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RESUMO

A lama vermelha é um residuo caustico gerado na produgao de
alumina (Al,O3) pelo processo Bayer, sendo obtida durante a
digestdo da bauxita com soda caustica (NaOH). Apesar das
usinas procederem a lavagem da lama vermelha
exaustivamente, para a maxima recuperacdo do NaOH e do
aluminio soluvel, a alcalinidade da lama descartada ainda é
elevada, numa faixa de pH variando entre 10 e 13. Este
residuo fica estocado em bacias de rejeito, que representa um
sério risco ambiental, como, por exemplo, o0 vazamento de
cerca de 700.000 m® de suspensao caustica ocorrida em 2010,
no oeste da Hungria. Se por um lado a alta alcalinidade da
lama vermelha implica numa dificuldade para sua disposicédo
final, por outro lado, esta caracteristica torna a lama vermelha
um residuo com grande potencial para absorgido e
neutralizacao de efluentes acidos.

O diéxido de carbono (CO,) € um dos principais gases do
agravamento do efeito estufa (GEE). A produgédo de aluminio
primario gera quantidades significativas de CO,, a média
mundial de emissdes do processo de produgido de aluminio
primario € de 7,1 toneladas de CO, equivalente por tonelada
(eg/t) de aluminio. No Brasil esta média é de apenas 2,7
toneladas de CO, eq/t de aluminio, principalmente pelo fato da
matriz principal de energia ser de origem hidrica.

Um emprego promissor para grandes quantidades de lama
vermelha é o abatimento de CO, proveniente de caldeiras,
fornos, aquecedores e termelétricas, com a alcalinidade contida
nesse residuo. A utilizagdo da lama vermelha, como meio
absorvedor de gases acidos (ou que geram produtos acidos),
pode ser uma alternativa na mitigagdo dos efeitos dos gases
gerados em termelétricas, com beneficios ao meio ambiente.

Palavras-chave
Lama vermelha, absorgao, diéxido de carbono.



ABSTRACT

The red mud is a caustic residue generated in the production of
alumina (Al,O3;) by Bayer process, being generated during the
digestion of bauxite with caustic soda (NaOH). Although the
mills wash the red mud exhaustively, for the maximum recovery
of NaOH and soluble aluminum, the alkalinity of the discarded
mud is still high, with pH ranging from 10 to 13. This waste is
stored in tailings ponds, which represents a serious
environmental risk, such as the leakage of about 700,000 m® of
caustic suspension in western Hungary back to 2010. If in one
hand the high alkalinity of the red mud implies a difficulty on its
final disposal, on the other hand, this characteristic makes the
red mud a residue with great potential for absorption and
neutralization of acidic effluents.

Carbon dioxide (CO,) is one of the main greenhouse gases
(GHG). The production of primary aluminum generates
significant amounts of CO,, the world average emissions from
the primary aluminum production process is 7.1 tonnes of CO,
equivalent per tonne (eqg/t) of aluminum. In Brazil, this average
is only 2.7 tons of CO, eqg/t of aluminum, mainly because the
main energy matrix is of water origin.

A promising job for large quantities of red mud is the abatement
of CO, from steam boilers, furnaces, heaters and coal fired
power plants, with that residue bearing alkalinity. The use of red
mud as an acid gas (or acid product) absorber can be an
alternative to mitigate the effects of gases generated in
thermoelectric plants, benefiting the environment.

Keywords
Red mud, absorption, carbon dioxide.
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1| INTRODUGAO

A lama vermelha (LV) é um residuo altamente alcalino, com pH
acima de 13, gerado na lixiviagdo sob presséo da bauxita com
hidroxido de sédio em temperaturas entre 150 e 230°C,
visando a produgdo de alumina (Al,O3). A composi¢cdo quimica
da lama vermelha varia em decorréncia da natureza da jazida
da bauxita e das técnicas empregadas no processo Bayer, e
tem como os seus constituintes principais os 6xidos de ferro,
aluminio, silica, sodio, calcio e titdnio. Além disso, varios
elementos-trago, como os Oxidos de vanadio, galio, fosforo,
manganés, magnésio, zinco, tério, cromo e nidbio, também
podem estar presentes. As fases minerais mais comuns
encontradas sdo a hematita, a goethita, a magnetita, a
boemita, o quartzo, a sodalita e a gipsita e, em menor
quantidade, a calcita e gibbsita (SILVA FILHO et al., 2007;
SAHU, et al., 2010).

Em todo mundo, cerca de 70 milhdes de toneladas de lama
vermelha sdo geradas anualmente na produg&o de alumina a
partir de bauxita. Numerosos métodos tém sido propostos para
mitigar os potenciais impactos ambientais. Dentre esses
métodos podem ser destacados a lavagem com a agua do mar,
correcado da acidez de solos, aditivos na industria de cimento,
tratamento de drenagem acida de mina e tratamento de esgoto.
No entanto, processos envolvendo o reaproveitamento de
grandes volumes de lama vermelha, economicamente viaveis,
ainda nao foram relatados na literatura (DILMORE et al., 2008).

A estocagem adequada de lama vermelha apresenta uma série
de dificuldades, a comegar pela dispendiosa manutengéo das
vastas areas ocupadas pelas bacias de contencédo, o risco de
percolagdo do material e contaminagdo do lengol freatico,
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vazamentos de material caulstico para o meio ambiente e
geracao de poeiras do material seco em decorréncia da baixa
granulometria do material. O armazenamento deste material
em barragens, além de ser uma tarefa onerosa, representa um
sério risco ambiental. Um exemplo recente foi o rompimento de
uma barragem no oeste da Hungria em 2010. Neste desastre
cerca de 700.000 m® de suspensao de lama vermelha destruiu
mais de 100 vilarejos, causando a morte de nove pessoas
(RENFORTH et al., 2012).

O emprego de lama vermelha, como fonte secundaria na
obtencédo de elementos das terras raras, a partir da lixiviagao
com solucdo 0,5 N de HNO,, foi realizada por Ochsenkuhn-
Petropulu et al., (1996), onde foram recuperados 90% do Y,
80% Sc, 70% do Dy, Er e Yb, 50% do Nd, Sm, Eu e Gd, 30%
La, Ce e Pr.

Um emprego promissor para grandes quantidades de lama
vermelha é o abatimento de CO,, com o NaOH contido no
residuo. A neutralizagdao da lama vermelha foi estudada por
Khaitan et al. (2009) empregando polpa contendo 40% de
solidos e pH de 12,5 em fungdo da presséo parcial de CO.,.
Neste trabalho as amostras foram confinadas em atmosferas
com composigdo pré-determinada de CO,. Os autores
verificaram que a taxa de neutralizacdo da lama vermelha
aumentava com a pressdo parcial de CO,, sendo atingido o
valor de pH 7,7 para pressao parcial de CO, de 1 atm, apos
dois dias de exposigdo. O pH de todas as amostras aumentou
até 10 no periodo de 12 a 24 horas apds a reacgdo, o que foi
atribuido a dissolugéo do tri-calcio aluminato de sodio.
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2 | OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos especificos:

— fazer uma revisdo dos processos desenvolvidos para
aplicagbes potenciais da lama vermelha proveniente do
processo Bayer;

— caracterizar tecnologicamente (propriedades fisicas,
quimicas e composi¢gdo mineraldgica) a lama vermelha
objeto do presente estudo;

— avaliar a viabilidade técnica da utilizagdo da lama
vermelha como agente de remogéo de CO, de correntes
gasosas tipicas das originadas nos processos
industriais de combustao de 6leo e carvao.
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3 | APLICAGOES DA LAMA VERMELHA

Em virtude do acumulo de lama vermelha representar um
passivo ambiental expressivo, existe o interesse em dar
utilidade a este residuo e, conseqlientemente, é vasta a
bibliografia que trata das alternativas para a utilizacdo dessa
lama. Em um artigo de revisdo, Wang e colaboradores (2008)
fizeram um resumo das principais pesquisas sobre as
aplicagbes potenciais da lama vermelha (Tabelas 1 e 2).

Tabela 1. Areas potenciais para aplicagdo da lama vermelha.

Aplicacées

Objetivo da pesquisa

Como coagulante

Aproveitar a LV como fonte de Fe®
e AP*, obtendo compostos que
atuem no tratamento de &aguas
industriais.

de anions
(0]
=}
()]
O
3 de elementos-
Qo o trago
= ]
(5 ]
£ 2
8 e}
S [72)
= ®
o de corantes
IS
o
O
de compostos
organicos
de virus e
bactérias

Adsorcao de fosfatos (pirofosfatos,
ortofosfatos, organo-fosfatos, entre
outros), fluoretos e nitratos.

Remover metais e metaldides de
efluentes e de aguas residuais da
mineragéo. A alta basicidade da LV
pode promover a precipitacdo e
adsorgao dos compostos de metais
pesados.

Remover corantes como vermelho
do congo, azul de metileno, fast
green e rodamina

Adsorcao de fendis e cloro-fenois.

Eliminacao das bactérias
Escherichia coli e Salmonella
Adelaide e do virus poliovirus-1 de
aguas contaminadas.
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Tabela 2. Areas potenciais para aplicagéo da lama vermelha.

Aplicagoes Objetivo da pesquisa

Hidrogenacéo de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, tais como
o antraceno, o fenantreno e o
pireno.

Hidrogenagéo

Catalise
Oxidar tolueno e metano e

Oxidagao de comparar as performances dos
hidrocarbonetos | catalisadores obtidos com a LV e
0s comerciais.

Materiais de construgao,
ceramicas, cimentos e
pigmentos

Aplicar a LV em produtos capazes de absorver
grande quantidade de material.

Lavagem de gases Adsorgao ou absorgao de H,S, SOx, NOx e CO,.

Recuperagdo de metais | Recuperagao de Fe, Al, Ti, Ga, V, Sc, entre outros.

Fonte: WANG et al., 2008.

Wang et al. (2008) ainda comentaram que a maior parte da
lama vermelha é disposta em aterros, bacias de rejeitos ou no
mar.

A utilizagdo desse residuo ainda é incipiente, apesar de ja
existirem pesquisas em estagio mais avancado, que visam
desenvolver aplicagbes capazes de incorporar grande
quantidade de massa como, por exemplo, na construgdo de
pavimentos, na remediacdo de solos e na produgdo de
cimento. Encontrar formas para tornar economicamente viavel
a aplicagao do residuo em escala industrial, ainda se constitui
em um grande desafio a ser superado pelas empresas, na
medida em que aumenta a pressao da sociedade e do governo
por praticas sustentaveis de desenvolvimento.
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Apesar de caustica, a lama vermelha ndao é considerada um
residuo de alta toxidade (WANG et al., 2008). Contudo, Doye &
Duchesne (2005) estudaram a utilizagdo da lama vermelha e
de residuos de cimento (RC) no tratamento de drenagem &acida
de mina. O estudo foi feito com o propdsito de avaliar o efeito
da adigcdo desses residuos em lixivias acidas e acompanhar a
evolucao do pH e a liberagao de ions com o tempo, em fungao
da quantidade adicionada de residuos. Os autores concluiram
que a adicao isolada de 10% de RC ou da mistura LV e RC ao
efluente acido é suficiente para a manutengdo do pH neutro,
além de reter os ions metdlicos, reduzindo, ainda, a
proliferagédo bacteriana.

Outros autores propdem que a lama vermelha pode ser usada
na preparagdo de materiais adsorventes de baixo custo,
inclusive aplicaveis a poluentes gasosos (WANG et al., 2008).
Fan et al. (2005) utilizaram a lama vermelha no preparo de um
material apropriado para remover compostos sulfurosos da
corrente gasosa originada na queima de carvdo para geracao
de energia elétrica. Os autores extrudaram e calcinaram uma
mistura de lama vermelha com argilas e aditivos. Os pellets
formados apresentaram resisténcia mecanica satisfatéria e boa
performance quanto a remog¢do dos poluentes por até cinco
ciclos de adsorgado/regeneragcdo, sendo que o declinio da
atividade foi atribuido a sinterizagao ocorrida durante a etapa
de regeneragdo do adsorvente. Outros artigos e patentes
nessa linha, em que a lama vermelha é usada pura ou
combinada para a eliminagdo de compostos com alta acidez de
efluentes gasosos, foram publicados por Uysal et al. (1988),
Junji et al. (2002), Mineo et al. (1977), Reiner & Rudolf (1992),
Huang (2006), Kouzou et al. (1978), Zopff & Muller (1982),
Yamada et al. (1980), Heins (1979) e Myers & Field (1970).
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Observa-se que existe a possibilidade do abatimento dos
compostos gasosos acidos ocorrer via processos de adsorg¢ao
ou absorg¢ao. No entanto, segundo Licks (2008), os processos
de adsorgcdo ainda nao sao considerados atrativos para o
abatimento, em grande escala, do CO,, devido ao limite da
capacidade e baixa seletividade dos adsorventes em relagéo
ao CO,. A adsorgao, contudo, podera ser bem sucedida
quando utilizada em combinagdo com outras tecnologias de
captacgao.

Singh et al. (1996) chamaram a atencao para a importancia de
aplicagdes que requeiram grandes volumes de lama vermelha,
no sentido de minimizar as dificuldades relativas a vasta
extensao territorial necessaria ao despejo da lama e o custo
associado a esta disposicao. Nesse trabalho os pesquisadores
estudaram alternativas para o emprego da lama vermelha em
composi¢des de cimento. Foram testadas varias composigdes,
com teores diversos de cal, lama vermelha, cinzas, bauxita e
gesso, sendo estas composicbes submetidas a diferentes
condigdes de processamento. O objetivo dos pesquisadores foi
determinar quais eram as composicdes e condigdes
operacionais que levassem a produtos com resisténcia similar a
uma amostra de cimento Portland.

Existe também o interesse em linhas alternativas de aplicagéo,
que demandam pouca quantidade de lama vermelha e visam a
obtencdo de produtos intensivos em termos de tecnologia e
com alto valor agregado. Nesta linha, pode ser citado o
trabalho de Park & Jun (2004), cujo objetivo consistiu na
investigacao de tratamentos aplicados a lama vermelha usada
como carga para melhorar as propriedades de nanocompositos
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poliméricos. O efeito da carga incorporada a matriz polimérica,
que neste caso € a lama vermelha tratada, resulta do grau de
dispersdo das particulas no polimero, do tamanho, forma e
caracteristicas superficiais das particulas. Como a interagao e a
adesao particula-polimero sao fundamentais para o bom
desempenho mecanico dos compdsitos, o tratamento mais
adequado também vai depender da natureza quimica do
polimero. Os autores concluiram que os tratamentos da lama
vermelha com acido e base aumentaram a estabilidade térmica
dos compésitos formados com poli-metacrilato de metila
[PMMA] e poli-cloreto de vinila [PVC], respectivamente, em
comparagao com aqueles com lama vermelha sem tratamento.

A granulometria fina e a alta concentragcdo de ferro na lama
vermelha tornam tecnicamente interessante a sua utilizacéo na
preparagdo de catalisadores. Entretanto, a presenga dos
oxidos de calcio e sédio ocasiona a sinterizagdo do catalisador
em altas temperaturas, diminuindo sua area superficial e
prejudicando esta aplicacdo (PAREDES et al., 2004). Em geral,
catalisadores de oxidos metalicos sdao menos ativos, em
comparagdo com os constituidos por metais nobres mas, em
contrapartida, sdo de baixo custo e mais resistentes ao
envenenamento (SUSHIL & BATRA, 2008). Geralmente, a area
superficial das particulas (analise de BET) da lama vermelha se
encontra na faixa de 20 a 30 m2/g, ficando bem abaixo dos
valores encontrados para os catalisadores comerciais de Fe,O;
(50 a 100 m2/g). Esse fato acarreta a necessidade de
tratamento prévio da lama, cujo custo € compensado pelo alto
valor agregado do produto obtido. Um exemplo dos
tratamentos citados na literatura seria 0 método de “Pratt e
Christoverson”, que consiste na dissolugdo da lama vermelha
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em acido cloridrico (HCI), seguida de precipitagdo com aménia
e calcinagdo (PAREDES et al., 2004). Além do aumento da
area superficial, este método possibilita a redugdo de Na e Ca,
elementos que comprometem essa aplicagao.

Os resultados das pesquisas mostram que alguns dos produtos
obtidos com a lama vermelha, como os catalisadores ou
adsorventes, quando nao sdo submetidos a um tratamento
adequado apresentam desempenho inferior ao similar usado
comercialmente. Torna-se, entdo, evidente a necessidade da
intensificagdo dos estudos voltados para o desenvolvimento e
aprimoramento de produtos a base de lama vermelha.
Na realidade, o aumento do nimero de trabalhos de P&D
segue em consonancia com a mudanga de um paradigma: todo
residuo comega a ser considerado uma nova matéria-prima,
que foi, até alguns anos atras, ignorada, inexplorada ou mal
aproveitada pelos processos produtivos.
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4 | CAPACIDADE DE NEUTRALIZAGAO DA LAMA
VERMELHA E ABATIMENTO DE CO,

Através da determinagao da capacidade de neutralizagao acida
(CNA) da lama vermelha é possivel estabelecer o tratamento e
acondicionamento adequado deste residuo. Procedimentos
especificos de titulagdo sdo empregados na determinagao da
CNA e os resultados obtidos, em conjunto com outras analises,
podem servir para elucidar os mecanismos e reagdes que
ocorrem durante a neutralizagao. Neste sentido, Khaitan et al.
(2009 a) titularam amostras de lama vermelha com HCI e
verificaram que o consumo de acido pela suspensdo foi maior
do que pelo licor (fragdo liquida da lama) (Figura 1),
comprovando que a fragado solida da lama também é reativa.

Fonte: Modificado de KHAITAN et al., 2009 a.

Figura 1. Variagcdo do pH do licor e da lama vermelha em funcédo da
quantidade de HCI adicionada.
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Os autores ainda investigaram as reagdes responsaveis pelo
consumo de acido forte pela lama vermelha e propuseram que
as reagdes mais relevantes no processo de neutralizagao da
fase liquida (licor) envolvem as espécies Al(OH)4 (aq), NaOHzq)
e NaCOyj (5q), conforme representado nas Equagdes 1, 2 e 3.

Al(OH)7 + H* & Al(OH)5 + H,0 [1]
Na(OH)qq + H* & Na* + H,0 [2]
NaCO3q) + H* & Na* + HCO3 [3]

Na Figura 1, observa-se que na faixa de pH entre 12,5 e 12,0
ndo existem, praticamente, diferengas entre a suspensao e o
licor, indicando que o estagio inicial da neutralizacdo é
controlado pelas espécies que estdo em solugao. Abaixo do pH
12,0, as curvas de neutralizacdo ndo sdo mais coincidentes,
indicando que a dissolugao de sdlidos é o processo que passa
a controlar a variagao do pH da suspensao. A dissolugao € um
processo lento e, segundo Khaintan et al. (2009 a), os solidos
reativos presentes na amostra da lama vermelha estudada
eram o tri-calcio aluminato (Ca3Al,Og), 0 alumino-silicato de
sodio (NaAlSiO4) e a calcita (CaCO3), cujas dissolugdes em
meio acido estdo representadas nas Equagbes 4, 5 e 6 e
ocorrem, respectivamente, nas faixas de pH de 8,7 a 9,9; de
45a6,0ede6,7a8,7.

CazAlOg(s) + 12H* & 3Ca®* + 2413* + 6H,0 [4]
CaC0s) + H* & Ca?* + CO, + Hy0 5]

NaAlSiOy + 4HY & Na* + AP* + Si(OH), [6]
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Hanahan et al. (2004) mencionaram em seu trabalho a
importadncia dos paradmetros cinéticos na determinagdo da
alcalinidade da lama vermelha. Com base em trabalhos
anteriores, os autores assumiram que o equilibrio das reacoes
de neutralizagdo é atingido em 24 horas, pois consideraram
despreziveis as variagdes observadas apos este periodo.
No trabalho desenvolvido por esses pesquisadores, a lama
vermelha, proveniente da refinaria de Queensland Alumina
Ltd., foi neutralizada com agua do mar, sendo o material obtido
caracterizado. Este tipo de neutralizagdo promove o aumento
da velocidade de sedimentacdo da lama, facilitando seu
manuseio na refinaria, e também melhora algumas
caracteristicas do material no caso de uso posterior, como a
capacidade de adsorgao de fosfatos, por exemplo.

E interessante observar que os autores constataram que a
capacidade de neutralizagdo acida (CNA) ndo reduz quando a
lama reage com a agua do mar. Na realidade, a agua do mar
serve como fonte de Ca* e Mg2+ e o tratamento n&o elimina os
ions hidréxidos da lama vermelha, ocorrendo, apenas, a
conversdo de espécies solluveis, extremamente causticas, nos
hidréxidos pouco soluveis de calcio e magnésio. Sendo assim,
o material tratado apresenta grande potencial para aplicagao
como corretivo de solos acidos.

O sequestro de CO, pela lama vermelha tratada com residuos
de salmoura foi estudado por Dilmore et al. (2008).
Em trabalhos anteriores, foi verificado que a capacidade das
solugdes salinas na captura de CO, aumenta com o aumento
do pH. Nestas condigbes, sdo formados carbonatos insollUveis
de ferro, calcio e magnésio, segundo as reagbes descritas nas
Equagdes 7, 8,9 e 10.
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Ca** + CO, + Hy0 & CaCOy) + 2H* 7]
Mg?*CO, + Hy0 & MgCOy) + 2H* 8]
Ca** + Mg** + 2HCO3 o CaMg(CO5), + 2H* [9]
Fe?* + CO, + H,0 - FeCO5 + 2H* [10]

A medida que o CO, é dissolvido no meio aquoso, forma-se o
4cido carbénico que se dissocia, liberando ions H" no meio.
Se 0 meio ndo estiver tamponado, o excesso de ions H' ira
ocasionar a dissolugcdo da calcita e dos outros carbonatos
minerais, prejudicando o seqiiestro de CO,. Dai a importancia
da manutengéo do pH elevado, que serve para contrabalangar
a perda de alcalinidade devido a dissolugdo do CO..
No trabalho em questdo, a lama vermelha foi utilizada como
meio caustico e o residuo de purificagdo de uma salmoura
como uma fonte de ions Ca®*. Os autores observaram que ao
utilizar uma relagdo 90/10 em volume de lama vermelha e
residuo de salmoura, a capacidade de sequestro de CO, ficou
acima de 9,5 g/L, utilizando como meio gasoso o CO, puro.

Em um trabalho similar, no qual Jones et al. (2006) avaliaram o
potencial de carbonatagdo da lama vermelha neutralizada com
agua do mar (Bauxsol™), os autores comentam sobre o
interesse estratégico em dar uma nova utilizagdo ao residuo
carbonatado, em virtude da grande quantidade de lama
vermelha que é produzida: de 1 a 2 t/t de alumina, em média.

Com o objetivo de estudar o efeito da presséo parcial de CO,
na neutralizagdo da lama vermelha, Khaitan et al. (2009 b)
realizaram experimentos na faixa de 10 a 3,5 até 1 atm de CO,
e monitoraram os valores do pH da lama (fragdo soluvel) ao
longo do tempo. Foi observado que o pH atinge um valor de
equilibrio de 7,7 apds um dia de experimento usando CO, puro
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(pcoz = 1 atm) e de 9,8 apds nove dias usando uma pressao
parcial na faixa de 10 a 3,5 atm (Figura 2); portanto, a
velocidade de neutralizagcdo aumenta com a pressao parcial
de CO..

Os pesquisadores nao utilizaram nenhum dispositivo especial
para aumentar o contato gas/liquido, apenas isolaram a lama
numa atmosfera com composicdo  pré-determinada.
Foi constatada que, apds a neutralizagao, a lama apresentava
uma tendéncia de elevagao do pH quando acondicionada numa
atmosfera que simulava a composi¢cdo do ar atmosférico, em
termos de concentragédo de CO, (Figura 2).

Fonte: Modificado de KHAITAN et al., 2009 b.
Figura 2. Curvas de neutralizagdo da lama vermelha com o uso

de COa.
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Os autores atribuiram esta tendéncia a dissolugdo lenta do
tri-aluminato de calcio e a formagao de calcita, que sao
processos termodinamicamente favorecidos (Quadros 1 e 2).

Fonte: Modificado de KHAITAN et al., 2009 b.

Figura 3. Variagdo do pH de amostras de lama vermelha
carbonatadas em diversas pressoes parciais de CO», em atmosfera de
Pcoz = 10-3,5 atm.

Quadro 1. Constantes de equilibrio das reagdes que ocorrem no
sistema lama vermelha/COs-.

Sélido formado Reacgbes em fase soélida Log K
Boemita AP* + H,0 & AlOOH (5, + 3H* 8.9
Calcita Ca** + C0%™ o CaCO, 8,48
Alumino-silicato Na* + APB* + Si(OH), © NaAlSiO,) + 4H* -15
Tri-célcio 3Ca®* + 243" 4+ 6H,0 © CazAl, 045y + 12HY | 74
aluminato

Fonte: KHAITAN et al., 2009 b.
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Quadro 2. Constantes de equilibrio das reagdes que ocorrem no
sistema lama vermelha/COs.

Reagoes em fase liquida log K
Al(OH); + H* & Al(OH); + H,0 22,7
C0O, + H,0 < H,CO04 35
H,CO; & HCO; + H* -6,3
HCO; & CO03~ +H* 10,3

Fonte: KHAITAN et al., 2009 b.

Bonenfant et al. (2008) consideraram que a composi¢do e a
alcalinidade da lama vermelha sao fatores que contribuem para
sua aplicagdo no sequestro de carbono via carbonatagéo.
A neutralizagdo ocorre como consequéncia da carbonatagéo, o
que traz vantagens tanto para o depdsito como para uma
posterior aplicagdo da lama, tais como a sua utilizagdo na
corregao de solos, na remogédo dos compostos de nitrogénio e
fésforo de efluentes e na producdo de cimento. Segundo os
autores, as principais reagdes que ocorrem na carbonatagao
da lama vermelha sdo as seguintes (Equagdes 11, 12, 13, 14

e 15):

NaAl(OH), + CO, < NaAlCO3(OH), + H,0 [11]
NaOH + CO, & NaHCO0; [12]
Na,COs + CO, + H,0 < 2NaHCO; [13]

3Ca(0OH),. 2Al(0H)5 + 3C0, © 3CaC0s + 2Al,05.3H,0 + 3H,0  [14]
Nag[AlSi0,)s. 2NaOH + 2C0, & Nag[(AlSi0,)s + 2NaHCO;  [15]

Bonenfant et al. (2008) avaliaram a variagdo do pH e da
quantidade de CO, absorvida com o tempo (Figuras 4 e 5) , em
experimentos realizados a 20°C, nos quais uma corrente
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gasosa com 15% (v/v) de CO, foi borbulhada nas suspensoées
diluidas da lama vermelha, de lixivias (diluigbes da lama em
agua) ou do material solido separado das lixivias.

Fonte: BONENFANT et al., 2008.

Figura 4. Carbonatacdo de amostras da lixivia da lama
vermelha (A).

Pelos resultados obtidos, pdde-se concluir que a capacidade
maxima de captura de CO, (saturagdo) foi maior para a
suspensado da lama, seguindo do material sélido e da lixivia,
respectivamente. Contudo, apesar do material sdlido ter
apresentado maior capacidade de incorporagdo de CO,, em
comparagdo com a lixivia, os autores nao se aprofundaram
neste estudo quanto aos aspectos cinéticos relativos a
absorgao. Os tempos reacionais para que ocorra a saturagao
séo longos, da ordem de 100 minutos, muito acima dos tempos
de residéncia usuais empregados em colunas de absorgéo.
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Fonte: BONENFANT et al., 2008.

Figura 5. Carbonatagédo do material solido lixiviado (B).

Caso a lixivia ou o licor reajam em tempos muito mais curtos
com o CO, do que a fragdo solida, a absorgdo em colunas,
usando apenas a fragao liquida da lama, pode se tornar uma
boa opgdo. Ao que tudo indica, pelos dados divulgados na
literatura, o tempo reacional nas colunas de absorgdo sera
insuficiente para que a saturagdo seja alcancada, seja pela
lixivia ou pelo solido. Se for considerado como foco principal do
estudo o ganho de eficiéncia na retirada do CO, do efluente
utilizando colunas de absorgao, sera importante avaliar até que
ponto € interessante utilizar a fragdo sdélida da lama no
processo. Caso o tempo de residéncia seja insuficiente para o
material sélido reagir ou apresentar qualquer efeito benéfico ao
processo, seu uso podera acarretar apenas resultados
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negativos, tais como: maior gasto de energia no bombeamento,
a abraséo e sedimentacao no interior dos equipamentos. Se for
priorizada a carbonatagédo da lama, outros tipos de processos,
além da absorgcdo em colunas, deverao ser contemplados.

E possivel que a presenga de particulas em suspensdo e dos
eletrélitos presentes na lama vermelha tenham influéncia nas
suas caracteristicas de absorcdo de CO,, mesmo quando,
aparentemente, nao tenham uma participagdo direta nas
reagbes de neutralizagdo ou carbonatagcdo. Como a
viscosidade, a densidade e a difusividade do meio absorvedor
séo propriedades que influenciam a absorgéo, as espécies nao
reativas, mas que de alguma forma alterem estas propriedades,
podem ter influéncia no processo de absorgao.

Haubrock et al. (2007) realizaram experimentos de absorgéo do
CO, em solugdo de NaOH na presenca de eletrélitos neutros
(cloretos de sédio, de potassio e de litio) e constataram que a
influéncia destes compostos na taxa de reagdo é fungdo da
natureza do cation. Os autores observaram que a constante de
reagdo foi cerca de 1,5 vezes maior na presenga de NaCl
(1,5 M) em comparacao com a solugdo de NaOH sem o sal. Ja
a adicao de LiCl faz com que a taxa de reagao diminua. Kordac
& Linek (2008) relataram que a presenca de sais na absorgéo
de CO, em agua acarreta a diminuigdo da taxa de coalescéncia
das bolhas. Contudo, o ganho em termos de area superficial
entre as fases nao significou aumento da absorgdo de CO..
Aparentemente, a presenga do eletrélito reduziu a capacidade
de difusdo do CO, no liquido, prejudicando a absorgéo. Park
et al. (2008) mencionaram em seu trabalho que a difusividade
do gas dissolvido pode diminuir com o aumento da fragdo
volumétrica das particulas na suspensdo, reduzindo o
coeficiente de transferéncia de massa da absor¢cdo gasosa.
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Mediante estes dados da literatura, deve-se ter precaucgao
quanto as simplificagdes durante o estudo da absor¢do gasosa
com lama vermelha, que € mais complexo em comparagao com
sistemas cujas reagbes ocorram em uma unica fase.

A presenga de outros gases acidos no efluente gasoso,
situagao tipica encontrada nos gases de combustdo, pode
interferir na eficiéncia da absor¢ao do CO, em meio alcalino,
particularmente quando estes gases sao mais reativos.
O trabalho de Sada et al. (1977) ilustra bem esta questéo.
Os pesquisadores realizaram experimentos em batelada,
utilizando um tanque com agitagdo, onde foi realizada a
absorgéo da mistura CO, e SO, numa suspenséao 20% (p/p) de
particulas finas (5 um) de Ca(OH),. Os resultados demonstram
que a reagdo com o SO, é praticamente instantdnea e muito
mais rapida, quando comparada com a reagdo do CO..
A constante da taxa de reagéo entre o SO, e o Ca(OH), é da
ordem de 10* maior do que a constante correspondente a
reagao com CO,. Os autores concluiram que a presenga do
SO, no sistema faz com que o CO, se comporte como um gas
inerte. Portanto, no projeto de uma instalagdo de abatimento de
CO,, proveniente de uma corrente gasosa de um processo de
combustdo, em meio alcalino, deve ser avaliada a necessidade
do abatimento prévio dos gases mais reativos.

A crescente pressdo para redugdo das emissdoes de CO,,
geradas por fontes expressivas, a exemplo da queima de
combustiveis fésseis, como nas usinas termoelétricas, faz com
que aumentem as iniciativas de P&D voltadas para tecnologias
de captura e armazenamento de carbono. Das principais
tecnologias que podem ser usadas na captura do CO,, que sao
a absorgao fisica, separacdo por membrana, fracionamento
criogénico e absorg¢do quimica, esta ultima é considerada a
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tecnologia mais madura (WU & CHAN, 2009). Segundo
relatorio divulgado pelo International Test Centre for CO,
capture (ITC), da Universidade de Regina no Canada, os
solventes a base de aminas sdo os mais efetivos na captura do
CO, de emanagbes gasosas de processos de combustao,
utilizando tecnologias de lavagem de gases (BOOTH, 2005).

Notz et al. (2007) afirmaram que todos os processos existentes
na captura de CO,, de correntes gasosas de processos de
combustdo, utilizam aminas como meio absorvedor, em
sistemas onde o solvente é recuperado apos uma etapa de
desorgdo. Os autores relataram que os custos de capital séo,
principalmente, influenciados pela vazado do efluente, variavel
que determina o didmetro da coluna, e pela cinética da reagéo
de absorgédo, que influenciara a definigdo da altura da coluna.
Os custos operacionais sdo influenciados, sobretudo, pela
vazdo do fluido absorvente e pelo consumo energético.
Segundo os autores, os valores baixos de pressao parcial de
CO; nos efluentes das plantas de geracdo de energia — 40
mbar com a queima de gas e 140 mbar com a queima de
carvao — inviabilizam os processos criogénico e de absorgao
fisica da captura do CO, desses efluentes.

Além da reatividade do meio absorvedor, a eficiéncia de
remogdo do CO, em colunas é determinada pelo contato
gas-liquido e outros parédmetros da corrente gasosa (BOOTH,
2005). Um dos parametros mais importantes que possibilita a
comparacdo, em termos de efetividade de absorgéo, entre os
diversos equipamentos e processos de absor¢gao em colunas, é
o coeficiente de transferéncia de massa (Kg), definido na
Equacao 16, onde N¢o, € a vazdo massica de CO, capturado,
Pyco2 € a pressédo parcial do CO, no gas de entrada e Py*coz é
a presséao parcial do CO, no gas de saida. Observa-se que Kg
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€ funcao da reatividade do meio, das variaveis operacionais e
da configuragdo da coluna. Desta forma, Kg pode ser usado,
por exemplo, como um indicativo da eficiéncia de remogao de
CO, em colunas recheadas com diferentes tipos de recheio ou
das diversas formas de empacotamento (estruturado ou
aleatorio).

Ncoz = Ka.(PYcoz — PY co2) [16]

Aroonwilas et al. (1999) compararam os valores do coeficiente
de transferéncia de massa por unidade de volume (Kgay) na
avaliagao do desempenho de colunas com recheio estruturado,
usadas na absorcdo de efluentes contendo CO,. Uma das
variaveis estudadas foi o tipo de solvente utilizado: solugbes de
hidroxido de sddio (NaOH), monoetilamina (MEA) e 2-amino-2-
metil-1-propanol (AMP). Os autores verificaram que o
desempenho do sistema utilizando a solugdo de NaOH é maior
do que quando o AMP foi utilizado e menor do que quando a
solugcao de MEA foi utilizada. Na discussao dos resultados, os
autores argumentaram que, apesar da solucdo de NaOH
apresentar a constante da taxa de reacdo com CO, mais
elevada, o efeito da baixa tensdo superficial da solugcdo de
MEA prevaleceu no sistema, tornando a MEA um meio mais
eficiente para tal absor¢do. Ou seja, até mesmo a reatividade
do meio absorvedor pode nao ser o parametro determinante da
eficiéncia de uma coluna de absorcdo devido ao grande
numero de variaveis que influenciam a transferéncia de massa.

Os autores observaram, ainda, que o aumento da temperatura
de entrada do solvente absorvedor (MEA) aumenta Kgay até
um ponto 6timo, a partir do qual o aquecimento passa a ser
prejudicial a transferéncia de massa. A hipétese levantada para
explicar este efeito € de que o aumento da temperatura
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contribui para tanto aumentar a velocidade da reagédo entre
MEA e CO,, como para diminuir a solubilidade do gas no meio
absorvedor. O efeito final no processo seria, entdo, uma
resultante destas duas contribuicbes. Contudo, com a
simplificacdo na analise dos resultados, os autores nao
mencionaram outros possiveis efeitos térmicos que poderiam
estar ocorrendo.

Stragevitch (1996) deu uma descrigdo mais detalhada sobre os
fendmenos térmicos que podem ocorrer na absorgcdo gasosa
reativa, considerando que a reagado é exotérmica. Segundo a
autora, os efeitos térmicos sobre as taxas de transferéncia de
massa ocorrem em consequéncia da variagdo da entalpia
devido a mudanga de fase e a reagcdo quimica. Quando o gas
se difunde no liquido, podera haver uma elevagdo da
temperatura na interface gas-liquido devido a liberagao do calor
de solugdo e do calor da reagdo quimica. Este aumento de
temperatura acarreta o aumento da taxa da reagcdo quimica e
da difusividade das espécies na fase liquida, o que favorece a
transferéncia de massa. Por outro lado, com a elevacdo da
temperatura existe a tendéncia de redugéo da solubilidade do
gas no liquido, contribuindo no sentido oposto do da
transferéncia de massa. Outros efeitos, como a vaporizagdo do
liquido, também podem ocorrer e contribuir para a diminuigao
da temperatura na interface. Torna-se, entdo, evidente a
multiplicidade e a dindmica dos fendmenos térmicos envolvidos
que irdo interferir na transferéncia de massa.

Apesar de nao haver a pretensdo, nesta série, em avangar na
area de modelagem dos sistemas de absor¢do gasosa, & de
suma importancia o conhecimento das variaveis que afetam o
processo de absorgdo em colunas, bem como os métodos que
podem ser usados na manipulagao destas variaveis, visando a
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otimizagdo do processo. Neste sentido, faz-se necessaria a
introdugéo de alguns conceitos basicos, como os apresentados
no estudo de Souza (1997). Este autor estudou a transferéncia
de massa entre fases num processo de borbulhamento
(absorgéo gas/liquido), no qual ocorre reagao quimica. Em sua
dissertagdo, Souza (1997) considera que o fendémeno de
transferéncia de massa num sistema de bolhas imersas num
meio liquido reativo pode ser decomposto em quatro etapas:

— difusado do(s) reagente(s) da fase gasosa para a interface
entre as fases;

— difusdo do(s) reagente(s) através da interface;
— reagao quimica na fase liquida;

— difusdo do(s) reagente(s) e produto(s) na fase liquida em
fungéo do gradiente de concentragédo gerado pela reagéao
quimica.

Com esta descrigéo, fica explicita a influéncia da difusdo no
processo de absorgido reativa. Sabe-se que a etapa lenta é
funcdo da velocidade da transferéncia de massa, tendo maior
influéncia no processo como um todo. Desta forma, se (i) for a
etapa limitante, ou seja, a difusdo dos reagentes gasosos para
a interface, ocorrer com velocidade muito inferior a velocidade
da reagdo, o processo podera ser tratado como uma absorgéo
puramente fisica. Em processos industriais, economicamente
atrativos, a reacdo entre gas e liquido deve ser rapida o
bastante para aumentar a capacidade do liquido de absorver o
gas e, além disso, ela deve ocorrer préxima a interface de
forma apreciavel.
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Souza (1997) destacou, ainda, a importancia de parametros
como o didmetro da bolha e o regime de escoamento no
interior da coluna. O didmetro da bolha é influenciado por
diversos fatores, como a velocidade superficial do gas e o
didmetro do orificio no qual a bolha é gerada. Obviamente que
a absorgao é favorecida na presenca de bolhas menores, que
acarretam a elevada area superficial de contato entre as fases.
O regime de escoamento pode ser classificado como
homogéneo, heterogéneo ou tipo slugging e é fungédo de
variaveis como a velocidade superficial do gas e o didmetro da
coluna, entre outras. O regime tipo slugging é caracterizado por
bolhas com didmetro proximo ao didmetro da coluna, em forma
de projétil, devendo sempre ser evitado na operagdo por
ocasionar baixa area especifica. No regime homogéneo, as
bolhas sao relativamente pequenas e de mesmo tamanho.
J& no regime turbulento, as bolhas coexistem numa ampla faixa
de didmetros no interior da fase liquida, em plena turbuléncia.
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5| PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 | Preparo da Amostra de Lama Vermelha

Cerca de 1 tonelada de lama vermelha foi coletada em usina
de produgao de alumina, na regiao norte do Brasil.

Devido ao alto grau de compactagédo dos sélidos no fundo do
container, causado pelo transporte do material, ndo foi possivel
fazer a homogeneizagcédo e a retirada de fragdbes menores da
lama conforme recebida. Sendo assim, a retirada e preparagao
da amostra seguiu conforme a sequéncia abaixo:

— retirada e pesagem do licor sobrenadante;
— retirada e pesagem da torta Umida, em fragdes menores;

— secagem em estufa da torta Umida e pesagem do
material seco;

— desagregagcao e homogeneizagcdo (pilha) de todo o
material seco;

— fracionamento do material seco em aliquotas de 20 e
0,5 kg.

O teor calculado da lama vermelha foi de 72% (p/p). Este valor
deve estar acima do valor real devido a evaporagao natural da
torta Umida ocorrida durante todo o periodo em que a amostra
ficou exposta. Para que a lama pudesse ser recomposta a
partir do material sdélido seco, numa composicdo e teor
préoximas a da lama original, foram determinados os fatores f e
f (Quadro 3), calculados a partir dos valores das massas do
licor (ML), do sélido (MS) e da agua liberada na secagem (MA).
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Desta forma, para qualquer valor de massa do sélido seco
(ms), calcula-se os valores de massa de licor (ml) e de agua
(ma), a serem adicionados para a recomposicdo da lama
(mLV).

Quadro 3. Fatores de proporcionalidade usados nos calculos de
recomposi¢do da lama vermelha.

Fatores de proporcionalidade

Mgy

= f=0,33778
f=
fr=—n_ f' = 0,03818
Mg+ Mg

va= ma+ m1+ mS

m, = f.my

my = f’(ma + my)

A rota de caracterizagdo, empregada no presente estudo,
apresentando todas as etapas do processo, pode ser
observada na Figura 6.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 6. Diagrama de blocos do processo de preparacdo da amostra
de lama vermelha.

As Figuras 7, 8 e 9 mostram a lama vermelha devidamente
quarteada, a homogeneizagdo e dispersdo da amostra e o
aparato empregado na determinagdo da granulometria do

material por via iumida, respectivamente.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 7. Pilha de homogeneizacdo da amostra de lama vermelha.

Fonte: Proprio autor.

Figura 8. Homogeneizacéo e dispersdo da amostra de lama vermelha.
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Fonte: Proéprio autor.

Figura 9. Classificagdo granulométrica a umido da amostra de lama
vermelha.

5.2 | Caracterizagdo da Amostra de Lama Vermelha

As amostras foram caracterizadas mineralogicamente,
primeiramente, por meio da difracao de raios-X (DRX), método
do po6. Os difratogramas de raios-X das amostras, foram
obtidos em equipamento Bruker-D4 Endeavor, nas seguintes
condicbes de operagdo: radiagcdo Co Ko (40 kV/40 mA);
velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo com tempo
de contagem de 0,5 segundos por passo e coletados de 4 a
80° 20, com detector sensivel a posicdo LynxEye.
As interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas por
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comparagao com padrdes contidos no banco de dados PDF02
(ICDD, 2006) em software Bruker DiffracPlus. Foram realizadas
analises de difratometria de raios-X da amostra total e da
fragdo -37 um para identificar os minerais presentes.
Nos difratogramas das amostras foram identificados picos que
correspondem possivelmente as fases cristalinas apresentadas
nas figuras.

As amostras foram, ainda, analisadas por meio de lupa
binocular, visando identificar a distribuicdo mineralégica por
faixa granulométrica.

As analises quimicas foram realizadas nos Laboratérios ALS
Chamex, por fluorescéncia de raois-X (FRX) e inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP).

5.3 | Titulagao

A metodologia de titulacdo foi baseada no procedimento
adotado por Khaitan et al. (2009), em que as capacidades de
neutralizagado acida (ANC) da lama vermelha e do licor (fragdo
liquida da lama) sdo determinadas.

Foram feitas medi¢cdes potenciométricas de pH das amostras
de licor, lama (suspensao) e lixivias, apds sucessivas adigbes
de aliquotas de HCI padronizado até um valor de pH na faixa
entre 4,5 e 4,0. No caso da suspensdo, a amostra foi agitada
por cinco minutos a cada adi¢do do acido, e, no caso do licor
ou das lixivias, por dois minutos, para, entao, o pH ser medido.

Todas as amostras foram tituladas com HCI 0,4965 M, sendo
adicionadas aliquotas de 0,5 mL. As lixivias foram produzidas
através da adicdo de agua destilada a lama, de modo a serem
obtidas concentragbes de 33, 20 e 9% (base seca). As polpas
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resultantes sofreram agitagdo mecéanica e, por fim, as lixivias
foram obtidas por filtracdo a vacuo em funil de blchner.
No caso da lixivia preparada com 33% de sodlidos, foram
testados os tempos de agitagdo de dez minutos e trés horas, a
fim de verificar se o tempo de contato com a fase sélida teria
influéncia na alcalinidade da lixivia. Para a titulagdo, foram
tomadas aliquotas de 25 mL das amostras de lixivia e de licor.
As suspensdes de lama foram preparadas mediante a adigao
de 4 e 8 g do solido lavado e seco, proveniente da lama, a 25
mL do licor.

5.4 | Anadlise de Carbono Total

A analise de carbono total foi feita em equipamento LECO
CNS-2000 com forno a 1400°C e padrdo de solo da LECO
501-062 (1,26%). Foram analisadas amostras de suspenséo
(lama diluida em agua) antes e apés a reagdo de carbonatacéo
em reator de vidro.

Apéds a reacgao de carbonatagao, todo o contetdo do reator foi
imediatamente vertido num vaso e, sob agitacdo mecanica,
foram retiradas as aliquotas para analise através de uma
valvula localizada no fundo do vaso. A principio, as amostras
de suspensdo eram secas em estufa entre 50 e 80°C,
homogeneizadas em gral e quarteador Jones antes de serem
analisadas.



Lama vermelha: caracterizagéo e aplicagbes

5.5 | Ensaios de Absorcao

Os ensaios de absorcao foram feitos em reator de vidro, no
qual uma corrente da mistura gasosa ar e CO, foi borbulhada
no interior da suspensao através de um dispositivo de vidro
sinterizado.

Os experimentos foram realizados com suspensdes nas
relagbes solido:liquido de 5, 10, 20, 30 e 35 % (p/p).
A quantidade de CO, presente no ar, medido no micro-
cromatografo Varian (Modelo CP4900), era de 0,056% e foi
considerada desprezivel.

A variagao do pH foi acompanhada durante todo o periodo dos
experimentos, mediante a utilizagdo de um eletrodo imerso na
suspensao.

As concentragdes das correntes gasosas nas linhas de
entrada e saida do reator foram verificadas, utilizando um
micro-cromatografo da marca Varian (Modelo CP4900), provido
de detector de condutividade térmica e duas colunas para
medic&o simultanea (Figura 10).

Foi utilizado argbnio como gas de arraste. As medidas do gas
de saida foram feitas num intervalo de trés minutos, ou seja, as
aliquotas analisadas eram aspiradas e injetadas no
equipamento de trés em trés minutos, sendo este o menor
intervalo de tempo possivel para este aparelho.

O primeiro ponto (primeira aliquota) foi tomado apés 20 s de
reagao, ja que este periodo foi considerado suficiente para que
0 gas de entrada percolasse todo o sistema e a medida
representasse o inicio do processo de absorgao.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 10. Sistema de absorgdo gasosa consistindo de reator de
vidro, medidor de pH, cromatografo gasoso e "notebook" com software
para aquisi¢do de dados.
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6 | RESULTADOS

6.1 | Classificagao Granulométrica

A seguir sdo apresentados, na Tabela 3, os resultados da
classificagdo granulométrica a Umido da lama vermelha.
Conforme os resultados, observa-se que o material
concentra-se, preferencialmente, nas fragdes mais finas (44, 37
e -37 ym).

Tabela 3. Classificagdo granulométrica da lama vermelha.

Abertura Passante Acumulado
(pm) (%) (%)
297 0,71 0,71
210 1,38 2,08
106 5,53 7,62

75 3,79 11,41

44 6,53 17,94

37 9,78 21,72

-37 72,28 100,00
Total 100,00

Fonte: Proéprio autor.

Na Figura 11 pode ser visto o grafico da distribuicdo
granulométrica da amostra de lama vermelha. Observa-se que
diametro médio das particulas (dsg) € de, aproximadamente,
35 um.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 11. Analise granulométrica da amostra de lama vermelha.

Na Figura 12 podem ser observadas fotos da lama vermelha
em diferentes faixas granulometricas (297, 210, 106 e 74 ym)
obtidas com o auxilio de lupa binocular em laboratério.

As analises indicaram que o0s minerais presentes, em
quantidades significativas, no material foram o quartzo,
gibbsita, 6xido e hidroxido de ferro.
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Fonte: Proéprio autor.

Figura 12. Fotos da amostra de lama vermelha em diferentes
granulometrias obtidas com lupa binocular.

6.2 | Difragao de Raios-X

A seguir sdo apresentados os difratogramas de raios-X
(Figura 13) da amostra média composta e a fragdo -37 pm.
As amostras s&o constituidas por gibbsita, goethita, hematita,
quartzo, rutilo/anatasio, hidréoxido de calcio e aluminio.
Observa-se que ocorre uma pequena variagdo na composi¢cao
mineralégica das amostras.
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Figura 13. Difratogramas de raios-X das amostras de lama vermelha.

6.3 | Analises Quimicas

As Tabelas 4 e 5 apresentam os resultados das analises
quimicas das distintas faixas granulométricas da lama vermelha
em estudo, empregando a técnica de fluorescéncia de raios-X
por dispersao de energia.
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Tabela 4. Analise quimica por FRX da lama vermelha por fragéo
granulométrica.

Amostra Faixa Granulométrica (um)
Composto Média -297 +210 -210 + 106 -106 + 75

(%) (%) (%) (%)
Si02 19,08 39,07 25,32 17,56
Al203 21,47 11,3 12,17 12,32
Fe203 32,93 36,49 45,24 48,60
Ca0 1,21 0,67 0,99 1,57
MgO 0,01 0,01 0,01 0,01
Naz0 9,42 3,07 411 4,26
K20 0,29 0,1 0,09 0,06
Cr203 0,05 0,05 0,07 0,07
TiO2 4,69 1,62 4,23 6,37
MnO 0,03 0,03 0,08 0,15
P20s 0,051 0,035 0,058 0,055
Sr0 0,01 0,01 0,01 0,01
BaO 0,01 0,01 0,01 0,01
PF 10,75 7,54 7,59 8,96
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Proéprio autor.

A partir dos resultados da analise quimica (Tabelas 4 e 5) é
possivel inferir que ocorre uma concentragdo da silica na
fracdo mais grossa do material (+210 pm), uma maior
ocorréncia de ferro entre -210+44 ym e concentragcdes mais
elevadas de sddio na fragdo mais fina do material (-37 ym).
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Tabela 5. Analise quimica por FRX da lama vermelha por fragéo
granulométrica.

Amostra Faixa Granulométrica (um)
Composto Média -297 +210 -210 + 106 -106 + 75

(%) (%) (%) (%)
Si02 19,08 16,73 16,99 18,32
Al203 21,47 18,32 21,65 23,50
Fe203 32,93 41,58 35,32 30,31
Ca0 1,21 1,52 1,43 1,12
MgO 0,01 0,01 0,01 0,01
Naz0 9,42 6,39 8,3 10,5
K20 0,29 0,21 0,31 0,17
Cr203 0,05 0,06 0,05 0,05
TiO2 4,69 545 483 4,68
MnO 0,03 0,09 0,04 0,02
P20s 0,051 0,069 0,055 0,051
Sr0 0,01 0,01 0,01 0,01
BaO 0,01 0,01 0,01 0,01
PF 10,75 9,56 11,00 11,25
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Proéprio autor.
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6.4 | Ensaios de Avaliacdo da Capacidade de
Neutralizacdo e da Absor¢cao de CO, da Lama
Vermelha

6.4.1 | Avaliagdo da Capacidade de Neutralizagao

Os ensaios de titulagao foram feitos nas amostras nao reagidas
de lama, licor e lixivias obtidas a partir da lama vermelha,
enquanto que o monitoramento do pH, ao longo do tempo, foi
feito para amostras de suspensdo de lama vermelha apés a
absorgao gasosa em reator de vidro.

Os resultados das analises titulométricas comprovaram a
reatividade da fragcdo solida da lama frente ao ataque acido
(Figura 14).

Fonte: Proprio autor.

Figura 14. Variagdo do pH de amostras do licor com e sem a adicao
de sélidos em fungdo do numero de mili-equivalentes-grama (meq-g)
de HCI adicionado.
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Observa-se que o aumento do consumo do acido das amostras
contendo soélidos ocorre em valores de pH mais baixos,
consumo este que é fungdo da quantidade de solidos
adicionada. Como o sdlido reage mais lentamente que o
liquido, a variagdo de pH em decorréncia da adicao de sélidos
pode ser influenciada pelo tempo de titulagéo, ou seja, existe a
possibilidade dos sélidos demorarem tanto a reagir que o
aumento do consumo do acido sé se torne evidente apds um
determinado tempo de titulagdo, quando o pH estiver mais
baixo. Para a comprovagdo desta hipotese, seria necessario
fazer um estudo sobre a influéncia do tempo de titulagao, o que
nao foi feito no presente trabalho ja que, para efeito de
comparagdo entre as amostras, os resultados obtidos foram
suficientes.

Espera-se que quanto maior for a capacidade de neutralizacao
acida, utilizando acido forte, maior serd a capacidade de
neutralizacdo do acido carbdnico, o que tende a favorecer a
taxa de absorgao do CO,. Contudo, € importante ressaltar que
0 processo de absorgdo gasosa € bem mais complexo do que
a reacdo entre espécies que estejam sollveis numa mesma
fase, ja que existe a influéncia de outros pardmetros como a
tensao superficial, por exemplo. Desta forma, a capacidade de
neutralizacdo € um indicativo importante mas nao suficiente
para a previsdo da eficiéncia de absorgdao de CO, pela
amostra.

As lixivias poderiam vir a ser uma boa opg¢do de material
absorvedor em virtude da redugdo das dificuldades
operacionais relativas a presenga de sélidos, tais como o
entupimento e abrasdo da coluna e demais equipamentos.
Por outro lado, a baixa alcalinidade e o custo decorrente da
preparagao da lixivia sdo desvantagens para seu uso.
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Baseando-se nos resultados apresentados na Figura 14,
estima-se que a capacidade de absor¢ao de CO, estaria entre
82 e 63 kg CO,/t de lama vermelha, caso fosse possivel atingir
valores de pH préximos aos obtidos utilizando HCI. Contudo, os
ensaios preliminares em reator de vidro indicaram a formacgao
de um tampéo em valores de pH préximo a 7,0. Desta forma, a
capacidade de absorgao seria reduzida para a faixa de 49 a 30
kg CO,/t de lama, que estaria de acordo com os resultados
obtidos com as suspensdes mais diluidas.

As lixivias obtidas através da filtragdo das polpas, com relagdes
solido/liquido de 33, 20 e 9%, apresentaram alcalinidade bem
inferior a do licor (Figura 15); portanto, é provavel que possuam
menor capacidade de reagdo com acido carbdnico.

Fonte: Proéprio autor.

Figura 15. Variacdo do pH em fungdo do numero de mili-equivalentes-
grama (meg-g) de HCI das amostras (25 mL) de licor e lixivias
preparadas com diversas relagdes solido/liquido, sob agitacdo de dez
minutos e trés horas.
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Conforme esperado, a alcalinidade da lixivia aumenta com o
teor de lama e o tempo de agitagdo usado no preparo.

6.4.2 | Testes de neutralizacdo da lama vermelha

Os ensaios de absorcdo em reator de vidro foram realizados
com o monitoramento do pH ao longo de toda a batelada, de
modo que se pbdde observar a influéncia da relagédo
solido/liquido da suspensao (Figura 16). Conforme esperado,
as suspensdes mais diluidas tendem a neutralizar mais
rapidamente e atingir patamares mais baixos de pH.

Fonte: Proprio autor.

Figura 16. Variagao do pH com o tempo de absorgdo de amostras de
suspensdo com diversas concentragdes, utilizando reator de vidro e
vaz3o de 1766 cm®/min (20% COy).
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Os resultados obtidos por cromatografia gasosa para a
eficiéncia de absorcdo de CO, (Figura 16 17) indicaram que o
decaimento desse parametro ocorre de forma exponencial.
As maiores eficiéncias de absorgdo de diéxido de carbono
foram obtidas empregando suspensdes mais diluidas de lama
vermelha.

Fonte: Proprio autor.

Figura 17. Variagdo da porcentagem de absorgdo de CO; em funcéo
do tempo de reacdo com vazdo da corrente gasosa de 340 cm®min
(12% COy).

Dessa forma, sera importante avaliar se a utilizagdo da fragao
sélida da lama é interessante em termos de ganho de eficiéncia
na retirada do CO, do efluente utilizando colunas de absorgao,
ou se seu uso resultard apenas em resultados negativos, tais
como maior gasto de energia no bombeamento, a abraséo e
sedimentagdo no interior dos equipamentos. Para efeito de
neutralizagcdo ou carbonatagdo da lama, é provavel que os
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processos em batelada sejam mais adequados para este fim,
considerando que os sdlidos reagem lentamente. Neste caso,
existe a necessidade de fazer um levantamento prévio para
saber se a quantidade de CO, produzida na planta é suficiente
para fazer a neutralizagdo da lama produzida, para que seja
justificavel qualquer investimento neste sentido.

Além da reatividade do meio absorvedor, um grande nimero de
propriedades, variaveis de projeto e variaveis operacionais, tém
influéncia na eficiéncia de uma coluna de absorgéo.
Propriedades que afetem a difusdo de reagentes e produtos,
tais como a tenséao superficial, viscosidade e densidade, podem
ter um efeito critico no processo. Portanto, existe a
possibilidade de até mesmo os constituintes ndo reativos da
lama vermelha influenciarem no processo de absorgdo, na
medida em que afetem essas propriedades.

As analises de difragdo de raios-X indicaram que a sodalita &
parcialmente consumida durante o processo de neutralizagao
da lama vermelha.

Os ensaios de titulagdo da lama vermelha indicaram que os
solidos apresentam um papel relevante na neutralizagdo em
valores de pH abaixo de 7,0, valores que ndo devem ser
atingidos utilizando diéxido de carbono.
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7 | CONSIDERAGOES FINAIS

Apesar de haver inumeros trabalhos publicados sobre as
possiveis aplicacbes da lama vermelha, a maior parte deste
residuo ainda é disposta em barragens ou bacias de rejeitos.
Isto demonstra, claramente, a necessidade de estabelecer
iniciativas para tornar economicamente viavel a utilizagdo da
lama vermelha em escala industrial. As aplicagbes
apresentadas na literatura variam desde produtos capazes de
incorporar grande quantidade de massa do residuo a
aplicacbes que demandam pouca quantidade de lama
vermelha, mas que visam a obtencao de produtos intensivos
em tecnologia e com alto valor agregado. A tendéncia de
melhora no desempenho dos produtos obtidos, em
comparagao  com os produtos  similares usados
comercialmente, ocorre em virtude do aumento do numero de
trabalhos de P&D voltados para o aprimoramento desses
produtos.

A alta alcalinidade da lama vermelha faz com que este residuo
possua potencial para ser utilizado na absorgao e neutralizagao
de efluentes acidos, sendo este o foco de interesse deste
projeto de pesquisa. Quanto ao abatimento de gases &cidos,
utilizando a lama vermelha, existe a possibilidade deste
abatimento ser feito em processos de adsorgéo ou absorgéo
gasosa, sendo o segundo método mais adequado para a
captura do CO, em composigbes tipicas dos efluentes de
processos de combustdo. Observa-se que, em alguns dos
trabalhos sobre o abatimento de CO, com lama vermelha, os
autores mencionam o interesse estratégico em dar uma nova
utilizagdo ao residuo carbonatado, em virtude da grande
quantidade de lama vermelha que é produzida: de 1 a 2 ton por
ton de alumina, em média.
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E relatado na literatura que tanto espécies sollveis como
insolUveis contribuem para a alcalinidade da lama vermelha;
contudo, espera-se que as espécies solluveis reajam mais
rapidamente com o &cido. Durante a absor¢do gasosa, a
medida que o CO, é dissolvido no meio aquoso, forma-se o
4cido carbénico que se dissocia, liberando ions H" no meio.
Se 0 meio ndo estiver tamponado, o excesso de ions H* ira
ocasionar a dissolugdo da calcita (CaCO;) e dos outros
carbonatos insoluveis presentes, prejudicando o sequestro de
CO,. Desta forma, quando se prioriza o seqlestro de carbono,
€ importante a manutengéo do pH elevado durante o processo.

Dados da literatura demonstram que o aumento da pressao
parcial de CO, contribui, significativamente, tanto para a taxa
de redugdo do pH como para o valor minimo de pH atingido:
conforme a pressdo aumenta, mais rapida é a redugao e menor
€ o valor final do pH. Contudo, apdés a carbonatagao,
observa-se uma tendéncia de aumento do pH da lama ao longo
do tempo, provavelmente devido a dissolugdo lenta da fase
solida reativa, sendo este um aspecto negativo quando se
deseja neutralizar a lama via carbonatagéo. A reacao lenta dos
sélidos é justamente apontada como um fator que restringe o
potencial de seqliestro de carbono pela lama vermelha.

Os trabalhos publicados que tratam do abatimento de CO, com
a lama vermelha e seus sub produtos - lixivias e solidos
lixiviados - ndo aprofundam os aspectos cinéticos relativos a
absorgao, que sdo imprescindiveis quando se pensa em fazer
0 abatimento usando colunas de absor¢cdo gasosa. Espera-se
que os tempos de residéncia em colunas de absor¢do sejam
muito curtos e, desta forma, a taxa de reagdo se torna um
pardmetro relevante juntamente com outras propriedades que
tem influéncia no coeficiente de transferéncia de massa da
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absorcao gasosa reativa. Desta forma, sera importante avaliar
se a utilizacdo da fracdo solida da lama é interessante em
termos de ganho de eficiéncia na retirada do CO, do efluente,
utilizando colunas de absorcdo ou se seu uso acarretara
desvantagens, tais como o maior gasto de energia no
bombeamento, a abrasdo e sedimentagcdo no interior dos
equipamentos. Para efeito de neutralizagdo ou carbonatacao
da lama, é provavel que os processos em batelada sejam mais
adequados a este fim, considerando que os solidos reagem
lentamente. Neste caso, existe a necessidade de se fazer um
levantamento prévio para saber se a quantidade de CO,
produzida na planta é suficiente para fazer a neutralizacdo da
lama produzida, para que seja justificavel qualquer
investimento neste sentido.

Além da reatividade do meio absorvedor, um grande niumero de
propriedades, variaveis de projeto e variaveis operacionais tém
influéncia na eficiéncia de uma coluna de absorcao.
Propriedades que afetem a difusdo de reagentes e produtos
tais como a tenséo superficial, viscosidade e densidade, podem
ter um efeito critico no processo. Portanto, existe a
possibilidade de até mesmo os constituintes nao reativos da
lama vermelha influenciarem no processo de absorgdo, a
medida que afetem essas propriedades.
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