Varios trabalhos recentes abordam a sua aplicacdo
como material adsorvente na remocdo de impurezas organicas e inorganicas (Silva,
2008; Palmer et al., 2009). Possui ainda aplicagdes na industria de ceramica tradicional
(Dimas et al., 2009(a)), porem fatores como a elevada presenca de radionuclideos ndo
sdo geralmente levados em consideracdo nos estudos nesta area. O processo Bayer é
uma das maiores fontes de radionuclideos das industrias ndo nucleares, sendo as
principais séries de radionuclideos 0 *®U e ?*Th. As associacdes destes elementos néo
foram realizadas de forma sistematica (Cuccia, 2006).

O licor rico em aluminato de sddio passa para a etapa de filtracdo, para remover o
material particulado mais fino. Nesta fase, cuja concentracdo de sélidos é menor que
10gm=, também é feita a adicdo de hidréxido de calcio Ca(OH), para ajudar a formar
mais fases insollveis contribuido ainda mais para a remocao das impurezas (Habashi,
1993). Apos a filtragdo, o licor rico segue para a etapa precipitacdo. Esta etapa consiste
no resfriamento do licor supersaturado em aluminato de sédio (rico) em fase
heterogénea (a adi¢éo de sementes de hidroxido de aluminio, Al(OH)s), Servindo como
agente nucleante) formando os cristais de hidroxido de aluminio e liberando a soda

novamente para 0 processo, equacao 3.13 (Habashi, 1993):
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O hidroxido de aluminio passa por uma classificacdo granulométrica. Caso tenha
atingido o tamanho minimo da especificacdo, o retido segue para a etapa de
desidratagcdo, enquanto o passante retorna para 0s precipitadores como sementes. A
etapa de desidratacdo do hidroxido de aluminio € conhecida como calcinacdo. Nesta
etapa ele passa atraves de um forno rotativo ou flash, dependendo da tecnologia, a uma
temperatura de aproximadamente 1000°C para a transformacio da alumina, conforme a
equacéo 3.14 (Habashi, 1993; Veloso, 2009).

2A1(0H)55) 2 Al 05 + 3H,0 (3.14)

O oxido de aluminio € o produto final do processo Bayer, todavia é a matéria-prima
para o processo de producao eletrolitica do aluminio primario. As impurezas presentes
na alumina terdo papel deletério na qualidade do aluminio e na eficiéncia de corrente. O
Oxido de ferro presente na alumina contribui para a diminuigdo da pureza do aluminio.
Porém outros fatores relacionados a operacdo das cubas e a qualidade dos anodos tém
maior impacto (Grotheim e Kvande, 1986; Veloso, 2009). A granulometria da alumina
também impacta na eficiéncia de corrente, desta forma controla-se a quantidade de finos
(fracdo abaixo de 20um) através dos precipitadores eletrostaticos gerando os finos do

precipitador eletrostético (do inglés, ESP Dust).

3.1.3- Reducéo (Processo Hall-Héroult)

As caracteristicas que tornam o aluminio um material para aplicacbes modernas séo:
peso especifico (2,70 g.cm™, sendo que o aco possui aproximadamente 7,86 gcm™),
elevada resisténcia (na forma de ligas), alta condutividade elétrica e térmica, além da
importante caracteristica de ser resistente a corrosdo atmosférica que é atribuido ao
fendmeno de passivacdo. A passivacao é caracterizada pela formagdo de uma camada

aderente de um filme fino de 6xido de aluminio (Totten e McKanzie, 2003).
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A producéo do aluminio primério é feita a partir da alumina que, por sua vez, é obtida
através da bauxita. A alumina é empregada como matéria-prima para a producgdo de
aluminio metélico. Através da reducdo eletrolitica da alumina, obtém-se o aluminio
primario. O método eletrolitico comercialmente utilizado é conhecido como processo
Hall-Héroult, em homenagem aos descobridores do processo. Existem outros processos
de obtencdo de aluminio priméario como o processo carbotérmico ou via cloragdo, porém
apresentam baixa produtividade ou estdo ainda em desenvolvimento (Grotheim e
Welch, 1988).

A equacdo 3.15 representa o processo global de reducdo do aluminio :

A fase de producdo de aluminio primario € a etapa de maior consumo energético na
cadeia produtiva (>90%). No processo de producdo de aluminio primario, a alumina
produzida na refinaria é solubilizada em um eletrélito fundido a aproximadamente
950°C. A corrente elétrica quebra as moléculas de alumina para formar o aluminio.
Posteriormente, retira-se o aluminio das cubas eletroliticas e transporta-o ao
lingotamento onde sera ajustada a composicdo quimica do produto final (Grotheim e
Welch, 1988).

Basicamente, sdo necessarias cerca de quatro toneladas de bauxita para produzir duas
toneladas de alumina e duas toneladas de alumina para produzir uma tonelada de
aluminio (Autheir-Martin et al., 2001).

A divisdo de tecnologia do processo de produgdo ocorre em VAarios niveis, tipos de
anodo ou pela forma de adicionar a alumina dentro da cuba. A diferenga no tipo de

anodo leva a duas classificagdes: cubas prebaked e Soderberg. Na primeira ocorre a
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producdo dos anodos em uma area separada com temperatura de cozimento superior a
1200°C. Ja para as cubas Soderberg o cozimento do anodo ocorre dentro da prépria
cuba, ou seja, com temperaturas na faixa de operacdo das mesmas (950°C),

consequentemente menor cristalinidade do bloco anddico (Grotheim e Kvande, 1986).

Existem duas tecnologias Soderberg, sendo uma cuba Vertical Stub Soderberg (VSS) e
a outra cuba Horizontal Stub Soderberg (HSS), sendo a diferenca apenas na forma de
colocacdo dos pinos para a passagem de corrente (Grotheim, 1986). Das plantas
Soderberg no Brasil, apenas uma é HSS (Ouro Preto-MG). Todas as outras incluindo as
novas construcoes de plantas Soderberg sdo VSS. As novas tecnologias utilizam cubas
denominadas prebaked, visto que estas apresentam maior produtividade e menor
consumo de energia. Os principais elementos de uma cuba eletrolitica estdo mostradas
na Figura 3.6 (Grotheim, 1986).

Figura 3. 6- Elementos da cuba eletrolitica: A: Carcaca; Al: Camada Refrataria;
B: Bloco Catddico; C: Anodo; D1: entrada de corrente; D2: saida de corrente; E:
Alumina Reagida; F: Eletrélito; G: Camada de Metal; H: Banho de cobertura.
Fonte: Adaptado de Grotheim e Welch (1988).
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3.2- Nucleacao e Precipitacéo

O processo que envolve a formacdo de uma fase sélida em uma solucdo supersaturada
pode ser resumido em trés etapas, sdo elas: A) Interacdo entre moléculas ou ions
formando um cluster critico ou nucleo; a nucleacéo corresponde a formacao espontanea
de novos nucleos e este processo ira determinar a distribuicdo de tamanho dos cristais
produzidos, B) Deposicdo de material no ndcleo e formagdo dos cristalitos, e C)

Formacdo das particulas grosseiras a partir dos cristalitos (Stumm, 1992).

A formacéo de nucleos estaveis ocorre apds ser vencida a energia de ativacdo. A teoria
classica mostra que a energia para a formacéo de um nucleo AG; é a soma da energia
ganha por formar novas ligacGes e o trabalho para criar uma superficie para uma

nucleacdo homogénea (Stumm, 1992; Jones, 2002). A equacao 3.16 indica esta relacao:

AG; = AGeg; + AGgyy (3.16)

onde AG.g; € a energia livre da estrutura (bulk) que € sempre negativa para uma solugédo
supersaturada, e AGg,,, € a energia livre interfacial. Assumindo-se nlcleos esféricos e

substituindo-se os termos da equacdo 3.7, obtém-se a equacdo 3.17:

anr3

AGj = ———- kTInQ + 4mr?y (3.17)

onde r = raio do nucleo, V = volume molecular, k = constante de Boltzmann, T =

n

temperatura (K), Q = é a razdo de saturagio que é dada por (IAPO/KSO> onde IAP, € 0

produto de atividade ibnica, Ks, é o produto de solubilidade e 1 0 nimero de ions na

formula (por exemplo, A;By; n = a+b) e y = tensdo superficial.
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Pode-se observar da equagdo 3.8 que, para cristais grandes, o primeiro termo da
equacdo é preponderante ao segundo. Todavia, como os cristalitos sdo mais sollveis
que os cristais grandes uma energia adicional € necessaria (Stumm, 1992). A taxa de

nucleacdo J pode ser dada pela equacao 3.18:

J=Aexp (— Akc;) (3.18)

onde A = fator de frequéncia, AG™ = energia de ativacdo considerando a energia

necessaria para formar um nucleo estavel, dado por AG* = 167TV3V2/ \
’ 3[kT In(Q)]?

= volume molecular, y = tensdo superficial, k = constante de Boltzmann, T =

temperatura (K), Q = a razdo de saturacao.

Para a nucleacdo heterogénea, substratos sélidos diferentes podem atuar como
“catalisadores” de nucleagdo, pois reduzem a barreira energética. Caso a superficie do
solido tenha compatibilidade com a superficie do cristal, a energia interfacial dos dois
solidos € menor que a energia entre o cristal e a solucdo, induzindo, desta forma, uma
nucleacdo em uma menor supersaturacao (Stumm, 1992; Jones, 2002). Segundo Stumm
(1992), alguns autores chegaram a uma equacao generalizada na forma da equacéo 3.19:

AG = —j KT InQ + 4 ayr?j?/3 (3.19)

onde j = niumero de unidades moleculares, k = constante de Boltzmann, T = temperatura

(K), Q = a razdo de saturacdo, o = fator geométrico (depende da forma do cristal), y =
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1/3
tenséo superficial, r = raio ibnico meédio = 1/2 (VM TINA> onde Vi = volume molar

da fase sélida, n = 0 nimero de ions na formula, Na = numero de Avogadro.

Uma vez que o nucleo se forma a partir do contato em parte com a solucéo e, em parte
como substrato solido, necessitou-se redefinir a energia interfacial para a nucleacao

heterogénea como representada na equacéo 3.20,

AGint = YcaAca + (Yes—Ysa) Acs (3.20)

onde AG;,; = energia livre interfacial, y = tensdo superficial, A = é&rea superficial do

cristal e os sufixos CA = cluster-a4gua, CS = cluster-solido, SA = s6lido-agua.

O efeito catalitico da superficie, significa que ycs<yca, para o caso ideal (crescimento
epitaxial) ycs = 0 e, para o caso de solugédo solida interfacial tem-se ysa~yca . Desta

forma, um substrato com caracteristicas para favorecer a reacdo de nucleacdo

heterogénea é dada pela relacéo, 3.21:

AGint = Yca(Aca—Acs) (3.21)

Quando a ligagéo entre o precipitado e substrato é forte, o cluster tende a se espalhar na
superficie do substrato. O caso especial é a formacdo de um nucleo superficial em
cristais do mesmo mineral (sementes). As ligacdes entre os clusters ficam mais fortes
que as ligacOes dos precipitados e o substrato, ocorrendo o crescimento tridimensional.

Se ysa>>yca, 0 precipitado tende a formar uma cobertura (Stumm, 1992).
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Pode-se melhorar a nucleacdo heterogénea através da adsorcdo especifica dos seus
constituintes minerais. Além da compatibilidade das estruturas entre precipitado e o
substrato, a adsorcdo ou ligacdo quimica entre os nucleos e os substratos aceleram a
nucleacdo. A adsor¢do quimica ou a complexacdo superficial pode ser relacionada com

o fator de frequéncia A, obtendo a equacio 3.22 para a taxa de nucleagio heterogénea:

) AG*
] =k"0, Ogexp (— kc;) (3.22)

onde k* = constante que leva em consideracdo a energia de ativacdo para a reagédo
elementar que controla a formac&o dos nlcleos, 64 = razdo entre sitios ocupados em A
pelos sitios totais, O = razdo entre sitios ocupados em B pelos sitios totais, AG™ =

energia de ativagdo, k = constante de Boltzmann, T = temperatura (K).

A cinética global de precipitagdo deve considerar uma serie de processos consecutivos.
Assumindo que a difusdo ndo é etapa determinante, tém-se ao menos trés reacbes em

sequéncia:

v Adsorcao: adsor¢do do constituinte no substrato;

v" Nucleacdo superficial: difusdo dos ions adsorvidos, desidratacdo parcial,

formacéo de nucleos bidimensionais e crescimento de nucleos tridimensionais.

v" Crescimento dos cristais.

Cada um dos processos acima descritos pode consistir em mais de uma etapa de reacao.
Na Figura 3.7 é mostrado um esquema simplificado dos caminhos de nucleagédo e

crescimento de um cristal.
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Solugdo Supersaturada

Nuckagio homogénea | Solugdo Supersaturada

ou heterogénea Metaestavel
Nuckeo Sementes com
Solugio Supersaturada cristalitos
Crescimento Crescimento
Cnstalitos Solugio Supersaturada
Coesiio Coagulagio
Cristaus Solubilidade de Equilibrio
Sedimentagio

Figura 3. 7 - Representacao esquematica envolvendo a nucleacéo e crescimento de
cristal. Fonte: Stumm (1992).

3.3- Materiais

3.3.1- Lama Vermelha (LV)

O residuo sélido do processo Bayer formado durante a etapa de clarificacéo e filtracdo é
conhecido genericamente como lama vermelha. A lama vermelha gerada durante a
producdo da alumina € disposta em lagoas de rejeitos, representando um passivo
ambiental. A quantidade de lama vermelha produzida por tonelada de alumina varia em
funcdo da qualidade da bauxita (0,3t para bauxitas de alta qualidade e 2,5t para bauxitas
de baixa qualidade) (Wang et al., 2008). A disposi¢do ndo adequada deste residuo pode

gerar problemas relacionados a contaminacdo de aguas superficiais como lencdis
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fredticos por ferro, aluminio, soda ou outros agentes; formagdo de nuvens de poeira
através da LV seca; a existéncia da possibilidade do contato direto com seres vivos e 0

préprio impacto visual da area destinada aos lagos de rejeitos.

A composicgdo quimica deste residuo varia em funcéo das caracteristicas da bauxita, que
consequentemente determinam as condicdes de processo. Os elementos predominantes
sdo ferro, titanio, silica e aluminio e como elementos tracos vanadio, galio, fésforo,
manganés, magnésio, entre outros. As fases minerais sdo hematita, goethita, quartzo,
gibbsita, boehmita, anatésio, calcita, e os produtos de dessilicacdo (sodalita, cancrita e
aluminossilicatos de sodio). Devido a grande variabilidade dos processos e matérias-
primas, as lamas vermelhas geradas possuem uma ampla faixa de composic¢do quimica,
como por exemplo, o teor de Fe,O3, SiO,, Al,O3e TiO, de 14a62,3a30,10a36e2a
20% respectivamente. As areas superficiais variam de 10 a 30m?g™ e uma distribuicéo
granulométrica tipica de 95% abaixo de 44um além de apresentam um elevado pH 9-13.
(Silva Filho et al., 2007; Wang et al., 2008; Snars e Gilkes, 2009).

De acordo com Wang et al. (2008), apesar da lama vermelha ser um residuo caustico
ndo é propriamente um material toxico, porém a grande quantidade produzida gera
problemas ambientais, sendo assim alguns processos foram desenvolvidos como a
neutralizacdo 4cida, lavagem com agua do mar, tratamento térmico ou a combinacao
destes. As aplicacBes da LV sdo enumeradas a seguir: Adsorventes para tratamento de
agua e gases, materiais de construcdo como tijolos, cimentos e concretos, aplicagdes
cataliticas (suporte ou catalisador), recuperacdo de metais (Fe, Al, Ti, Ga, V, Sc),

pigmentos e tintas, correcdo de solos entre outros (Silva, 2008; Wang et al., 2008).

As aplicagdes da LV como adsorventes de baixo custo para cations de metais pesados
(Cu®, Pb**, Cd**, Zn**, Cr**, Ni*"), metaldides (As**, As>*), anions (fosfato, fluoreto e
nitrato) e matéria organica sao desenvolvidas em meio aquoso com pH neutro a acido
com lama vermelha ativada via tratamento com acido, temperatura ou ambas (aumento
da area superficial) (Vaclavikova et al., 2005; Bertocchi et al., 2006; Silva, 2008; Wang
et al., 2008; Kiyohara et al., 2012).
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3.3.2- ESPdust

O ESPdust € gerado durante a calcinacdo do hidroxido de aluminio AI(OH); para
transforma-lo em oOxido de aluminio Al,O3. Basicamente, € a alumina que fica retida no
sistema de despoeiramento devido a sua granulometria. Esta separacdo faz-se necessaria
devido a especificacdo do processo de producdo de aluminio que aceita no maximo
1,2% de alumina abaixo de 20um, pois este sera penalizado em eficiéncia de corrente
(Tarcy & Torklep, 2005).

Desta forma, a alumina < 20um torna-se um residuo, pois ndo pode ser aproveitada
diretamente no processo de producdo de aluminio e sua comercializacdo € dificil e
irregular. Sendo assim, ele € disposto na lagoa de residuos juntamente com a lama
vermelha, reduzindo o volume util da lagoa, além da perda financeira. A Figura 3.8

mostra a geracdo e reciclagem de ESPdust.

Geragao e reciclagem de ESPdust

6000 -
5000 -
4000 -
©
<
= 3000 m Gerado
§ M Reciclado

2000 -

1000 -

2011 2012

Figura 3. 8- Geracéo e reciclagem do ESPdust- na Alumar.

Devido a granulometria, 0 ESPdust ndo pode ser utilizado diretamente na cobertura dos
anodos das cubas, a solugcdo encontrada foi o desenvolvimento de briquetes para
aglomeracéo destes finos e mistura no banho de cobertura. Varias iniciativas dentro da
companhia foram realizadas no sentido de re-utilizacdo, porém algumas esbarram em

viabilidade técnica e outras comerciais.
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O chamado banho de cobertura de anodos, tem o0 objetivo de garantir uma barreira aos
anodos contra a oxidacdo via oxigénio atmosférico, além de servir como uma isolante

térmico. A Figura 3.6 mostra a localizacdo do banho (Grotheim e Kvande, 1986).

O banho de cobertura tem a seguinte composicao: 12% de “banho puro” que ¢ o
eletrolito solidificado (NazAlFg), 28% alumina e 60% o proprio banho que fica
sinterizado na parte superior do anodo. Com tudo, o banho de cobertura também afeta a
composicao quimica do eletrolito e sua pureza, pois serve como fonte de material a ser
fundido.

Devido ao baixo investimento requerido para desenvolver um sistema de aglomeracéo
via geopolimerizacdo e podendo-se atualmente utilizar a propria capacidade da planta
de re-utilizar material (possui o sistema alcalino, forno que pode trabalhar até 200°C e
britadores para adequar a granulometria) além da prépria cuba para receber o material.

Baseado nas caracteristicas de processamento, o geopolimero tera que ter o desempenho
necessario para atender a especificacdo da redugdo. O material tera4 que ser reativo para
0 banho eletrolitico da cuba, ou seja, ser capaz de solubilizar-se ao invés de ser um

material inerte, como se busca na maioria do geopolimero (Grotheim e Kvande, 1986).

3.3.3- SPL (Spent Pot Lining)

Dentre os residuos solidos gerados em uma indastria produtora de aluminio primario,
existe o material gerado na demolicdo do revestimento catodico das cubas eletroliticas,
“Spent Pot Lining” (SPL). Antes de iniciar o processo produtivo uma cuba eletrolitica é
montada com materiais inertes como grafite e materiais refratarios. Porém ao final de
vida util, passa a ser considerado um residuo perigoso, pela presenca de fluoretos e
cianetos em sua composi¢do quimica. A quantidade desse residuo gerada nas plantas
industriais modernas, segundo Miksa et al. (2003), esta entre 20 e 30 quilogramas de
SPL por tonelada de aluminio produzido, dependendo das planta. Estima-se uma
geracdo anual de SPL de 800.000 a 1.000.000 de toneladas (Cardoso et al., 2007). As

caracteristicas particulares e perigosas desse residuo tém consumido muito investimento
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e pesquisa na busca de solugdes que sejam econdmica e ambientalmente corretas, mas,
até hoje, ndo se encontrou nenhuma solucdo que possa ser considerada satisfatoria
(Melcarne, 2007; Prado, 2008). O SPL € classificado como residuo perigoso classe |
pela norma ABNT NBR10004/04, sendo um problema ambiental sério que requer
cuidados especiais para sua disposicdo e gerenciamento compativel com as normas
ambientais existente (Borges Filho, 2002). Este residuo apresenta a classificacdo de
perigoso porque apresenta cianetos solUveis em agua, sendo o NaCN presente maior
concentracdo. Os cianetos sdao formados pela entrada de ar para o interior da cuba
eletrolitica, o nitrogénio presente no ar reage com o carbono na temperatura de operagéo
(Habashi, 1996).

Apesar da existéncia de varios processos para o tratamento do SPL, ndo ha nenhuma
solucdo que ofereca um bom equilibrio entre os aspectos ambientais e econdmicos, e
grande parte do residuo ainda é disposta em aterros industriais. Alternativas

desenvolvidas e em desenvolvimento para disposicao do residuo (Prado, 2008):

a. Aterros industriais;

b. Inertizacéo do residuo;

c. Recuperacdo de constituintes;
d. Reciclagem;

e. Reutilizagio em outros processos.

Alguns exemplos de reutilizacdo em outros processos sdo apresentados abaixo:

Co-processamento em forno de cimento

A alternativa mais utilizada pelas industrias geradoras de SPL é a incineracdo em fornos
de cimento (co-processamento) Devido a alta temperatura (1450°C), a turbuléncia e ao
tempo de residéncia no forno, os compostos organicos sao destruidos quase totalmente e
as cinzas que nao sdo destruidas reagem com a matéria-prima participando da
composic¢do do clinquer (Carvalho et al., 1996). O SPL pode substituir parcialmente o

combustivel para fornecimento de energia ao sistema, além de atuar como
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mineralizador do clinquer, reduzindo a temperatura de queima do forno. Quando o
residuo é submetido a temperatura elevada do processo os cianetos sdao completamente
destruidos e o fldor é incorporado pelo clinquer fazendo parte da composi¢do do

cimento (Blanco et al., 1991).

Utilizacdo do SPL na siderurgia

Ha varios relatos e experiéncias usando o SPL como aditivo de escérias de aciaria e
fundigdo como fonte de carbono e fluoretos. Usada comumente nesse ramo industrial, a
fluorita age como fluxante, abaixando a viscosidade da escéria para facilitar as reacdes
metaldrgicas. Os cianetos do SPL sdo destruidos termicamente e parte dos fluoretos fica
incorporada a escoria do processo e o carbono tem o papel como fonte energética
(Sorlie & Oye 1994, Benett et al., 1994; Palwek, 1997).

Aplicacdo do SPL em ceramica vermelha

O uso do SPL na industria de ceramica vermelha aponta um novo caminho para
disposicdo do residuo. O SPL moido é misturado a argila e na queima dos tijolos
fornece energia ao sistema, promovendo grande economia de combustivel (lenha)
chegando entre 70 e 80%. Na queima dos tijolos a 800°C os cianetos sdo destruidos e os
niveis de emissdo dos fluoretos monitorados estdo dentro dos limites determinados pela
legislagdo vigente (Brant et al., 1988, Martins et al., 1993).

3.3.4- Geopolimeros

Existe uma divergéncia quando se define geopolimeros, varios autores o conceituam
como polimeros inorgénicos e seus produtos. Por sua vez, Joseh Davidovits classifica-
0s como polimeros minerais (Davidovits, 2008). Em 1978 formalizou-se o
desenvolvimento da geopolimerizacdo propriamente dita, por Joseh Davidovits. Os
primeiros geopolimeros sintetizados utilizavam como materiais precursores guartzo,
caulinita e hidroxido de sddio em concentracdes variadas e temperatura de sintese de

150°C. Desta forma, os geopolimeros apresentam minerais bases alumino-silicatados
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(caulinita, metacaulinita, cinzas volateis, solos calcinado), que em condi¢des alcalinas
promovem as reacfes que possibilitam as ligacdes poliméricas Si-O-Al-O. Na Figura
3.9 é mostrado um desenho esquematico da estrutura de geopolimerizagdo. Os
geopolimeros séo similares as zeo6litas, porém possuem uma microestrutura amorfa (Xu
e Deventer, 2000). As cadeias dos geopolimeros sdo formadas pelo compartilhamento
de oxigénio, enquanto que os polimeros organicos formam suas cadeias pelas ligacOes
entre os atomos de carbono. As temperaturas de sintese podem variar entre 25 e 100°C,
que ira influenciar a cinética de reacdo e as suas propriedades mecanicas. O tipo de
alcali também influencia na morfologia da estrutura, sendo o potassio responsavel por
um maior grau de condensacgdo quando comparado ao sodio. O silicato sollvel ndo gera
0 endurecimento do material, desta forma necessita-se a utilizacdo de uma fonte de

aluminio para que ocorra o endurecimento (Weng et al., 2005).

n(S1,0,ALO,) + 20810, +4nH,O +NaOH ou (KOH) >Na* K" + n(OH),;-Si-O-AlI-O-Si-(OH);,

(OH),
(Geopolimero precursor)

n(OH)-Si-O-Al-0-8i-(OH),+ NaOH ou (KOH) — (Na* . K)=(Si-O-Al-0-8i-0-) + 4nH,0

(OH), O 0 0

.

(Estrutura do geopolimero)

Figura 3. 9- Geopolimerizacédo em pH alcalino. Fonte: Xu e Deventer (2000).

As etapas do processo de sintese dos polimeros inorganicos podem ser divididas em
cinco partes, sao elas: dissolucdo, equilibrio das fases, formagéo do gel, reorganizacdo
da estrutura e a polimerizagao/endurecimento. A etapa de dissolucéo € representada pela
hidrolise superficial do mineral, como também uma pequena dissolucéo das espécies de
Al e Si pela solucéo alcalina, as hidroxilas atuam como catalisador e o metal atua como
elemento formador da estrutura. No equilibrio as espécies dissolvidas reagem com 0s
ions silicato dissolvidos e polimerizam por condensacdo. Na terceira etapa ocorre a

formacéo do gel, e sucessivamente ocorre a reorganizacdo da estrutura e formacdo da
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estrutura final (Duxson et al., 2007). A Figura 3.10 indica as etapas de

geopolimerizacéo.
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Figura 3. 10- Sequencia de geopolimerizacao.

Fletcher et al. (2005) estudaram alguns parametros que influenciam a formacdo dos
geopolimeros e sua resisténcia mecanica. Séo eles: a relacdo SiO,/Al,03, Na,O/Al,O3 e
H,O/Al,O3. Ja a relagdo Na,O/SiO, e H,0/SiO, foram mantidas constantes em 0,3 e 11,
respectivamente. Para elevados valores de alumina, obteve-se baixa resisténcia, contudo
a medida que aumentava a quantidade de silica, a resisténcia aumentava. Quando o
material de alta silica era aquecido a cerca de 300°C formava-se uma espuma estavel
(Fletcher et al., 2005).

Dimas et al. (2009(a)) estudaram a relacdo Na,O/SiO; e determinaram que a aceleracao

da policondensacao é funcdo de uma menor relacéo desta variavel. Em outro estudo, 0s

autores utilizaram lama vermelha para sintese de polimeros inorgénicos com aplicacdo
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na construcdo civil. Eles obtiveram as melhores propriedades mecanicas com 85% de

lama vermelha e 15% de metacaulinita em fase solida e a fase aquosa contendo uma

concentracdo de 3,5M de SiO, e 8M de NaOH sendo a relacéo sélido/liquido de 2,9 gL

(Dimas et al. 2009(b)). Bittencourt et al. (2012) também utilizaram a geopolimerizagdo

em lama vermelha utilizando KOH e CaOH para melhoria das propriedades mecénicas

e quimicas.

Davidovits (2008) apresenta uma revisdao a respeito, os valores das bandas dos

precursores e dos geopolimeros via FTIR. Na tabela 111.4 sdo apresentados os valores.

Tabela I11. 4- Bandas de FTIR para aluminossilicatos e geopolimeros.

Ligacdo | A (cm™) Tipo
Si-O 1080-1100 Vibracao simétrica
Si(Al)-O 1008 Vibracao assimetrica
Al-OH 914 6-coordenacao de estiramento
Si-OH 840 Vibracao de dobramento
Al-O 798 4-coordenacdo de estiramento
Si-O 694 Vibracao simetrica de estiramento
Si-O-Al 540 Vibracao de dobramento
Si-O 469 Vibracao de dobramento no plano

Os espectros obtidos pela técnica FTIR para os precursores e geoplimeros estdo

apresentados na Figura 3.11.
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Figura 3. 11— (Esquerda) Espectro de infravermelho dos aluminisilicatos e
geopolimeros, (Direita) espectro do Na-poli(sialato-siloxo). Fonte: Davidovits
(2008).

Souza (2009) enumerou algumas aplicacdes do geopolimeros como, por exemplo:
adesivos com propriedades termomecanicas, producdo de componentes resistentes ao
fogo, imobilizacdo de residuos toxicos ou radioativos, cimentacao de po¢os de petréleo,
entre outros. Na Tabela I11.5 apresentaram-se aplicacdes dos materiais geopoliméricos

baseados na razdo em peso atdmico de silicio e aluminio.
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Tabela Il1. 5- Aplicacdo dos materiais geopoliméricos em funcdo da razdo atémica
Silicio:Aluminio.

Razéo Si:Al Aplicagéo

1 Tijolos, ceramicas e protecdo ao fogo

2 Cimentos e concretos de baixa emissdo de
CO;

3 Compdsitos de fibra de vidro resistentes ao
fogo

>3 Selantes para industria (200°C a 600°C)

20-35 Compositos de fibras resistentes a fogo e

aguecimento

3.3.5- Técnicas espectroscopicas

3.3.5.1- Difracdo de Raios-X

A Difracdo de Raios-X (DRX) consiste na incidéncia de um feixe de raios-X em um
material e na deteccdo do feixe difratado. Em um material onde os atomos estdo
arranjados periodicamente, caracteristica de estruturas cristalinas, a difracdo de raios-X
ocorre nas direcOes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg.

nA =d send 8.1

Onde n = valor inteiro, A = comprimento de onda, d = distancia interplanar do cristal e,

6 = angulo de incidéncia do feixe.

Os materiais cristalinos apresentam um padrdo difratométrico caracteristico, o que
permite a sua identificacdo por meio das posi¢des angulares e intensidades relativas dos

picos difratados (Holler et al., 2009). No método do po, a identificacdo dos materiais é
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obtida por meio da comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos de fases
individuais disponibilizados pelo ICDD (do inglés International Center for Diffraction
Data). E possivel, também, utilizando o método do po, calcular os parametros da cela
unitaria, avaliar o grau de cristalinidade do material, bem como quantificar fases

presentes.

O equipamento de Difracdo de Raios-X (DRX) a ser utilizado é o Difratbmetro de
Raios-X para amostras em p6, marca Philips (controlador PW 3710/31, gerador PW
1830/40, goniémetro PW 3020/00). O equipamento usa tubo de Cu, no qual apresenta a

varredura de 26, que varia de 5 a 100° com espagcamento de 0,05°.

3.3.5.2- Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectrometria de Energia

Dispersiva

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) baseia-se no fendmeno de interacao entre
um feixe de elétrons (elétrons primarios) e o material. Segundo Holler et al. (2009), as
imagens geradas por elétrons secundarios oferecem melhor resolucdo espacial e,
também, melhor visdo da topografia do material. As imagens geradas por elétrons
retroespalhados, por sua vez, oferecem informacdo acerca do numero atdmico dos
elementos quimicos presentes, sendo a intensidade de contraste inversamente

proporcional ao peso atémico.

A técnica de microanalise eletrénica baseia-se na deteccdo de raios-X caracteristicos
obtidos a partir da interacdo entre um feixe de elétrons e os elétrons dos atomos
componentes de um material. Como as linhas de raios-X sdo especificas do elemento
que estd emitindo a radiacdo, é possivel, entdo identificad-lo. Na Espectroscopia por
Dispersdo em Energia (EDS), a intensidade de raios-X emitida por varios elementos em
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uma amostra é aproximadamente proporcional as fracdes em peso de cada elemento que

emite radiacdo (Holler et al., 2009).

3.3.5.3- Espectrometria no Infravermelho (IR, do inglés infrared)

A espectrometria no infravermelho destina-se a determinagdes qualitativas e qualitativas
a diferentes tipos de espécies moléculas através da medicdo do comprimento de onda e
intensidade da absorcdo da radiacdo infravermelha incidida em uma amostra. As
amostras podem ser gasosas, liquidas ou sdélidas (cristalinas ou amorfas) e em
compostos organicos ou inorganicos. Basicamente existem trés regides espectrais
ligadas a técnica de espectrometria de IR e sdo conhecidas com IR proximo (de 12800 a
4000cm™), IR médio (de 4000 a 200cm™) e IR distante (de 200 a 10cm™) onde
tipicamente é utilizada a faixa entre 4000 a 670 cm™ (Holler et al. 2009). Para
transformar frequéncia em comprimento de onda utiliza-se a relagdo apresentada na

equacdo 3.23,

__ 10000

(3.23)

Onde A é o comprimento de onda (um) e v é o nimero de onda (cm™). Uma enorme
quantidade de ligacbes quimicas sdo ativas nestas regiGes espectrais. Ao absorver a
energia eletromagnética, ocorre a conversdo em vibragdes e/ou rotagdes moleculares.
Existem dois tipos de vibragfes moleculares fundamentais, a deformacgédo axial
(estiramento) e a deformacdo angular (dobramento). A frequéncia de uma vibragdo
molecular é determinada pelas massas dos atomos participantes, as constantes de forca
da ligacdo quimica e a geometria dos 4&tomos ou grupos envolvidos na vibragdo. A
formagéo dos espectros de absorcao, emissdo e reflexdo originam-se das variacdes de
energia produzidas pelas transicbes moleculares de um estado de energia vibracional ou

rotacional para outro estado (Holler et al. 2009). A lei de Lambert-Beer correlaciona a
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intensidade de energia transmitida (apds absor¢do) com a intensidade de energia

incidente na amostra, a equacéo 3.24,
I =1,ekeb) (3.24)

Onde | = intensidade da radiacdo transmitida, ap6s a absor¢do da radiacdo; 1, =
intensidade da radiacdo incidente; ¢ = concentracdo da espécie responsavel pela
absorcdo; | = espessura do material absorvente; k = coeficiente de absorcdo
caracteristico da intensidade intrinseca da banda de absorcdo. As medidas da absorcao
de radiagdo sdo dadas pela transmitancia ou absorbancia, a relacdo esta descrita na

equacdo 3.25,
A = log (IT‘)) = log (%) (3.25)

Onde A é a absorbancia e T a transmitancia.

Um espectrdmetro infravermelho é um instrumento que passa luz infravermelha atraves de
uma molécula organica e produz um espectro com o tragado da quantidade de luz
transmitida no eixo vertical comparado com o comprimento de onda da radiacdo
infravermelha no eixo horizontal. No espectro infravermelho, os picos de absorcdo se
dirigem para baixo porque o eixo vertical é a transmitancia percentual da radiacao através
da amostra. A absorcdo de radiacdo diminui o valor de transmitancia percentual. Utiliza-se a
as transformadas de Fourier (FT) para o processamento dos dados obtidos e construcdo dos

espectrogramas (Holler et al. 2009).
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4. Procedimento experimental

A metodologia utilizada neste estudo envolveu trés etapas:
(1) Amostragem, preparacdo das amostras e caracterizacdo dos precursores;
(i) Preparacdo das amostras;

(i)  Ensaios e caracterizagédo

4.1- Materiais

4.1.1- Precursores

4.1.1.1 - Lama Vermelha

A amostra de lama vermelha utilizada na preparacdo do geopolimeros foi formada pela
composicdo semanal coletada pelo laboratério da Alumar. Diariamente sdo coletados
600g deste material do ultimo Lavador. Cada amostra foi seca em estufa a 40°C por 24
horas e posteriormente misturada para garantir homogeneidade. A partir dos 4,2kg
coletados na semana iniciou-se 0 processo de quarteamento, utilizando-se um
quarteador Jones, até serem obtidas 4 subamostras de 250g. Para cada aliquota de 2509
foi feita uma andlise quimica via ICP (Inductively Coupled Plasma Emission
Spectrometer — ICP Optima 5300 DV - Perkin Elmer). Uma parte da amostra foi
inicialmente seca em cadinho de platina a uma temperatura de 110°C, por 2 horas, e
pesada apos resfriar em um dessecador. A amostra seca foi entdo colocada em uma
mufla a uma temperatura de 1000°C, por 2 horas, e pesada apos ser resfriada em um
dessecador. Determinou-se a diferenga percentual entre a massa inicial e a final. Esta
diferenca é a perda ao fogo da amostra. Apos as analises, as 4 amostras de 2509
compuseram uma nova amostra de 1kg para os experimentos a qual foi homogeneizada
novamente em um misturador por 4 horas.

A distribuicdo granulométrica da lama vermelha foi obtida em um granulémetro marca
CILAS (modelo 1064). Foi retirada 1 amostra de cada lote de 250g. Foi utilizada a
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composi¢do média das amostras como base para o célculo dos geopolimeros. A area
superficial foi determinada por adsorcdo de nitrogénio pelo método BET. Utilizou-se
duas aliquotas da amostra composta. A densidade do material foi analisada por
picnometria a gas (He). Analisou-se a perda de massa da lama vermelha através da
analise termogravimétrica (TGA) em um equipamento do fabricante Perkin Elmer,
modelo Pyres TGA 1. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10°Cmin.™ em atmosfera

de N, para uma amostra de 0,59, com um desvio médio de 0,1g.

O pH foi medido a uma temperatura de 25°C por um medidor de pH, marca Digimed,
modelo DM22, com eletrodo comercial DMECV1 de Ag/AgCI.

As fases cristalinas presentes na lama vermelha foram identificadas via difracdo de
raios-X. O equipamento de Difragdio de Raios-X (DRX) para as analises
semiquantitativas foram realizadas em um difratdmetro Philips-PaNanalytical
EMPYREAN X. O equipamento usa tubo de Cu, no qual apresenta a varredura de 20,
que varia de 5 a 100° com espacamento de 0,05°. A identificacdo das fases obtidas € por
meio da comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo ICDD (do inglés International Center for Diffraction Data). As
analises de infravermelho foram realisadas na faixa de nimero de onda compreendida

entre 4000 cm™ e 500 cm™, no equipamento IR-Infinity, Shimadzu.

4.1.1.2 — ESPdust

A amostra de ESPdust utilizada na preparacdo do geopolimeros foi formada pela
composigdo semanal coletada pelo laboratorio da Alumar. Diariamente sdo coletados
600g do material no precipitador eletrostatico. A partir dos 4,2kg coletados na semana
iniciou-se 0 processo de quarteamento, utilizando-se um quarteador Jones, até serem
obtidas 4 subamostras de 250g. Para cada aliquota de 250g foi feita uma analise quimica
via ICP (Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometer — ICP Optima 5300 DV -
Perkin Elmer) e uma analise granulométrica obtida em um analisador de particulas
Malvern MSS Mastersizer X. Para a determinacdo da quantidade da fase a-alumina

presente nas amostras utilizou-se um equipamento de Difracdo de Raios-X (DRX), o
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Difratbmetro de Raios-X para amostras em po, fabricante PANanalytical, modelo
Cubix?. O equipamento usa tubo de Cu, 0 qual apresenta a varredura de 260 que varia de
5 a 100°, com espacamento de 0,02°. Apds as andlises, as 4 amostras de 250g
compuseram uma nova amostra de 1kg para os experimentos a qual foi homogeneizada
novamente em um misturador por 4 horas. Foi utilizada a composicdo média das

amostras como base para o calculo dos geopolimeros.

Foram utilizadas duas aliquotas da amostra composta e determinou-se a area superficial
por adsorcédo de nitrogénio pelo método BET. O equipamento utilizado foi do fabricante
Horiba, séries 6200. A densidade do material analisado foi obtida por picnometria a gas
(He). Analisou-se a perda de massa do ESPdust através da analise termogravimétrica
(TGA) em um equipamento do fabricante Perkin Elmer, modelo Pyres TGA 1. Utilizou-
se uma taxa de aquecimento de 10°Cmin.” em atmosfera de N, para uma amostra de

0,59, com um desvio medio de 0,1g.
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4.1.2- Materiais Suplementares

4.1.2.1 — Trissilicato de Sodio

O trissilicato de sodio Na,Si;O; (Fluka P.A— PM 242,23gmol™) foi utilizado como

aditivo.

4.1.2.2 — Caulinita e metacaulinita

A caulinita utilizada foi adquirida comercialmente e, em um estudo prévio, foi
extensamente caracterizada (Rodrigues, 2009). A amostra com 500g foi quarteada em
subamostras de 250g e foi conduzida a andlise quimica via ICP (Inductively Coupled
Plasma Emission Spectrometer — ICP Optima 5300 DV - Perkin Elmer. Analisou-se a
perda de massa do caulinita através da analise termogravimétrica (TGA) em um
equipamento do fabricante Perkin Elmer, modelo Pyres TGA 1. A partir de 250g da
amostra de caulinita formou-se a metacaulinita ultilizada no trabalho. O tratamento
térmico foi conduzido a 750°C por 2horas. De acordo com Davidovitis (2008), este
tratamento térmico gera uma estrutura mais reativa na metacaulinita que favorece a

geopolimerizacéo.
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4.1.3- Material de enchimento

4.1.3.1 — SPL carbonaceo

O SPL utilizado como material de enchimento do geopolimeros foi formado pela
composicdo semanal coletada pelo laboratorio da Alumar no periodo de dezembro de
2011. Semanalmente foram coletados 2kg do material, apos a britagem. A partir dos
4,0kg coletados em duas semana iniciou-se 0 processo de moagem para adequacdo
granulométrica e posterior quarteamento utilizando-se um quarteador Jones até serem
obtidas 4 subamostras de 250g. Para cada aliquota de 250g foi feita uma andlise quimica
via Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X com pastilha fundida (maquina de
fusdo modelo VFD Phoenix 6000MD). A determinacao de carbono e enxofre foi obtida
pelo LECO (Modelo SC-144Dr). Através do peneiramento fez-se um corte
granulométrico com um passante de 44um do SPL. Analisou-se a perda de massa do
SPL através da analise termogravimétrica (TGA) em um equipamento do fabricante
Perkin Elmer, modelo Pyres TGA 1.

Para uma aliquota de 2509 de SPL foi feita uma lixiviacdo alcalina em uma solugdo 2M

de hidréxido de sodio por 1hora a 75°C, adaptado do processo Alcan LCLL (Pawlek,
1997).
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4.1.3.2 — P6 de carbono

O pé de carbono utilizado para os ensaios consiste de um material que é comercializado.
Foi preparada uma composicdo de 4kg de pé de carbono. Este material foi quarteado até
500g. Posteriormente, dividiu-se a amostra em duas com uma massa de 250g. Através
do peneiramento obteve-se uma amostra menor que 44um. Estas amostras foram
caracterizadas quimicamente via Espectrometro de emissdo Otica por plasma
indutivamente acoplado (Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometer — ICP
Optima 5300 DV - Perkin Elmer).
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4.2- Preparacdes das amostras

A preparacdo dos geopolimeros foi dividida em funcdo dos precursores utilizados, a
lama vermelha e o “ESPdust”. As amostras descritas a seguir foram preparadas em

duplicata.

4.2.1- Geopolimeros a base de Lama Vermelha (LV)

No estudo da lama vermelha criaram-se 3 grupos em funcdo do tipo de material,
suplementar ou de enchimento, a ser utilizado nos diferentes sistemas preparados de

lama vermelha, conforme mostrado na Tabela 1V.1.

Tabela 1V. 1- Materiais utilizados nos diferentes sistemas preparados (lama
vermelha).

Material de Material _ _
Grupo  Precursor ) Ativador Meio
enchimento  suplementar

1 LV - - - H.O

Trissilicato
2 LV - o NaOH H,O
de sédio

SPL/P6 de Trissilicato
3 LV _ NaOH H,0
Carbono de sédio

As seguintes condi¢cdes foram avaliadas: relacdo agua/alcalis (expressa na relacéo
H.O/M,0), onde M é a soma dos alcalis (Na,O+K,0); a temperatura de cura e a
condigdo da amostra (fechada ou aberta). A Figura 4.1 mostra um fluxograma de

preparacdo, ensaios e caracterizacdo do geopolimero a base de lama vermelha.
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XRD

* Lama 0 Tris:s/ilipato * NaOH/H,O . TGA
vermelha de sodio
« DSC
'1' ‘1, ‘1' A . MEV/EDS

Material de Geopolimerizagio
Enchimento

. SPL _) C SiOZ//A1203
« Pode * H,OM,0

Carbono ‘
Temperatura de ST T , Tatame
Cura (°C) ' — osfer + Compressio

< 40 + Aberto + 1000°C/Oxidante uniaxial
* 60 * Fechado * 1000°C/Redutora —>

Figura 4. 1- Fluxograma de preparacdo das amostras de geopolimeros, condicdes,
ensaios e caracterizacao para a lama vermelha.

A matriz de experimento esta representada na Tabela IV.2. O grupo 1 é a referéncia do
sistema, ou seja, € a lama vermelha misturada com agua destilada. Os valores molares
calculados deste grupo foram apenas em funcdo da composicdo quimica da lama. O
grupo 2 € o desenvolvimento do geopolimero propriamente dito, no qual foi avaliada a
relacdo sélido/liquido. O grupo 3 representa uma condicdo de geopolimerizagdo onde
foi avaliada a incorporagéo de material de enchimento. A identificagdo da amostra é
iniciada pela letra “G” que se refere ao geopolimero. Depois aparece a identificacao do
precursor, no caso “LV” para lama vermelha, e um numero que representa o grupo, “I,
2 ou 3”. Posteriormente, o ativador trissilicato ¢ representado pela palavra “Tri” a qual é
seguida pelas letras “A” e “B” que indicam que houve altera¢do da relagdo H,O/M,0,
no respectivo grupo. O tipo de material de enchimento esté indicado na terceira coluna
da tabela, “SPL” ou “P6 de C” (p6é de carbono). O percentual em massa utilizado nas

misturas estd indicado pelos ntimeros “0, 1, 5, 15, 30, 50”. O simbolo “t” indica que
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houve tratamento na amostra (lixiviagdo do SPL). A temperatura, em graus Celsius, é

indicada pelo valor utilizado “40” ou “60”.
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Tabela V. 2— Matriz de experimento.

Mate_rial de . . Temperatura Condicao
GI’UpO ID enchimento SiO,/Al,O; M,0/SiO, M,0/Al,0; H,O/M,0 0
(%) ("C) Cura
GLVREFA - 1,1 0,5 0,5 72,0 40 Aberta
GLVREFA - 1,1 0,5 0,5 72,0 40 Fechada
GLVREFA - 1,1 0,5 0,5 72,0 60 Aberta
1 GLVREFA - 1,1 0,5 0,5 72,0 60 Fechada
GLVREFB - 1,1 0,5 0,5 48,0 40 Aberta
GLVREFB - 1,1 0,5 0,5 48,0 40 Fechada
GLVREFB - 11 0,5 0,5 48,0 60 Aberta
GLVREFB - 1,1 0,5 0,5 48,0 60 Fechada
GLVTrIiA - 4,0 0,4 15 25,9 40 Aberta
GLVTrA - 4,0 0,4 15 25,9 40 Fechada
GLVTrA - 4,0 0,4 15 25,9 60 Aberta
9 GLVTrIiA - 4,0 0,4 15 25,9 60 Fechada
GLVTriB - 4,0 0,4 15 17,2 40 Aberta
GLVTriB - 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB - 4,0 0,4 1,5 17,2 60 Aberta
GLVTriB - 4,0 0,4 1,5 17,2 60 Fechada
GLVTriB SPL-0 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPL-1 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPL-5 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPL-15 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPL-30 4,0 0,4 1,5 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPL-50 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
3 GLVTriB | P6de C-50 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPLt-0 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPLt-1 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPLt-5 4,0 0,4 1,5 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPLt-15 4,0 0,4 15 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPLt-30 4,0 0,4 1,5 17,2 40 Fechada
GLVTriB SPLt-50 4,0 0,4 1,5 17,2 40 Fechada
GLVTriB | P6de C-50 4,0 0,4 1,5 17,2 40 Fechada
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O procedimento realizado de preparacdo das amostras para geopolimerizacdo esta

descrito a seguir:

Foi preparada, inicialmente, uma solucdo de ativacdo pela dissolugdo do hidréxido de

sodio 200gL™. Esta solugéo foi mantida sob agitagdo até o seu o resfriamento.

v" Foram misturados a seco os sélidos: fontes de aluminossilicato e materiais de

enchimento;

v' Foi adicionada a esta mistura a solucdo de ativacdo e agitou-se o sistema

mecanicamente por 5 minutos;
v’ Transferiu-se para o0 molde e adensou-se através de 5 batidas;
v" Houve vedacdo em funcdo do experimento;

v A cura do material foi realizada em estufa por 24 horas. A temperatura de cura
do material foi realizada em funcdo dos experimentos conforme Tabela 1V.2.
Posteriormente, apos a desmoldagem, o material foi seco por mais 24 horas a
40°C.

Para o grupo 3 do experimento de geopolimerizagdo GLVTriB, estudou-se a influéncia
do tratamento térmico (1000°C) apds a secagem das amostras em duas condicdes de
atmosfera (oxidante e redutora). A fim de avaliar o efeito do tratamento térmico na
formacdo do surgimento de novas fases cristalinas, utilizou-se um equipamento de
Difracdo de Raios-X (DRX), fabricante PANanalytical, modelo CubiX®. Também foi
avaliada, atraves de um ensaio de compressdo, a influéncia das novas fases cristalinas
nas propriedades de compressdo uniaxial em funcdo da quantidade de material de

enchimento. A Tabela IV.3 resume a matriz de experimentos.
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Tabela IV. 3- Matriz de experimentos para a avaliacao da influéncia do tratamento

térmico.
Material de
ID enchimento  Temperatura (°C) Atmosfera
(%)

GLVTriB 25 -
GLVTriB SPLt-15 25 -
GLVTriB SPLt-30 25 -
GLVTriB SPLt-50 25 -
GLVTriB | Pé de C-50 25 -
GLVTriB SPLt-15 1000 Oxidativa
GLVTriB SPLt-30 1000 Oxidativa
GLVTriB SPLt-50 1000 Oxidativa
GLVTriB | Pdde C-50 1000 Oxidativa
GLVTriB | SPLt-15 1000 Redutora
GLVTriB | SPLt-30 1000 Redutora
GLVTriB | SPLt-50 1000 Redutora
GLVTriB | Pdde C-50 1000 Redutora

Para o tratamento térmico em atmosfera oxidante utilizou-se um mufla convencional e,

para o teste de atmosfera redutora utilizou-se um forno especial com uma presséo de

CO, de 1,97atm. A Figura 4.2 mostra o forno. A taxa de aquecimento dos ensaios foi de

5°Cmin™,
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Figura 4. 2- Forno de atmosfera redutora.

As amostras geopolimerizadas tratadas em atmosferas diferentes (oxidante e redutora)

foram analisadas via difracdo de raios —X.

4.2.1- Geopolimeros a base de “ESPdust”

No estudo do “ESPdust” criaram-se 5 grupos em funcédo do tipo de material suplementar
a ser utilizado. Todos os experimentos foram conduzidos em um meio aquoso. A matriz
de experimentos encontra-se na Tabela V.4, onde o grupo 1 é o grupo controle. Os
grupos 2, 3 e 4 sdo os materiais suplementares. O grupo 5 é uma mistura do grupo 2

como 4.
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Tabela 1V. 4- Matriz de experimentos para o ESPdust.

Trissilicato o o

Grupo ID _ Caulinita Metacaulinita NaOH
de sodio

1 G1ESP X

2 G2ESP X X

3 G3ESP X X

4 G4ESP X X

5 G5ESP X X X

Os parametros estudados encontram-se mais detalhados na Tabela IV. 5. As seguintes
condicdes foram avaliadas: a relacdo solido/liquido (expressa na relacdo H,O/M,0)
onde M é a soma dos alcalis (Na,O+K;0), a condicdo da amostra (fechada ou aberta) e
a variacdo da relacdo SiO,/Al,03. A Figura 4.3 mostra um fluxograma de preparacao,
ensaios e caracterizacao do geopolimero a base de ESPdust.
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Analises

Precursor S Ativador/Meio
Suplementar . FTIR
* ESPdust * Trissilicato * NaOH/H,O « XRD
de sodio
+ Caulinita . E(S}é
» Metacaulinita
« MEV/EDS

v . v

L4 SIOZ/A1203

L] HzO/ Mzo
Temperatura de Cura

Ensaios Mecanicos

0 Condigéo + Compressio
- R N uniaxial
. 80 -> * Fechada

Figura 4. 3- Fluxograma de preparacgado das amostras de geopolimeros, condi¢des,
ensaios e caracterizacao para o ESPdust.

A identificacdo da amostra ¢ iniciada pela letra “G” que representa a nomenclatura do
geopolimero. Em seguida, um niimero representa o grupo “1, 2, 3, 4 ou 5” e, logo apds
aparece o precursor, no caso “ESP” para ESPdust. Posteriormente, estd o ativador
(indicado com a palavra “Tri”, o trissilicato, “Caul” a caulinita e “MCa” a
metacaulinita). O indice NaOHREF representa a amostra de referéncia. As letras “A, B,
C, D, E” indicam que houve alteracéo da relacdo SiO,/Al,03; ou H,O/M,0 no respectivo

grupo. A temperatura, em graus Celsius, ¢ indicada pelo valor utilizado “40” ou “80”.
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Tabela V. 5- Matriz de experimento detalhada.

Temperatura ~ Condicao

Grupo ID SiO,/AlL,O03 M,0/Si0, M,0/Al,03 H,O0/M,0 (0C) cura
G1ESPNaOHREFA 0,01 133,6 1,9 49,9 40 Aberta
l G1ESPNaOHREFA 0,01 133,6 1,9 49,9 40 Fechada
G2ESPTrisA 2,6 1,1 2,8 34,5 40 Aberta
G2ESPTrisA 2,6 1,1 2,8 34,5 40/80 Fechada
G2ESPTrisB 3,3 0,9 3,0 32,1 40 Fechada
2 G2ESPTrisC 3,9 0,8 3,2 29,9 40 Fechada
G2ESPTrisD 2,6 1,8 4,6 42,6 40 Fechada
G2ESPTrisE 2,6 1,8 4,6 63,3 40 Fechada
G3ESPCaulA 1,2 1,9 2,2 32,0 40 Fechada
3 G3ESPCaulB 1,6 1,3 2,0 28,2 40 Fechada
G3ESPCaulC 1,8 1,1 2,0 25,9 40 Fechada
GA4ESPMCaA 1,2 1,9 2,2 32,0 40 Fechada
4 G4ESPMCaB 1,6 1,3 2,0 28,2 40 Fechada
G4ESPMCaC 1,8 1,1 2,0 25,9 40 Fechada
5 GA4ESPTrisMCa 3,5 0,9 3,0 32,1 40 Fechada

O procedimento de preparacdo das amostras é igual ao do item 4.2.1. Para o caso das

amostras abertas, o tempo total de cura é 0 mesmo.
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4.3- Ensaios

4.3.1- Ensaios Mecanicos

Foram confeccionados corpos de provas cilindricos nas dimensGes de 25mm de
didmetro e 35mm de altura. O ensaio mecéanico realizado foi o de resisténcia a
compressdo uniaxial baseado na norma ASTM-C133-94 (Cold Crushing Strength) com
uma taxa de carregamento de 100Ns™. Os resultados expressam a média de dois dos
valores obtidos nos ensaios. Os ensaios foram realizados um dia apds a secagem devido
a caracteristica do processo produtivo. Também foi avaliado o tratamento térmico do
material e sua influéncia na resisténcia a compressao uniaxial. A Figura 4.4 mostra o
equipamento utilizado, fabricante SOLOTEST série 6439.

Consideram-se as amostras com resisténcia mecanica de compressao uniaxial superior a
2 MPa como critério de aprovacdo devido ao tipo de aplicacdo dos materiais
geopoliméricos. Com este valor de tensdo pode-se manusear as pecas sem problema de

quebra.

Figura 4. 4- Equipamento de ensaio mecanico de compressao uniaxial.
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4.3.2- Analise de Microscopia Eletrdnica de Varredura

As amostras de geopolimeros que passaram pelos ensaios mecanicos posteriormente
foram recobertas por uma pelicula delgada condutora de carbono. Sendo examinadas e
fotografadas no microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo INSPECT S50 —
FEI Genesis - EDAX e analisadas no espectrometro de raios-X dispersivo em energia
(EDS).

4.3.3- Anélise de Infravermelho

Todas as amostras matérias primas/precursores, além dos geopolimeros formados foram
analisados pela técnica espectrometria no infravermelho foram executadas pela técnica
de transmissdo com refletancia difusa (DRIFT), com pastilhas de KBr 1:1000 com 64

scans e resolucdo de 2cm™, em um espectrometro Nicolet 6700, ThermoScientific.

4.3.4- Analise de Termogravimétricas

Todas as amostras matérias primas/precursores, além dos geopolimeros formados foram
analisadas por um equipamento da marca TA Instruments modelo Q600SDT. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10°C/min em uma faixa de 20 a 1200°C em atmosfera

inerte de N, a uma vazao de 100ml/min.
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5. Resultados e discussao

Os resultados e discussfes foram divididos em duas secdes. A primeira parte foca nos
geopolimeros a base de lama vermelha e o segundo nos geopolimeros a base de
ESPdust.

5.1- Geopolimeros a base de lama vermelha

5.1.1- Caracterizacao da lama vermelha

A caracterizacdo da lama vermelha esta descrita a seguir. Observa-se pela Tabela V.1
que a lama vermelha esta dentro da faixa de composicdo quimica tipica. A composi¢édo
quimica da lama vermelha é dependente da geologia da bauxita a qual, por sua vez,

influencia nas condigdes de processo Bayer (Habashi, 1993).

Tabela V. 1 -Composicdo quimica da lama vermelha.

Desvio Valores

Oxidos Amostras (%) Média Padrdo Tipicos
Al,O3 20,3 21,7 21,8 23,3 21,8 1,2 15-25
SiO, 13,6 13,4 11,5 17,7 14,0 2,6 7-20
Fe,O3 443 43,0 47,3 36,7 42,8 4.4 35-55
TiO, 3,4 3,2 3,0 4,0 3,4 0,4 1-5
Na,O 7,1 6,6 6,0 8,9 7,2 1,3 5-10
Cao 1,7 1,2 1,0 1,6 14 0,3 1-3
Perdaao 11,5 12,0 10,7 10,6 11,2 0,7 10-13
Fogo
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A distribuicdo granulométrica da lama vermelha esta apresentada na Tabela V.2, onde
ID significa identificacdo da amostra, D1p s0 e 90 Significam a porcentagem retida da
amostra na faixa granulométrica. O Dy significa o diametro médio das amostras.
Observa-se que 0 material estd abaixo de 20um, esta granulometria € inerente ao
processo de producdo da alumina. Quanto mais fino o material, maior sera a reatividade
das espécies (sodalita, gibbsita, silicatos amorfos) para formacgdo do geopolimero.
Porque maior sera a sua area superficial. Todavia existem minerais que sdo inertes nas
condi¢cdes de trabalho, levando a um empacotamento e densificacdo da matriz

geopolimérica.

Tabela V. 2 - Distribui¢do granulométrica da lama vermelha (um).

ID Amostras (um) Média Desvio Padréo
D1o 0,9 0,8 0,9 0,7 0,8 0,1
Dso 6,3 5,7 6,2 4.4 5,6 0,9
Dgo 17,9 16,1 17,8 15,1 16,7 14
Dwm 7,9 7,3 7,9 6,4 7,4 0,7

A érea superficial, obtida por adsor¢do de nitrogénio pelo método BET, foi de (11,9 *
2,5)m?g™ e a medida de pH a 25°C da solucdo contendo a lama vermelha foi de 11,5 +
0,4. A densidade do material analisado por picnometria a gas (He) foi de (3,45 *
0,12)gcm. Estes resultados corroboram a literatura pesquisada (Silva Filho et al., 2007;

Wang et al., 2008; Snars e Gilkes, 2009). A Figura 5.1 mostra a lama vermelha.
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Figura 5. 1- Lama Vermelha.

As fases cristalinas presentes na lama vermelha foram identificadas via difragdo de
raios-X. O difratograma tipico estd apresentado na Figura 5.2. As fases cristalinas

principais foram identificadas e encontram-se descritas na Tabela V.3.
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Figura 5. 2- Difratograma da lama vermelha.
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Tabela V. 3 — Fases cristalinas identificadas no difratograma da lama vermelha.

Férmula quimica

Fase aproximada Identificacdo
Anatase y-TiO A
Calcita CaCO3 ©
Gibbsita AI(OH); G
Hematita Fe,03 .
Goethita FeO(OH) X
Quartzo SiO; .
Sodalita Nag(AlgSigO24) X2.yH,O* .

* X= CI",OH", 1/2C0O4%, 1/2S0,* elou Al(OH)4
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Das fases cristalinas que contribuem diretamente para a geopolimerizagdo tem-se a
gibbsita e a sodalita, pois sdo fontes de aluminato e silicato, como indicado na Tabela
V.3. Ja a relacdo hematita/goethita ¢ funcdo da temperatura de processamento da
bauxita. No processo Bayer HTD (>200°C), a goethita é toda transformada em hematita
(Basu 1983). A hematita € inerte nas condi¢Ges de processamento do geopolimero,
contudo a goethita apresenta maior solubilidade em meio alcalino (Cornell &
Schwertmann, 2003). Um fator que diminui a solubilidade tanto da hematita quanto da

fad

goethita é a substituicdo do Fe** por AI**. Para a goethita, a substituicdo influencia na

forma da particula tornando-a acicular (Basu, 1983; Cornell & Schwertmann, 2003).

A Figura 5.3 “a” e “b” apresenta uma imagem da lama vermelha. Pode-se observar a
distribuicdo de particulas como também a diversidade na forma. A forma mais grosseira
indica que o material foi inerte ao processo de digestdo da bauxita. As particulas mais
finas podem ser atribuidas a solubilizagdo e reprecipitagdo durante a precipitacdo do
hidréxido de aluminio ao final da digestéo.

Figura 5. 3- a)Micrografia da lama vermelha 1500x, b) Micrografia de elétrons
retorespalhados.
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Na Figura 5.4 ndo é observada a presenga de uma fase continua na lama vermelha,

indicando que ndo houve geopolimerizacdo prévia.

Analisou-se a perda de massa da lama vermelha através da andlise termogravimétrica
TGA. A Figura 5.5 apresenta a evolucdo da perda de massa. Inicialmente foram
identificadas no termograma trés faixas (A,B,C). Correlacionou-se a perda de massa
com as possiveis transformagdes/decomposicdes da LV obtidas pelas fases identificadas
por difracdo de raios-x. A faixa “A” corresponde a temperaturas de 30 a 110°C. Nesta
faixa ocorre primeiramente a perda de massa associada a agua fisicamente adsorvida. O
pico “A” esta representado pela temperatura de 101°C + 2°C. A perda de massa é de
4%. A faixa “B” (130-300°C) esta relacionada a uma perda de massa ligada a
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desidratacdo da gibbsita AI(OH); para boehmita (y-AIOOH), na faixa de 243 a 272°C, a

equacéo 5.1 indica a reacao,

O pico “B” esta representado pela temperatura de 247°C + 4°C, (Bagwell & Messing,
1996; Deng et al., 2001; Antunes et al., 2012). Nesta faixa de temperatura ocorre
também a perda de agua superficial ou quimicamente adsorvida. A outra perda de massa
existente, pode ser atribuida a decomposicao da goethita (FeOOH) formando a hematita
(Fe;03), 295°C + 4°C (Gialanella et al., 2010). Um fator que pode alterar a localizacéo
dos picos € o tamanho de particula e sua respectiva area superficial. Quanto maior a area
superficial maior sera a velocidade de transformacéo, pois maior € a energia interfacial.
A perda de massa é de 7%. Na faixa “C” (360-950°C) obteve-se uma perda de massa de
4%. Esta faixa apresenta uma variacdo de massa em uma ampla faixa de temperatura
que pode estar relacionada a varias transformacfes com perda de massa. A
transformacdo da y-AIOOH para y-Al,O3 ocorre a 500°C segundo Tsukada et al.,
(1999), a decomposicdo da calcita ocorre em uma faixa de 600 a 700°C e pode ser

descrita de acordo com a equacéo 5.2,

CaC0s ) = Calgy + COy (5.2)

(Antunes et al., 2012) também ocorre a transformacao da sodalita em cancrinita (Barnes
et al., 1999). O pico “C” esta representado pela temperatura de 750°C + 2°C, existe uma
perda de massa por volta de 865 + 2°C. Segundo Antunes (2012) a variagdo de massa
seria atribuida a transformacdo de uma pequena fragdo da hematita em magnetita. No
sistema estudado, porém as condi¢Bes redutoras que favorecem a formacdo deste

composto nao existem. A Figura 5.6 indica os resultados das transformacgdes que
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ocorrem na lama vermelha em funcdo da temperatura. Observa-se que todas as

transicOes sao endotérmicas relacionadas as transi¢des descritas nas equacdes 5.1 e 5.2.
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Figura 5. 5- TGA da Lama Vermelha.
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A analise de infravermelho da lama vermelha esta apresentada na Figura 5.7 “a”. As
principais regides foram ampliadas para detalhamento das fases presentes. A primeira
faixa corresponde a 3600 a 3000cm™, representada pela letra “b”. A segunda faixa
compreende entre 1200 a 850cm™, e est4 representada pela letra “c”. A terceira faixa
coresponde a 750 a 500cm™ “d”.
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Figura 5. 7- Espectro de infravermelho da lama vermelha.

O espectro da lama vermelha é complexo devido a quantidade de fases mineraldgicas
presentes existindo a sobreposicdo de bandas. As fases cristalinas foram identificadas
previamente na difracdo de raios-x, porém existem fases amorfas ou mesmo cristalinas
que ndo sdo detectadas através da difracdo de raios-x. As bandas da faixa “b” estdo
associadas a vibracdes das hidroxilas (OH) de 4000 a 3000cm™, a banda representada
pelo pico em 3525cm™ pode estar associada a gibbsita (3521cm™) segundo Marel &
Beutelspacher (1976), porém este mesmo valor pode estar relacionada a vibragdo da

hidroxila da lepidocrocita (y-FeOOH) referente ao plano (100) de acordo com Lewis &
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Farmer (1986) todavia néo se sabe a natureza da ligacdo. Outro trabalho relaciona esta
mesma banda de vibracdo da hidroxila a muscovita (KAI,SizAlO1o(OH,F),) (Marel &
Beutelspacher, 1976). Os dois ultimos minerais ndo foram caracterizados pela difracéo
de raios-X, entretanto devido a complexa mineralogia da bauxita, podem aparecer na
lama vermelha estes minerais acessorios. Ja a banda mais intensa esta em 3429cm™ esta
relacionada ao mineral proclorita (ripidolita, Mgs;Al(SizgAl 4)O10(OH)g) que se
caracteriza por ser uma clorita magnesiana onde o Fe pode substituir o Mg. As outras
bandas caracteristicas s&o 987, 660, 552cm™, além da banda 518 que no espectrograma
esta indicada na banda 516cm™ onde estes desvios podem ocorrer devido a natureza
complexa dos minerais presentes (Marel & Beutelspacher, 1976). Os minerais a base de

aluminio-silicato podem favorecer a geopolimerizacdo da lama vermelha.

Na regido “c” podem-se associar as bandas 1012[2], 987[8] e 877[28] cm™, onde “[]”
significa o desvio da banda, a silicatos de origem amorfa ou gel (Falcone et al., 2010).
Segundo Bellatreccia et al.(2010), todos os silicatos possuem na regido de 1000cm™,
uma vibracdo de estiramento anti-simétrica. Com tudo, pode existir a sobreposicdo da
banda 1012cm™ dos silicatos com a magnetita (Marel & Beutelspacher, 1976), pois a
lama vermelha possui maior percentual de Oxidos de ferro quando comparada aos
aluminio-silicatos presentes. A magnetita ndo foi detectada pela difracdo de raios-x. A
banda 876cm™ também se sobrepde & banda da calcita e também a boehmita (Marel &
Beutelspacher, 1976), estes por sua vez, foram detectados na difracéo.

Na regido “d” foi possivel associar diferentes tipos de minerais de diferentes, o
anastasio corresponde a banda em 738cm™ (Marel & Beutelspacher, 1976), esta fase foi
identificada no difratograma, porém ndo interfere na geopolimerizacéo, pois permanece
inerte. A banda 712cm™ também pode ser atribuida a calcita (Marel & Beutelspacher
1976). As bandas 702, 660, 652cm™ podem ser atribuidas a sodalita (Bellatreccia et al.,
2010). A sodalita tem o papel de atuar como fonte de silica para o geopolimero. A
banda 635cm™ pode estar associada a boehmita (Marel & Beutelspacher, 1976). Ja a

banda em 544 e 535cm™ pode estar associada & hematita, apresenta um deslocamento de

86



1ecm™ em relagdo ao espectro de referéncia e a banda em 530cm™ pode estar associada a
caulinita (Marel & Beutelspacher, 1976).

5.1.2- Caracterizacdo do material suplementar para o sistema lama
vermelha

O trissilicato de sédio Na;0;Sis (Fluka P.A.— PM 242,23 gmol™) foi utilizado como
aditivo. O comportamento da perda de massa esta apresentado na Figura 5.8.
Inicialmente a perda de massa estd associada a umidade, identificado como pico “A”
(30 a 110°C). O pico “B” (145-300°C) esta relacionado a uma perda de massa ligada ao
hidréxido soédio. O pico “C” (350-590°C) apresenta uma variacdo que pode estar

relacionada com uma transformacéo aonde ha perda de massa (Barbosa et al., 2003).
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Figura 5. 8- Andlise termogravimétrica do trissilicato de sodio.

O difratograma do trissilicato de sddio esta representado na Figura 5.9. Como pode ser
observado ndo apresenta fase cristalina, ou seja, estd amorfo. Esta condicao favorece a
cinética de solubilizacdo em meio bésico, no qual é a etapa precursora do sistema

geopolimérico.
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Figura 5. 9- Difratograma do trissilicato de sodio.

O espectro de infravermelho do trissilicato de sodio encontra-se na Figura 5.10 “a”. As
principais regides foram ampliadas para detalhamento das fases presentes. A primeira
faixa corresponde de 3700 a 3500cm™, representada pela letra “b”. A segunda faixa
compreende entre 1900 a 1200cm™, e esta representada pela letra “c”. A terceira faixa

coresponde a 1000 a 500cm™ «d”.
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Figura 5. 10- FTIR do trissilicato de sodio.

Na faixa “b” da Figura 5.10, tem-se apenas a absorbancia da &gua/hidroxilas, 3700 a

3400cm™ (Bellatreccia et al., 2010). Na faixa “c” a banda correspondente a 1443cm™,

esta ligada a absorcdo de CO,> e hidroxilas (Bellatreccia et al., 2010). Em 1420cm™

existe a banda do CaCOs. A faixa “d”, mais especificamente a regido de 1000 a 750cm’

1

espécies SiO, (Falcone et al.,2010).

, esta associada ao trissilicato, quanto maior a intensidade maior a quantidade de
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5.1.3- Material de enchimento

5.1.3.1 — SPL carbonéceo

O SPL utilizado como material de enchimento dos geopolimeros a base de lama

vermelha. Foi formado pela composi¢do semanal coletada pelo laboratorio da Alumar

no periodo de dezembro de 2011. A andlise quimica elementar encontra-se na Tabela

V.4. Como o SPL é um residuo oriundo do processo produtivo do aluminio, possui

elevado teor de sais. Basicamente o sal predominante no processo eletrolitico é o

hexafluoraluminato de sédio NasAlFs, conhecido como criolita. O célcio esta ligado ao

fldor na forma CaF,, conhecida como fluorita (Grotheim, 1986). A area superficial,

obtida por adsorcéo de nitrogénio pelo método BET, foi de (10,4 + 3,7)m?g™.

Tabela V. 4- Analise quimica elementar do SPL.

Desvio

ID Amostras (%) Média  Padrédo
Fluoreto 18,1 16,8 19,4 18,2 18,1 1,1
Carbono 14,3 13,8 12,9 13,2 13,5 0,6
Saddio (Na) 25,3 26,8 27,7 27,5 26,8 1,1
Aluminio (Al) 12,2 13,3 10,4 10,4 11,6 1,4
Potéssio (K) 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 0,1
Célcio (Ca) 15 1,6 1,6 1,6 1,6 0,1
Ferro (Fe) 3,1 2,4 2,2 2,2 2,5 0,4
Magnésio (Mg) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,0
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Os sais podem atuar como fundentes no sistema, para a formagdo de geopolimeros
vitreos. O fluoreto apresenta melhor compatibilidade com os geopolimeros que o0s
cloretos melhorando as propriedades mecanicas (Gong et at.,, 2011). A Figura 5.11

mostra o aspecto do SPL.

Figura 5. 11- Foto do SPL

A Figura 5.12 apresenta a microscopia eletrénica de varredura (MEV). A imagem “A”
representa a micrografia do SPL, indicando a morfologia das particulas. Algumas destas
apresentam a forma esférica e outra forma de placas. As particulas estdo abaixo de
100um. Na imagem “B” tém-se o0s elétrons retroespalhados, as letras representam
regides analisadas. Na regido “A” que ¢ um detalhe da particula identificado como “B”,
temos o0 aluminio metalico em uma particula de criolita. A presenca do aluminio
metalico pode ser deletéria a geopolimerizacdo. A regido “C” foi identificada como
fluorita e a regido “D” uma particula que apresenta magnésio ¢ silica em sua
composic¢do, indicando que vem possivelmente do refratario de isolamento da cuba

eletrolitica.
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Figura 5. 12- A)Micrografia do SPL 1500x, b) Micrografia de elétrons
retrorespalhados.

O difratograma de raios-x do material esta ilustrado na Figura 5.13. Foram identificadas
8 fases cristalinas. A Tabela V.5 mostra as fases presentes.
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Figura 5. 13- Difratograma do SPL.
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Tabela V. 5 - Fases cristalinas identificadas no difratograma do SPL.

Férmula quimica

Fase aproximada Identificacdo
Grafita C L
Aluminio Al A
Gibbsita AI(OH)3 G
Fluoreto de NaF +
sodio
B-alumina B-Al,0s »
Criolita NazAlFg .
Corindon Al,O3 o
Fluoreto de CaF, F
calcio

O comportamento da perda de massa das amostras de SPL foi obtido pela técnica
termogravimétrica TGA, a qual estd apresentada na Figura 5.14. No termograma
identificam-se 4 principais regides (A,B,C,D). Na faixa “A” (30 a 110°C) ocorre perda
de massa associada a umidade. O pico “A” esta representado pela temperatura de 87°C
+ 1°C, a perda de massa € de 2%. A faixa “B” (130-300°C) esta relacionada a uma perda
de massa ligada a uma umidade residual ou quimicamente adsorvida. O pico “B” esta
representado pela temperatura de 198°C + 3°C, a perda de massa é de 3%. A faixa “C”
(340-775°C) ja apresenta variacdo de massa em uma ampla faixa de temperaturas que
pode estar relacionada a vérias transformac6es com perda de massa. A decomposi¢éo do
cianeto, contido no SPL, ocorre em torno de 538°C, além da volatilizacdo de compostos
a base de fluor (Pagliuso, 2012). O pico “C” na verdade é representado por um plat6
entre uma temperatura de 458 a 485°C + 14°C, a perda de massa é de 6%. Entre 850 a
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990°C encontra-se a faixa “D” na qual a perda de massa pode ser atribuida a oxidacéo
do carbono e a formacéo de fluoreto de célcio. Existe, também, um platbé entre 885 e

945°C onde a perda de massa € de 4%.
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Figura 5. 14- Andlise termogravimétrica do SPL.

A Figura 5.15 apresenta o termograma e a calorimetria diferencial do SPL, podendo ser
observadas transi¢des endotérmicas e exotérmicas. As possiveis reacdes endotérmicas
podem ser relacionadas com as perdas de massa apresentadas na DTG da Figura 5.14. A
possivel reacdo exotérmica € a oxidacdo dos elementos metalicos ou do carbono

presentes no SPL (Pagliuso, 2012).
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Figura 5. 15- DSC e TG do SPL.

5.1.3.2 — P4 de carbono

A andlise quimica elementar do pé de carbono utilizado esta apresentada na Tabela

IV.6. N&o estdo incluidos os valores de MOI e LOI, além de elementos tracos.

95



Tabela V. 6- Analise quimica do P6 de Carbono.

Desvio

Elemento Amostra (%) Média  Padréo

Aluminio- Al 0,25 0,19 0,22 0,04

Ferro- Fe 0,30 0,32 0,31 0,012
Potassio- K 0,002 0,002 0,002 0,001
Magnésio-Mg 0,003 0,002 0,002 0,001
Silicio- Si 0,029 0,019 0,023 0,008
Vanéadio- V 0,035 0,030 0,032 0,004
Niquel- Ni 0,021 0,019 0,020 0,002
Sadio- Na 0,184 0,173 0,178 0,008
Célcio- Ca 0,032 0,028 0,030 0,003

Fosforo- P 0,002 0,002 0,002 0,000

Cobre- Cu 0,001 0,001 0,001 0,001
Carbono 90,2 91,4 90,8 0,8
Enxofre 2,6 25 25 0,1

A Figura 5.6 apresenta o aspecto do material a ser utilizado nas amostras.



Figura 5. 16- P4 de carbono.

Através da micrografia apresentada na Figura 5.17, pode-se observar a distribuicdo e
formato das particulas de carbono. O tamanho de particula € inferior a 44um, conforme
peneiramento.

HV |mag O] WD |spot|det] = ~——10pm—0——or
15,00 k|10 000 x|13.0 mm| 3.5 |ETD DEMET - UFMG

Figura 5. 17- Micrografia do P6 de carbono. A)aumento 1500x; B)10000x.
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5.1.3- Geopolimerizacdo da lama vermelha

No processo de geopolimerizagdo das amostras com lama vermelha, inicialmente
testou-se apenas a adi¢do de agua, uma vez que a propria lama vermelha dispersa em
agua eleva pH da solucéo para 11,5, pois existe a possibilidade de aglomeracdo da lama
vermelha (Paramguru et al., 2005), principalmente pelo efeito pozoléanico (Rees, 2007).
O sistema de cura fechado favorece este efeito. O comportamento mecanico da amostra
de lama vermelha e o seu comportamento em funcao das variaveis de processamento
encontram-se na Figura 5.18. O sistema aberto apresentou trincas devido a reducdo da
pressdo de vapor e consequente perda de umidade a uma taxa mais elevada que o
sistema fechado. Além do mais, a prépria taxa de cura também influenciou nas
propriedades do sistema. N&ao se testaram outras condi¢cdes para se ter uma referéncia na

comparagdo dos parametros de processo.

Ao fechar-se o sistema obteve-se uma melhora do comportamento do material. O
aumento da relacdo sélido/liquido melhorou a resisténcia da lama vermelha, pois reduz
a diluicdo do sistema sem alterar as propriedades reoldgicas, além de diminuir a relagdo
H,O/Na,O. Entretanto, a resisténcia mecanica foi inferior a 2MPa. O simbolo NI,
significa amostra ndo integra. Devido as relacdes molares deste sistema, principalmente
a relacdo SiO,/Al,O3, que foi de 1,1, ndo ocorreu a formacdo de geopolimeros,
propriamente dito (Rees, 2007, Davidovits, 2008).
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Figura 5. 18- Ensaio de compressao das amostras de referéncia.

O trissilicato de sodio funciona como aditivo para ajuste da relacdo SiO./Al,03 na
geopolimerizacdo. De acordo com Davodovits (2008), um geopolimero com
compatibilidade ambiental possui uma razdo molar SiO,/Al,O3 de 3,2 a 4,5. Ajustou-se
a relacdo molar para a faixa e, estudou-se entdo a relacdo H,O/Na,O, que estd
inversamente relacionada a proporcdo solido/liqguido. Também foi avaliada a
temperatura de cura em um sistema aberto e fechado. A temperatura esta relacionada a
cinética de reacdo, segundo a equacdo de Arrhenius. Os valores de resisténcia mecanica
das amostras que sofreram cura no sistema aberto foram menores quando comparados
ao seu equivalente no sistema fechado, em média de 0,6 + 0,3 MPa. Esta diferenca esta
ligada a diminuicdo da pressdo de vapor do sistema reduzindo a quantidade de solucéo
disponivel para solubilizar os compostos presentes na lama vermelha ou mesmo
induzindo uma precipitacdo dos mondmeros sem a devida policondensagdo em uma
rede polimérica (Rees, 2007). As equacles 5.3, 5.4 e 5.5 mostram as etapas para
formacdo de geopolimero. Pode-se observar que a pressdo de vapor maior facilita a
formacdo dos mondmeros precursores (equacdo 5.4) para a policondensagdo (equacao
5.5). Observa-se que quanto maior a pressdo de vapor menor é 0 tempo para a
solubilizacdo das espécies que irdo formar os mondmeros, pois desloca o equilibrio para

a esquerda (equagéo 5.3).

99



28i0,Al,035) + 30H™ () + 3H,0 = 2[AL(OH)4)(aqy~ + [Si02(0H) ;) aqy’ (5.3)

[AL(OH)4laq™ + [S10,(0H);]ag®” —5 (HO); — AL~ = Si(0H)(y*" = (5.4)

Si —O—Al —0—Si —0—

S o &
| | | (5.5)

Policondensacao
#

In(s)

A Figura 5.19 mostra o comportamento das amostras. As amostras com a designacédo
“A” possuem uma menor relagdo soélido/liquido, ou seja, uma viscosidade menor
facilitando o escoamento para o molde. Contudo, foi alterada a relagdo H,O/Na,O,
ultrapassando a faixa recomendada, para concretos geopoliméricos, entre 10 a 25%, e 0
sistema com 26%. J4 para as amostras “B” o valor foi de 17%, o geopolimero nao
apresentou trincas e as propriedades mecéanicas foram superiores aquelas do sistema
“A”. A temperatura pode atuar como um acelerador da reacdo, pois controla a taxa de
dissolugdo, mas apenas a dissolugdo rapida ndo garante a formacao de um geopolimero.
Existe uma interdependéncia entre a dissolu¢do e policondensacdo na formacdo da

estrutura (Rees, 2007), desta forma ndo houve melhora das propriedades mecanicas.

100



Influéncia do trissilicato de sodio
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Figura 5. 19- Ensaio de compressdo das amostras com trissilicato.

A diferenca entre a geopolimerizacdo nos sistemas aberto a mesma temperatura, foi a
relagdo H,O/Na;O onde “A” tem 26% e “B” 17%. Para os critérios colocados por
Davidovitis (2008), o sistema “B” esta na faixa recomendada. Observa-se uma melhora
de 85% na resisténcia a compressao. Porém o sistema é afetado pela pressdo de vapor,
devido a uma taxa de evaporacao elevada quando comparado ao sistema fechado. Como
comentado anteriormente, pode ocorrer um possivel deslocamento do equilibrio em
funcdo da solubilizacdo, porém ndo foi possivel uma extensdo de reacdo de
policondensacgdo elevada. A amostra GL2TriAa40 apresentou trincas, mostrando que
durante a cura houve contragdo, pois o teor de sodio ndo estava ajustado. A Figura 5.20
apresenta o resultado do sistema aberto e a Figura 5.21 € referente ao sistema fechado.
Observa-se um aumento de resisténcia mecanica (resisténcia a compressdo) que pode
estar ligado a pressdo de vapor do sistema. Este por sua vez aumenta a extensdo de
reacdo favorecendo a formagdo dos mondmeros que sdo responsaveis pela

policondensacéo.
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Influéncia relacdo H,O/Na,O para

sistema aberto
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Figura 5. 20- Ensaio de compressao das amostras com trissilicato em sistema
aberto.

Influéncia relacdo H,O/Na,O para

sistema fechado
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Figura 5. 21- Ensaio de compressao das amostras com trissilicato em sistema
fechado.

Bittencourt et al. (2012) desenvolveram um sistema geopolimerico a base de lama
vermelha cujas as propriedades mecanicas foram da ordem de 5 a 9MPa. Segundo o
autor, os valores de resisténcia mecénica foram obtidos alterando-se os aditivos do
sistema e aumentando o tempo de cura. Os aditivos foram o KOH e o hidroxido de
calcio (Ca(OH),), pois estabilizam melhor a estrutura geopolimérica (Davidovits, 2008;
Rees, 2007, Duxson, 2007). O hidréxido de calcio também atua como estabilizador da

102



estrutura reduzindo a contracdo térmica (Bittencort et al., 2012). Os valores de
resisténcia a compressao do geopolimero sdo compativeis com os valores obtidos para

cimentos de sistema binario CaO-Al,O3, faixa de 0,5 a 3MPa (Lourenco et al., 2010).

A incorporacdo do SPL na lama vermelha pode ser abordada de duas formas. A
primeira forma é incorporar o SPL em uma estrutura geopolimérica estavel. A segunda
¢ uma aplicacdo da lama vermelha, rica em carbono, com conteldo energético

(Pagliuso, 2012) ou para reducdo dos 6xidos de ferro (Lindkvist et al., 1994).

As reacles solido/sélido sdo lentas quando comparadas a reagBes gas/solido.
Considera-se, em geral, que a reacdo global de reducdo ocorre via intermediarios
gasosos, na qual a etapa lenta determina a velocidade de reacdo. A sequéncia de reducéo
dos 6xidos de ferro é a seguinte: Fe,O3=> Fe;0,=>FeO=>Fe. A equacdo global esta

representada por 5.6.

FeXOy(S) + ZC(S) = Fexoy_l(s) + (ZZ - y)CO(g) + (y - Z)Coz(g) (56)

As equacOes relacionadas as fases intermediarias encontram-se nas equacdes 5.7, 5.8,
5.9.

3F6203(S) + CO(g) = 2Fe304(s) + COz(g) (57)
F9304(S) + CO(g) = 3FeO + COZ(g) (58)

A reacgdo de gaseificacdo do carbono é conhecida como a reacdo de Boudouard, a qual
apresenta a relagdo existente entre a pressdo parcial de CO2(9) (Pcoz) € a presséo

parcial do monoxido de carbono (P(co) ) e esta apresentada na equacéo 5.10.
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Foram testadas varias quantidades de material in natura para enchimento no
geopolimero. A Figura 5.22 mostra o resultado do teste. Apenas quando adicionado 1%
do SPL obteve-se uma resisténcia mecanica minima. Todas as outras composi¢Ges nao
proporcionaram integridade para manuseio (Figura 5.22). A explicagdo para este
fendbmeno foi a geracgéo de gas Hy) devido a presenga do aluminio metalico em meio
basico, equacdo 5.11 (Augood, 1986).

ZAI(S) + ZNHOH(S) + ZHZO = 2NaAlOz(aq) + 3H2(g) (511)

Durante a formagdo da estrutura geopolimerica, a geracdo de gas comprometeu a
resisténcia mecanica do geopolimero devido a excessiva quantidade de vazios gerados
(Figura 5.22). Estes vazios tém como caracteristica a fragilizacdo do material, pois
servem como indutores de trinca. O problema pode ser contornado retardando-se a
policondensacgdo para que todo o aluminio metélico reaja e pare a formacao de bolhas.
Para a remocdo do aluminio metélico do SPL foi feita uma lixiviag&o alcalina utilizando
um método adaptado de (Pawlek, 1997) como descrito no procedimento experimental
secdo 4.1.3.1.

a) b)

Figura 5. 22- Estrutura do geopolimero a base de lama vermelha: a) Sem SPL, b)
Com SPL (15%m).
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A Figura 5.23 apresenta uma imagem de elétrons obtida por microscopia eletrdnica de

varredura da amostra de lama vermelha geoplimerizada com trissilicato de sodio.

Figura 5. 23 - Micrografia da lama vermelha geopolimerizada a)150x e b) 2500x.

Pode—se observar uma estrutura mais continua da lama vermelha geopolimerizada na
micrografia “a”. Na ampliacdo “b” observa-se que a estrutura esta continua com

particulas pequenas indicando que pode ter ocorrido a geopolimerizacao.

O geopolimero formado pela lama vermelha e SPL lixiviado apresentou a mesma ordem
de grandeza na resisténcia mecéanica a compressdo dos geopolimeros de lama vermelha
sem a presenca de materiais de enchimento, enquanto as amostras com SPL sem

tratamento ndo apresentaram resisténcia mecénica para 0 manuseio.
A analise de infravermelho do geopolimero obtido esta apresentada na Figura 5.24. Foi

dividida em 3 regides “b”, “c”, “d” para melhor discussdo. A regiao “b” corresponde a

4000 a 2500cm™, a regido “c” 1100 a 400cm™ e a regido “d” a 1100 a 400cm™.
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Figura 5. 24- FTIR da geopolimero a base de lama vermelha.

A regido “b” da Figura 5.24 apresenta a absorbancia da dgua/hidroxila, porém existe um

aumento de intensidade quando comparada a lama vermelha devido a adi¢do de agua no

sistema em 3500 e em 1650cm™. Na regido “c” existe a perda do sinal em 810cm™,

indicando a quebra da ligacdo Si-Al-O que é substituida por picos fracos entre 800 a

600 cm™ (Barbosa et al., 2000). O pico intenso na regido de 1000cm™ esté ligado a

vibracéo de estiramento anti-simétrica dos silicatos. Na regido “d” observam-se 0s picos

de baixa intensidade caracteristicos dos geopolimeros.
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Na Figura 5.25, pode-se observar a evolugéo da resisténcia mecanica em fungéo do SPL

adicionado (nao tratado e tratado).

Influéncia da quantidade de enchimento
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Figura 5. 25- Ensaio de compressao das amostras com material de enchimento

Analisando as médias entre as amostras com e sem tratamento no sistema estudado
pode-se concluir que existe diferenca estatistica. Entretanto dentro do grupo de SPL
lixiviado considerando o teste hipotese onde H, = Hj, em um teste pareado ndo se
obteve diferenca estatistica, pois o pvalor é maior que 0.05 (Minitab 16), quando

comparado a lama vermelha sem SPL e com 50% de SPL tratado.

Para as amostras GLV3TriBSPLt-50 e GLV3TriBP6 de C-50 foram feitas as anélises
termogravimétricas indicadas na Figura 5.23. Observam-se trés faixas de temperatura na
Figura 5.26, tanto para o SPL quanto para o po de carbono geopolimerizados em lama
vermelha. A faixa “A” (30 a 110°C) nos dois termogramas corresponde a umidade
sendo 0 pico “A” do termograma GLV3TriBSPLt-50 (85°C + 3°C) e o pico “A” do
termograma GLV3TriBPé de C-50 (90°C + 2°C). Estas regides apresentaram uma perda
de massa de 4% e 12% respectivamente. Na faixa “B” (130 a 290°C) dos termogramas,
GLV3TriBSPLt-50 e GLV3TriBPO de C-50 apresentaram uma perda de massa de 3% e

2%, respectivamente, relacionada a uma perda de massa ligada a desidroxilacdo da

107



gibbsita AI(OH); para transformar-se em boehmita (y-AlIOOH) conforme equacédo 5.1
(Bagwell & Messing, 1996; Deng et al., 2001; Antunes et al., 2012) e também a
decomposicdo da goethita (FeOOH) formando a hematita (Fe,Oz), 295°C + 4°C
(Gialanella et al., 2010). Ja na faixa “C” (300 a 1000°C) a perda de massa em uma
ampla faixa que pode estar ligada a decomposicdo da calcita (Tsukada et al.,1999),
decomposi¢do do cianeto (Pagliuso, 2012), além da volatilizagdo dos sais (Grotheim,
1986). O pico da regido “C” do termograma GLV3TriBSPLt-50 estd em 585°C+3°C e 0
pico da regido “C” do termograma GLV3TriBP6 de C-50 estd em 880°C+2°C. Nas
faixas C dos termogramas, para GLV3TriBSPLt-50 e GLV3TriBP6 de C-50, a perda de
massa foi de 10% e 35%, respectivamente.
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Figura 5. 26- TGA- Andlise termogravimétrica das amostras de lama vermelha
com 50% de SPL e 50% Po de Carbono.

No intuito de avaliar o efeito da temperatura sobre a resisténcia mecanica fez-se um
tratamento a 1000°C. A Figura 5.27 mostra que o resultado obtido para a resisténcia a
compresséo foi superior a 12MPa. Quando comparada a mesma amostra sem tratamento
térmico GLV3TriBSPLt-50 e GLV3TriBP6 de C-50 (2,9 e 2,8MPa), houve um ganho
de 300%. Pode-se atribuir 0 aumento da resisténcia a compressdo basicamente ao efeito

da sinterizacdo. Com o0 aumento da temperatura ocorre a coalescéncia e vitrificagdo das
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particulas geopolimerizadas devido as fases presentes nos sistemas. Para as amostras
contendo SPL tratado quimicamente, pode existir ainda algum dos sais a base de fldor
que funcionam como fundentes. Observou-se uma contracdo volumétrica das amostras
de 30% = 3%.

Influéncia do tratamento térmico
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Figura 5. 27- Ensaio de compresséo uniaxil das amostras com material de
enchimento ap6s tratamento térmico.

O efeito dos tipos de atmosfera (oxidante e redutora) estdo apresentados a seguir. No
tratamento térmico a 1000°C pode ser observado nos difratogramas apresentados nas
Figuras 5.28 e 5.29 os ensaios realizados sob uma atmosfera oxidande. Foram
caracterizadas as fases cristalinas majoritarias e buscou-se verificar a formacdo de
magnetita ou ferro metélico. Porém, a fase magnetita “M” ndo apresentou grande
intensidade de sinal e ndo houve a formacdo de ferro metélico. Apenas observou-se a
presenca de aluminosilicato provavelmente a mulita indicada como “S” no difratograma
oriundo da lama vermelha e aditivo e a hematita representada por “H”. O carbono atuou

apenas como fonte energética para o sistema.
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Figura 5. 28- Difratograma do geopolimero com 50% de SPL em atmosfera
oxidativa a 1000°C.
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Figura 5. 29- Difratograma do geopolimero com 50% de P6 de carbono em
atmosfera oxidativa a 1000°C.

Por sua vez, nos difratogramas apresentados nas Figuras 5.30 e 5.31, observam-se as
fases majoritarias dos geopolimeros tratados sob atmosfera redutora. Foram
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identificadas as fases majoritarias: magnetita “M”, mulita “S” e hematita “H”. O
carbono além de atuar como fonte energética, teve o papel de agente redutor segundo a
equacdo de Boudouard conseguindo reduzir os compostos de ferro presentes na lama
vermelha. Como descrito na equagdo na equacdo 5.7, ocorreu a reducdo da hematita

(Fe,03) para magnetita (FeO.F,03).

POSHIN [2THL] Coppet £06)

Figura 5. 30- Difratograma do geopolimero com 50% de SPL em atmosfera
redutora a 1000°C.
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Figura 5. 31-Difratograma do geopolimero com 50% de P4 de carbono em
atmosfera redutora a 1000°C.

O geopolimero a base de lama vermelha com enchimento de SPL tratado apresentou
resisténcia mecanica para 0 manuseio e apos tratamento térmico em atmosfera redutora

e além de ter sua resisténcia aumentada houve formacao de a magnetita (Fe,03.FeOy).
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5.2- Geopolimeros a base de ESPdust

5.2.1- Caracterizacéo do ESPdust

A amostra de ESPdust utilizada na preparacdo do geopolimeros foi formada pela
composicdo semanal coletada pelo laboratério da Alumar como descrito no

procedimento. A Tabela V.7 indica a composi¢do quimica.

Tabela V. 7 - Composicdo quimica do ESPdust e quantidade de fase alfa da

alumina.

ID Amostra (%) Média Desvio padrédo
Al,O3 84,5 819 83,1 81,9 82,9 1,2
Na,O 0,4 0,7 0,5 0,4 0,5 0,1
SiO, 0,03 0,02 0,05 0,03 0,03 0,01
CaO 0,03 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
Fe,03 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Ga,03 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01
M.O.1 10,7 13,2 12,6 13,3 12,5 1,2
L.O.1 4,3 41 3,7 4.4 41 0,3
o-Al,O; 10,8 7,6 15,6 15,8 12,5 4,0

Apesar da elevada concentragdo de alumina como Al,Os;, apenas uma parte
efetivamente contribui para a geopolimerizagdo. E a alumina que esta como gibbsita ou

boehmita, apesar desta ultima ter uma cinética desfavoravel em relagéo a gibbsita.
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A distribuicdo granulométrica do ESPdust esta apresentada Tabela V.8 onde estdo
indicados os valores de D1g, Dsg, Dog.

Tabela V. 8 - Distribui¢do granulométrica do ESPdust(um).

ID Amostras (um) Média Desvio padrdo
Do 63 8,3 7,3 10,1 8,0 1.4
Dso 19,3 26,4 24,0 29,4 24,8 3,7
Do 51,8 47,9 54,3 50,3 51,1 2,4

A area superficial foi determinada por adsorcdo de nitrogénio pelo método BET,
utilizaram-se duas aliquotas da amostra composta. A area superficial obtida foi de
31,3m%g™ + 1,7 m%g™. A densidade do material analisado por picnometria a gas (He) foi

de 3,86gcm™ + 0,10gcm™. A Figura 5.32 apresenta o aspecto do ESPDust.

Figura 5. 32- ESPdust.
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A morfologia das particulas de ESPdust esta apresentada na Figura 5.33, 0 aspecto das

imagens de microscopia eletronica de varredura sdo de aglomerados globulares.

Figura 5. 33 - Micrografia do ESPDust a)1500x e b) 10000x

Na Figura 5. 33a pode-se observar basicamente dois tipos de particulas, a gibbsita que

tem o aspecto de material aglomerado e as particulas em forma de placas ou mais
definida, representando a a-Al,O3 (Dumortier, 2000). Na Figura 5. 33b é apresentado o
detalhe da particula de gibbsita.

O difratograma de raios-x € apresentado na Figura 5.32. Podem-se observar duas fases

cristalinas a gibbsita e a a-Al,O3. A tabela V.9 mostra a legenda do difratograma.
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Figura 5. 34- Difratograma ESPdust.

Tabela V. 9 — Fases cristalinas identificadas no difratograma do ESPDust.

Formula quimica

Fase aproximada Identificacdo
Gibbsita Al(OH)3 G
Alumina a-Al,O3 o

O espectro de infravermelho do ESPdust encontra-se na Figura 5.35 “a”. As principais
regides foram ampliadas para melhor discussdo. A regido “b” corresponde a 4000 a
2500cm™, a regido “c” 1300 a 900cm™ e a regido “d” a 900 a 500cm™. Foram

observadas varias fases de hidroxidos/éxidos de aluminio.
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Figura 5. 35- FTIR do ESPdust.

Na regido “b” os picos 3622, 3521, 3458 ¢ 3388cm™ estdo associados a gibbsita. Na
regido “c” as bandas de 1018 e 836cm™ também s&o associadas a gibbsita. Os picos 963
e 823cm™ estdo associados a nordastrandita, porém o pico 963cm™ se sobrepde ao pico
do corindon em 962cm™. A regido “d” apresenta as ligagdes de Al-O de coordenagio
de estiramento (798cm™) e ligacdes Si-O-Al associado ao dobramento (540cm™)
(Barbosa et al., 2000; Davidovits, 2008).

Analisou-se a perda de massa do ESPdust através da analise termogravimétrica TGA. A
Figura 5.36 apresenta a evolugéo da perda de massa. Inicialmente identificaram-se trés
regides (A,B,C). O termograma da regido “A”, que corresponde a faixa de temperatura
de 30 a 100°C, esta associada a umidade, o pico “A” esta representado pela temperatura
de 75°C + 3°C. A perda de massa foi de 1%. A regido “B” compreendida entre 130-

300°C esta relacionado a uma perda de massa ligada a desidratacdo da gibbsita AI(OH)3
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para boehmita (y-AIOOH), na faixa de 243 a 272°C, a equagdo 5.1, o pico “B” estd
representado pela temperatura de 255°C + 2°C, a perda de massa foi de 11%. (Bagwell
& Messing, 1996; Deng et al., 2001, Antunes, 2012). A faixa “C” (360-750°C) ja
apresenta variacdo de massa em uma ampla faixa de temperatura que pode estar
relacionada a varias transformacgdes com perda de massa. A transformacéo da y-AlIOOH
para y-Al,O3 ocorre a 500°C segundo Tsukada et al,1999. O pico esta representado pela

temperatura de 492°C + 2°C, sendo a perda de massa estimada em 4%.
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Figura 5. 36- TGA do ESPdust.

A Figura 5.37 apresenta a calorimetria diferencial. Podem-se observar as transi¢Oes
endotérmicas descritas acima. A maior perda de massa esta ligada a maior absorcéo de
energia na transicdo da gibbsita para boehmita como descrito por Tsukada et al,1999 e

Kloprogge, 2002.
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Figura 5. 37 - DSC e TG do ESPDust.

5.2.2- Caracterizacéo dos Aditivos para o sistema Espdust
5.2.2.1 — Trissilicato de Sodio

O trissilicato de sodio utilizado neste sistema esta descrito na sec¢do 5.1.2.

5.2.2.2 — Caulinita e metacaulinita

A analise quimica da caulinita encontra-se na Tabela V.10, indicando uma relacéo
SiO,/Al, 03 de 1,15. A Figura 5.38 mostra o aspecto da caulinita e a Figura 5.39
apresenta o difratograma. Os picos identificados como “O” representam a caulinita. Ela
é a fase majoritaria e ndo foram observadas outras fases no difratograma. A auséncia de
outras fases cristalinas relacionadas as impurezas na caulinita pode estar relacionada a
baixa concentracdo das mesmas, acarretando uma baixa intensidade no sinal de

difracdo.
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Tabela V. 10 - Composi¢do quimica da caulinita.

ID Amostras (%) Média Desvio Padréo
SiO; 44,9 46,6 45,8 1,2
AlL,O; 38,3 39,6 39,9 0,9
TiO, 1,3 15 14 0,2
Fe,O; 19 2,1 2,1 0,1
PF 13,4 10,1 11,8 2,3

Figura 5. 38- Caulinita.
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Figura 5. 39- Difratograma da caulinita.

As Figuras 5.40 e 5.41 apresentam o comportamento da TGA. A faixa “A” esta
relacionada a perda de massa devido a umidade. O pico desta faixa encontra-se a 65°C +
3°C. A perda de massa associada foi de 1,5%. A faixa “B” (350-800°C) representa a
perda de massa referente a desidroxilacdo da caulinita para formar a metacaulinita
(Murray, et.al., 1993; Paz, 2010; Zatta, 2010). O pico da faixa encontra-se em 578°C. A
perda de massa foi de 13%. A transi¢do ocorre na faixa de 500 a 700°C representada por
um pico endotérmico (Murray, et.al., 1993; Paz, 2010). Acima de 900°C ainda continua
a ocorrer a desidroxilacdo para formar a mulita como indicado no pico exotérmico por
volta de 993°C (Hurst & Kunkle, 1985; Ramirez-Ortiz et al., 2012). Ja por volta de
1100°C pode ocorrer a formacdo de cristobalita também indicado em um pico

exotérmico (Corréa, 2007).
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Figura 5. 40 - Andlise termogravimétrica da caulinita.
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Figura 5. 41 — DSC e TG da caulinita.

A Figura 5.42 apresenta o espectro de infravermelho da caulinita. Todas as bandas

apresentadas correspondem a caulinita.
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Figura 5. 42- Espectro FTIR da caulinita: a) espectro completo; b) Regido entre
3800 e 3400 cm™; c) Regi&o entre 1200 e 800 cm™; d) Regido entre 800 e 500 cm™.

Na parte “b” da Figura 5.42, as bandas de vibracdo 3694, 3668, 3652, 3621cm™
correspondem as hidroxilas da caulinita (Marel & Beutelspacher, 1976). Na regido “c”,
ocorre 0 estiramento da ligacdo Si-O em 1100cm™. A vibracdo de dobramento da
ligacdo AI-OH corresponde a um dupleto na faixa de 936-914cm™(Marel &
Beutelspacher, 1976; Bertaux et al., 1998). Na regido “d” ocorrem as liga¢des de
estiramento em 798cm™ do Al-O, a vibracéo simétrica de estiramento Si-O em 694cm™
e o dobramento das ligagdes Si-O-Al em 540cm™ (Marel & Beutelspacher, 1976;
Bertaux et al., 1998; Davidovitis, 2008).

De acordo com Davidovitis (2008), o tratamento da caulinita a 750°C forma uma

estrutura mais reativa na metacaulinita que favorece a geopolimerizacdo. O tratamento
térmico causa uma amorfizacdo da metacaulinita devido & perda das hidroxilas que
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rompem o reticulado cristalino. A Figura 5.43 mostra o difratograma da metacaulinita
utilizada no trabalho. A Tabela V.11 apresenta a legenda do difratograma. Outro fator
que influencia a geopolimerizacdo € a granulometria da propria metacaulinita, na faixa

de maior reatividade de 1 a 30um (Davidovits, 2008).
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Figura 5. 43- Difratograma da metacaulinita.

Tabela V. 11 — Fases cristalinas identificadas no difratograma do metacaulinita.

Formula quimica

Fase aproximada Identificacdo
Anatasio TiO, An
Quiartzo SiO, Q

Devido a estabilidade quimica do quartzo, este ndo pode ser considerado como fonte de

silica para a geopolimerizacao.

A calorimetria diferencial e a analise termogravimétrica da metacaulinita estdo

apresentadas na Figura 5.44.
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Figura 5. 44 — DSC e TG da metacaulinita.

Pode-se observar que ndo existe mais transicdo de fase na metacaulinita até 980°C,
contudo acima de 900°C ainda continua a ocorrer a desidroxilacéo para formar a mulita
como indicado no pico exotérmico por volta de 993°C (Hurst & Kunkle, 1985;
Ramirez-Ortiz et al., 2012). Acima de 1100°C pode ocorrer a formagédo de cristobalita
também indicado em um pico exotérmico (Corréa, 2007).

A analise de infravermelho estad representada pela Figura 5.45. Dividiu-se novamente

em trés regides “b”, “c” e “d”.
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Figura 5. 45- Espectro FTIR da metacaulinita: a) espectro completo; b) Regiéo
entre 3700 e 3000cm™; c) Regido entre 1400 e 900cm™; d) Regido entre 900 e
500cm™,

Na regido “b” as bandas de vibragdes correspondem as hidroxilas de 3695 a 3618cm™
de acordo com (Marel & Beutelspacher, 1976; Murray, et.al., 1993; Bertaux et al.,
1998; Davidovitis, 2008; Paz, 2010). Na regido “c” aparece a banda de estiramento do
Si-O (Marel & Beutelspacher, 1976; Bertaux et al., 1998). E na regiao “d”, por volta de
800cm™, ocorre o estiramento das ligacdes Si-O-Si e em 540 cm™ o dobramento das
ligacGes Si-O-Al (Marel & Beutelspacher, 1976; Bertaux et al., 1998). A Figura 5.46

evidencia as diferencas nos espectros da caulinita e metacaulinita.
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Figura 5. 46 — FTIR da caulinita (a) e metacaulinita (b).

A morfologia dos aditivos (caulinita e metacaulinita) esta apresentada na Figura 5.47,

Figura 5. 47 - Micrografia com ampliacéo de 10.000x: a) Caulinita e b)
Metacaulinita.
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Devido a similaridade em aumentos inferiores trabalhou-se com um aumento de
10.000X, a caulinita apresenta forma de placas enquanto que a metacaulinita apresenta
uma forma mais acicular. Este fator pode ser um dos indicativos de maior reatividade da

metacaulinita quando comparada a caulinita (Davidovitis, 2008).

5.2.3- Geopolimerizagdo do ESPdust

Para a reutilizacdo do ESPdust, no processo produtivo do aluminio, como composicao
do banho de cobertura faz-se necessaria uma aglomeracao deste residuo para diminuir a
velocidade de escoamento devido ao tamanho da proporcao de particulas abaixo 20um.
Contudo, o material devera apresentar reatividade quimica ao banho eletrolitico da cuba
(sais fundidos). Visando a aglomeracdo do ESPdust, fez-se um teste, apenas como
referéncia, utilizando uma solucdo alcalina de hidroxido de sodio. Diferentemente da
lama vermelha, o ESPdust ndo possuiu um comportamento pozolanico. Desta forma, as
amostras nao formam nenhum tipo de agregado ou geopolimero como pode ser
observado na Figura 548 para as amostras GlESPNaOHREFAa e
G1ESPNaOHREFAf. Foi inserido como aditivo no sistema o trissilicato de sodio para
aumentar a relacdo molar SiO,/Al,O3 e formar uma estrutura do tipo geopolimérica. A

relacdo SiO,/Al,03 do aglomerado, que inicialmente era 0,01 passou para 2,6.

Estudou-se o efeito do sistema fechado e aberto, onde se observou que o sistema
fechado apresentou uma maior resisténcia mecanica a compressao. Este fator pode ser
explicado pelo aumento da presséo de vapor no sistema que favorece a dissolucdo e a
policondensacdo das espécies Si-O-Si, Si-O-Al que formam a estrutura geopolimérica
(Dimas et al.,2009 (a)). As amostras, G2ESPTrisD e G2ESPTrisE, que tiveram a
relacdo H,O/Na,O aumentada, ou seja, menor relagdo soélido/liquido, apesar das
melhores propriedades reoldgicas - maior facilidade para preencher os moldes - ndo
apresentaram integridade fisica no sistema fechado para as condi¢fes de cura dos
ensaios (tempo e temperatura). Isto pode ser um indicativo de que houve a formagéo do

gel, porém nao houve a policondensagéo para endurecer o sistema.
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Figura 5. 48- Ajuste da composi¢cdo quimica para geopolimerizacao.

Rees (2007) mostrou que, para um sistema geopolimérico a base de cinza de caldeira, o
efeito do aumento de temperatura favorece a dissolucdo das fases mais instaveis, porém
ndo favorece diretamente a policondensacdo. Nos sistemas geopoliméricos podem
ocorrer a dissolucdo e a policondensacdo simultaneamente (Davidovits, 2008). Como
pode ser observado pela Figura 5.49, obteve-se maior resisténcia mecanica nas amostras
curadas a 40°C, para o grupo de experimento G2ESPTrisA-40 e G2ESPTrisA-80. Uma
possivel justificativa para este fato é que apesar da temperatura favorecer a dissolugédo
devido ao aumento da cinética de reacdo (equacdo de Arrhenius) ndo ocorreu a
policondensacdo em uma extensdo suficiente no sistema para melhorar a propriedade

mecanica de compressao uniaxial.
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Figura 5. 49- Influéncia da temperatura de cura na resisténcia mecanica.

Para os diferentes aditivos (trissilicato, caulinita e metacaulinita) fez-se um estudo
comparativo variando-se a relacdo molar SiO,/Al,O3. No sistema trissilicato de sodio a
amostra G2ESPtriC atingiu um valor de 3,9MPa. Ja os sistemas a base de caulinita e
metacaulinita ficaram com esta relacdo abaixo de 2MPa. Na Figura 5.50 podem-se
observar 0s 4 grupos estudados. O grupo 2 (G2ESPTri) apesar da relacdo molar
SiO,/Al,03 estar proxima da faixa ideal de um geopolimero, entre 3,5 a 4,5, as outras
relacBes alteraram-se, como por exemplo Na,O/Al,03, saindo da sua respectiva faixa de
geopolimerizagéo, devido ao tipo de aditivo. A relagdo Na,O/Al,O3; ganha importancia
neste sistema, pois a fonte de alumina passa a ser a dissolucao da gibbsita. Outra relacdo
molar que se altera é a H,O/Na,O. Rees (2007) mostrou que o NaOH é importante na
dissolugdo das espécies metaestaveis de aluminossilicato, porém ndo garante a
policondensacéo. Isto pode ter levado a formacgédo de uma estrutura rica em mondmeros
que reduzem a resisténcia mecanica. J& para o grupo 3, caulinita, e grupo 4,
metacaulinita, ocorreu 0 aumento da resisténcia mecénica com o aumento da relagdo
molar SiO,/Al,O3. Porém, as amostras G3ESPCaulC e G4ESPMCaC, nos parametros
de cura e secagem, se mostraram Umidas ndo sendo possivel a analise mecanica. Estes,

por sua vez, possuiram as menores relacbes molares Na,O/Al,O3, ou seja, a elevada
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concentracdo de Al,O3 pode formar geis mais estaveis, interferindo na policondensacao.
O grupo 5 é uma mistura entre metacaulinita e trissilicato de sédio. As relagdes molares
ficaram mais proximas de um geopolimero com compatibilidade ambiental (Davidovits,
2008). Observa-se um menor desvio padrdo entre as medidas, mostrando o efeito
sinergetico destes dois aditivos para o ESPdust.

Variagdo da relagdo SiO,/Al,0,
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4.0
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NI NI
0.0

Figura 5. 50- Variagéo da relagéo SiO,/Al,O3 para diferentes aditivos.

MPa

A Figura 5.51 apresenta o FTIR do geopolimero G2ESPTrisB e a Figura 5.52 compara
geopolimero com os materiais precursores, trissilicato de sédio e ESPDust. Observa-se
a presenca de gibbsita, porém existe um aumento da intensidade das ligacOes
H,O/hidroxilas na regi&o de 3500cm™, devido & natureza dos sistema.
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Figura 5. 51 — FTIR geopolimero G2ESPtrisB.
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Figura 5. 52- FTIR do G2ESPtrisB (c), do ESPDust (b) e do trissilicato de sodio
(a).
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De acordo com Barbosa et al. (2000), as bandas na regido de 1460cm™ estfo
relacionadas a presenca de carbonato de sodio, decorrente da migracdo da agua durante
0 processo de secagem e cura, que carreia hidréxido de sodio para superficie reagindo

com o CO, atmosférico. A Figura 5.53 mostra detalhe do espectro da Figura 5.52.
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Figura 5. 53- Comparacao do geopolimero G2ESPTrisB (b) com o material
precursor ESPdust (a).

Pode-se observar 0 aumento de intensidade e largura da banda na regido centrada em
1010 cm™, que esté relacionado & vibracdo assimétrica Si(Al)-O, indicando a possivel
formagdo do geopolimero. Este alargamento da banda promove um relativo
desaparecimento (superposicdo) dos picos em 965 e 935 cm™ associados & matéria-
prima (ESPDust).

O FTIR do geopolimero a base de caulinita esta apresentado Figura 5.54 e na Figura
5.55 0 geopolimero esta sendo comparado com as matérias-primas precursoras. Como
no caso anterior, a matriz de gibbsita continua a ser detectada como também a caulinita,
na regido de 3500 cm™. Pode-se observar o aumento da banda de carbonato na regio de
1460 cm™. O fator que gera este efeito é o possivel carreamento do hidréxido de sédio

para a superficie do material.
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Figura 5. 55- FTIR comparativo do geopolimero G3ESPCauB (c) com os materiais
precursores (ESPdust (b) e Caulinita (a)).
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Na Figura 5.56 fez-se o detalhamento da regido de 1200 a 500 cm™. Pode-se observar
que as bandas da caulinita sdo atenuados porém ndo desaparecem do espectro em 1090
e 980 cm™. Isto é um indicativo que ndo ocorreu a solubilizagdo total da caulinita.

Porém o pico das ligagdes Si-O em 540 cm™ esté presente.

—— Caulinita
—— ESPdust
—— G3ESPCaulB

Absorbancia ( u.a.)
T

lw©

T T T T T T T T T T T T T 1
1200 1100 1000 900 800 700 600 500

NGmero de onda ( cm’)

Figura 5. 56- Detalhe do FTIR comparativo do geopolimero G3ESPCauB (c) com
0s materiais precursores (ESPdust (b) e Caulinita (a)).

Ja para o geopolimero a base de metacaulinita G4ESPMCaB tem-se 0s espectros
apresentados nas Figuras 5.57 e sua compara¢do com 0s materiais precursores esta na
Figura 5.58. Na regido de 3500 cm™, observam-se as bandas atenuadas da gibbsita e um
aumento do sinal das vibracfes das hidroxilas. Observa-se no espectro a formacédo do

carbonato de sodio ja descrito acima.
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Figura 5. 57- FTIR geopolimero GAESPMCaB.
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Figura 5. 58- Comparacdo do G4AESPMcaB (c) e suas matérias-primas (ESPdust
(b) e Metacaulinita (a)).
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Entre os precursores e 0 geopolimero observa-se na Figura 5.59 o desaparecimento das
bandas 1099 e 1019 cm™ e aparecimento de nova banda 1009 que esta relacionada a Si-

O, indicando que pode ter ocorrido a formacao do geopolimero.
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Figura 5. 59- Detalhamento do espectro do G4AESPMcaB (c) e suas matérias-
primas (ESPdust (b) e Metacaulinita (a)).

Na Figura 5.60 os espectros dos geopolimeros com diferentes aditivos estdo
apresentados. Na Figura 5.61 os detalhes podem ser observados. Existe diferenca entre
os aditivos, porém os geopolimeros formados a partir da metacaulinita e trissilicato de
sodio apresentam maior similaridade. O geopolimero que utilizou a caulinita ndo
apresenta indicativo de uma geopolimerizacdo extensa, pois se observa o aditivo ainda

na composicao.
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Figura 5. 60- Comparacao entre os geopolimeros G2ESPTrisB (c), G3ESPCauB (a)
e GAESPMCaB (b).
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Figura 5. 61- Detalhe da comparacéo entre os geopolimeros G2ESPTrisB (c),
G3ESPCauB (a) e G4AESPMCaB (b).
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As morfologias dos geopolimeros estdo apresentadas nas Figuras 5.62, 5.63 e 5.64.
Houve um aumento da magnitude da ampliacdo em relacdo as figuras. Na Figura 5.62
observa-se para as micrografias A e C uma superficie de fratura mais continua,

enquanto B apresenta depressdes, ou seja, maior irregularidade.

A) B) C)

Figura 5. 62- Micrografia 150x a)G2ESPTrisB, b) G3ESPCauB, c¢) GAESPMCaB.

Na ampliacdo de 2500X observa-se que a Figura5.63A apresenta particulas ligadas
formando um sistema continuo, j& a Figura5.63B apresenta particulas bem definidas
indicando que pode ndo ter ocorrido uma geopolimerizagdo em toda extensdo. A

imagem na Figura5.63C indica que as particulas estdo mais conectadas.

Figura 5. 63- Micrografia 2500x a)G2ESPTrisB, b) G3ESPCauB, ¢c) GAESPMCaB.
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Pode-se observar que na Figura 5.64A ocorreu a geopolimerizacgdo, j& na Figura 5.64B
observam-se as faces da caulinita indicando que nao houve solubilizacao total. Por sua

vez, a imagem da Figura 5.64C indica uma possivel geopolimerizacéo.

A) B) C)

Figura 5. 64- Micrografia 10000x a)G2ESPTrisB, b) G3ESPCauB, c)
G4ESPMCaB.

Estas observacdes estdo ligadas as propriedades mecanicas observadas na Figura 5.50,

guanto maior a extensdo da geopolimeriza¢do maior seré a resisténcia mecanica.
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6- Conclusao

Conclusao Geral

Neste trabalho foram desenvolvidos processos de geopolimerizagdo para potenciais
aplicacbes dos residuos (ESPdust, lama vermelha e SPL) seja reutilizando-os ou

coprocessando-os a partir de geopolimeros.

Conclusdes especificas

e A lama vermelha obtida com o trissilicato de sédio em sistema fechado a 40°C
apresentou uma resisténcia mecéanica compativel com a literatura sendo de

3,5+£0,5MPa, com ensaio de 1 dia ap06s a secagem.

e Apls a lixiviacdo alcalina o SPL pode ser utilizado como material de
enchimento na lama vermelha até 50% em peso, apresentando resisténcia
mecanica de 3,0+0,4MPa.

e Houve aumento na resisténcia a compressdo apOs 0 tratamento térmico a

1000°C, independentemente do tipo de atmosfera.

e Obteve-se magnetita a partir da reducao dos o6xidos/hidroxidos de ferro contidos

na lama vermelha com SPL de enchimento.
e Foi possivel geopolimerizar o ESPdust com com o0s materiais suplementares,
com potencial aplicagdo como parte na composi¢cdo quimica do banho de

cobertura.

e A temperatura de cura que apresentou melhor resisténcia mecanica para o

sistema de geopolimerizacdo do ESPdust foi de 40°C em ambiente fechado.
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e Avaliaram-se 0s materiais complementares: trissilicato de sodio, caulinita e
metacaulinita para melhoria da resisténcia mecanica. Obtiveram-se valores

superiores a 2MPa.

e A metacaulinita e o trissilicato apresentaram uma estrutura geopolimérica mais

desenvolvida para as condicGes estudadas.

O estudo buscou ndo apenas desenvolver e entender os sistemas geopoliméricos a base
de subprodutos oriundos da industria de aluminio, como também apresentar uma
potencial solucdo industrial factivel. Para os finos de alumina (ESPdust) o estudo
apresentou as condicdes para aglomerar o material é conferir propriedades mecénicas
compativeis a sua aplicacdo. Para que o material desenvolvido entre na composicdo do
banho de cobertura das cubas eletroliticas, o geopolimero serd novamente britado para

ajustar o tamanho e misturado aos outros materiais constituintes.

O estudo também apresenta outra aplicacdo para a lama vermelha com enchimento de
SPL, o material apresentou resisténcia mecanica compativel com a aplicagdo como ao
entrar em um sistema de altas temperaturas (1000°C) e atmosfera redutora, os 6xidos de
ferro da lama vermelha foram reduzido para magnetita. Indicando uma potencial

aplicacdo em ferro-liga.
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7- Trabalhos Futuros

Como trabalho futuro tem-se o desenvolvimento do geopolimero a base de lama
vermelha e SPL sem tratamento quimico. Este desenvolvimento compreende um maior
estudo da etapa de cura, uma vez que deve-se retardar a etapa de cura para que ocorra a
eliminacdo das bolhas de gas geradas durante a solubilizacdo do precursor. Desta forma,
podera ser reduzido o custo de processamento e aumentada a resisténcia mecanica da
compressdo. Fazem-se necessarios ensaios em fornos de elétricos de reducdo para
determinar o potencial de aplicacdo do geopolimero a base de lama vermelha com SPL
incorporado. Outra caracterizacdo da lama vermelha é em relacdo aos elementos terras

raras presentes.

Outro desenvolvimento é o estudo das relacdes de SiO,/Al,O3, como também o efeito
de outros aditivos como Ca(OH), e KOH no geopolimero a base de lama vermelha para
que este possa encapsular o SPL.

Para o geopolimero a base de ESPdust recomenda-se um teste piloto em uma cuba
eletrolitica para determinar o impacto nos parametros de processo, como também o

impacto na geragdo de HFg).

Estudos de novas condicGes de processo tempo e temperatura para a caulinita,
metacaulinita e trissilicato de sodio, a fim de desenvolver o geopolimero a base de

ESPdust, séo sugeridos.
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2)

3)

8- Trabalhos a serem submetidos para eventos cientificos

tecnoldgicos para publicacao:

69° Congresso Anual da Internacional ABM , 21 a 25 de Julho 2014 — Séo Paulo
Temas: Aluminio Primario; Fundicdo; Transformacdo Mecénica; Tratamento de
Superficie; Desenvolvimento  Sustentavel, Reciclagem; Refratario; e
Desenvolvimento de Novos Produtos.

Prazo limite para envio dos trabalhos: 15/02/2014

http://www.expoaluminio.com.br/

ICSOBA 2013 conference will be organized and held in cooperation with the
International Congress and Exhibition of Non-Ferrous Metals Siberia from 3 to
6 September 2013 in Krasnhoyarsk

Temas: Bauxite and bauxite resources, Alumina production, Aluminium reduction,
Carbon and carbon materials, Casting of non-ferrous metals and alloys, Precious
metals production, Economics, finance, projects in mining and metallurgy, Non-
ferrous and rare metals production, Mineral and raw materials sources of non-ferrous
metals, Thermal and pressure metal treatment, Metallurgy of semiconductors and
materials technology, Problems and trends in engineering education in Russia and

abroad

Prazo limite para envio dos resumos: 15/04/2013
http://www.icsoba.info/icsoba-2013

PROCEMIN 2013 - 10% Conferencia Internacional de Processamento de
Minerais

15 a 18 de outubro de 2013 Santiago — Chile

Detalhes: www.procemin.com

02 publicagdes em Revistas Especializadas

Revistas Consideradas:

International Journal of Mineral Processing (Elsevier)

Mineral Processing and Extractive Metallurgy (Maney Publ) -(Trans. IMM C)
Mineral Processing and Extractive Metallurgy Review - An International Journal
Minerals and Metallurgical Processing (Society for Mining, Metallurgy, and
Exploration-SME)

Journal of Hazardous Materials (Elsevier)
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