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RESUMO

Neste trabalho foi proposta uma rota tecnoldgica visando analisar o comportamento das transformagdes de
fases dos minerais presentes na lama vermelha durante o processo de reducdo da hematita & magnetita. As
analises de fluorescéncia e difracéo de raios X mostraram que a lama vermelha apresentou em sua composi-
¢do aproximadamente 5% de 6xido de titdnio como anatésio e 28% de éxido de ferro, nas formas de hematita
e goethita. Foram realizados experimentos envolvendo a reducdo da hematita @ magnetita utilizando trata-
mento térmico. O material foi calcinado nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C durante 2 h. Em seguida,
foram realizadas anélises de difracdo de raios X e espectroscopia Raman, as quais mostraram que a hematita
foi reduzida a magnetita em todas as condi¢des experimentais. Para as temperaturas de calcinacdo de 500 e
600 °C, o 6xido de titnio permaneceu na forma livre de anatasio, porém para a calcinacdo realizada a 1000
°C, 0 6xido passou para a forma combinada com ferro (ilmenita). A rota proposta neste trabalho possibilitou a
obtencdo de um material com caracteristicas magnéticas, o qual podera ser utilizado como fonte de titanio
apos a extracdo dos compostos de ferro por separagcdo magnética ou lixiviagao &cida.

Palavras-chave: Lama vermelha, ferro, titanio.

ABSTRACT

In this work a technological route was proposed to analyze the behavior of phase transformations of the min-
erals present in the red mud during the process of reduction of hematite to magnetite. The fluorescence analy-
sis and X-ray diffraction showed that red mud presented approximately 5% titanium oxide as anatase and
28% iron oxide in the forms of hematite and goethite. Experiments involving the reduction of hematite to
magnetite using thermal treatment. The material was calcined at temperatures of 500, 600 and 1000 °C for 2
h. Then, X-ray diffraction and Raman spectroscopy analyzes were performed, which showed that the hema-
tite was reduced to magnetite in all experimental conditions. For the calcination temperatures of 500 and
600 °C, the titanium oxide remained in anatase free form, but for the calcination performed at 1000 °C, the
oxide passed into the form combined with iron (ilmenite). The route proposed in this work allowed to obtain
a material with magnetic characteristics, which could be used as source of titanium after extraction of iron
compounds by magnetic separation or acid leaching.

Keywords: Red mud, Iron, Titanium.

1. INTRODUCAO
O resultado proveniente da atividade produtiva de algumas indistrias do setor primario, tais como a siderdr-

Autor Responsavel: Bruno Marques Viegas Data de envio: 26/06/2019 Data de aceite: 18/10/2019

10.1590/51517-707620200001.0920



() TR VIEGAS, B.M.; MAGALHAES, E.M.; SOUZA, J.A.S., et al. revista Matéria, v.25, n.1, 2020.

gica, metallrgica e a de aluminio, vem acompanhado, ndo sé do produto de interesse industrial, mas também
da geracdo de uma grande quantidade de residuos, que na maioria das vezes sdo depositados em ambientes
préximos as fabricas, devido ao elevado custo que o transporte e tratamento representam para a inddstria. Em
alguns casos, esses residuos sdo agressivos e toxicos ao meio ambiente, podendo contaminar os solos e 0s
lencois freaticos se ndo forem armazenados de forma correta [1].

Embora a producdo de alumina tenha uma grande importancia socioecondmica para a regido Amazo-
nica Brasileira, como em qualquer outra area, gera uma grande quantidade de residuo [2]. Esse residuo, tam-
bém conhecido como lama vermelha, possui caracteristicas multicomponentes, sendo formado basicamente
por oxidos insoluveis de ferro, silicio, aluminossilicatos de sodio, carbonatos e aluminatos de calcio e didxido
de titanio [3].

A lama vermelha ndo é considerada perigosa, mas em fun¢do da sua elevada alcalinidade e da grande
quantidade produzida, cujo armazenamento requer grande area para sua disposicdo, pode provocar danos
ambientais se lixiviada até os corpos de agua subterraneos [4]. Desta forma, propor uma utilizacdo para este
residuo é preocupacdo constante, pois dada a producéo regional que é de milhdes de toneladas anuais, é im-
perativo que se chegue a uma destinacdo adequada. Devido ao 6xido de ferro estar presente em maior quanti-
dade na lama vermelha, muitos trabalhos sdo reportados na literatura visando a obtencdo desse 6xido.

WAN-CHADO et al. [5] obtiveram ferro a partir da hematita (Fe,Os) e limonita (FeO(OH)-,H,0) pre-
sentes na lama vermelha. LIU et al. [6] reduziram o 6xido de ferro presente na lama vermelha através da cal-
cinacdo da mistura de lama vermelha, carbono e aditivos. XIAO-BIN et al. [7] mostraram que através de ana-
lises termodinamicas € possivel reduzir a hematita & magnetita, a partir de uma mistura de lama vermelha,
carbonato de sédio (Na,CQ3), calcério (CaCOs) e carbono (C). QUN-HU e YAN [8] realizaram um estudo
experimental de obtencdo de ferro a partir da lama vermelha com a adicdo de carvdo em pé. RAO et al. [9]
realizaram a reducdo do 6xido de ferro da lama vermelha com o auxilio de sulfato de sédio e carbonato de
sodio. Através de um processo de calcinacdo sob atmosfera de nitrogénio, LIU et al. [10] reduziram a hemati-
ta utilizando a pirita (FeS,) como agente redutor.

Uma possivel alternativa de reaproveitamento do residuo esta centrada em promover a concentragao
do titdnio na lama vermelha, a qual pode ser realizada, através da reducdo da hematita & magnetita e posterior
separa¢do magnética ou lixiviagdo acida dos Oxidos de ferro. Para isso, primeiramente, é necessario que se
realize um estudo acerca das variaveis que regem o processo de reducdo da hematita e das transformagdes
minerais que ocorrem com o titanio durante esse processo. Sendo assim, este trabalho teve como foco princi-
pal propor uma rota tecnoldgica para redugdo da hematita & magnetita utilizando tratamento térmico.

2. MATERIAIS E METODOS

Na elaboracdo deste trabalho foram utilizadas como matérias-primas a lama vermelha e o carvao vegetal. A
lama vermelha utilizada nos experimentos foi cedida por uma empresa localizada na regido Amazonica Bra-
sileira, estado do Para. Ja o carvao utilizado é o de origem vegetal, com caracteristicas descritas a seguir.

Na Figura 1 pode ser observado um esquema simplificado das etapas do procedimento experimental.
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De acordo com a Figura 1, antes de iniciar o processo de calcinagdo, hd o preparo das matérias-primas,
onde a lama vermelha (LV) foi seca em um secador de bandejas a 105 °C durante 24 h, com a finalidade de
remover o0 excesso de umidade que havia no material. Ap6s a obtencéo do material seco, foi realizada a co-
minui¢cdo em moinho de bolas (marca CIMAQ S.A, modelo Work Index série 005), durante 30 min, assim
havendo a desagregacdo do material. A granulometria da lama vermelha foi ajustada para particulas menores
que 150 pm. Apos o ajuste, a LV foi analisada com as técnicas de fluorescéncia e difracéo de raios X.

O carvao vegetal (CV) também passou por um pré-tratamento antes do processo de calcinagdo, con-
forme pode ser observado no fluxograma da Figura 1. Apds ser adquirido, o carvdo vegetal foi levado a estu-
fa a 105 °C por 24 h. Com o material seco, foi realizada a cominuigdo em moinho de discos, durante 45 min,
resultando em particulas menores que 1,70 mm. Em seguida, foi realizada a analise imediata e a difracéo de
raios X. A andlise imediata do carvao vegetal teve como objetivo determinar os teores de umidade, cinza,
matérias volateis e carbono fixo presentes no material. Essa analise foi realizada segundo a normatizacéo
brasileira [11].

Desta forma, ap6s o pré-tratamento e caracterizacdo das matérias-primas, essas foram misturadas
(com o auxilio de um moinho de bolas) de acordo com as porcentagens estabelecidas na Tabela 1, onde
M.MISTURA representa a massa total da mistura.

Tabela 1: Composicao das misturas.

MISTURA LV (%) CV (%) M.MISTURA (G)
1 30 70 100
2 40 60 100
3 50 50 100
4 60 40 100
5 70 30 100

Para avaliar a influéncia da temperatura, os experimentos foram realizados em diferentes valores desta
grandeza. Segundo KRIMPALIS et al. [12], s0 sdo observadas mudancas significativas na magnetizagdo da
lama vermelha em temperaturas a partir de 500 °C. Portanto, para o presente trabalho, foi utilizada uma faixa
de temperatura que teve como valor minimo 500 °C e um valor méaximo de 1000 °C, pois conforme observa-
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do por XIAO-BIN et al. [7], para temperaturas a partir de 1000 °C, o equilibrio para a reacdo de gaseificacao
do carbono tende a se estabelecer, no sentido de possuir apenas CO na sua composicdo gasosa. Portanto, ter-
minado o processo de homogeneizacdo, cada mistura foi colocada em um cadinho de niquel e levada a mufla,
onde foi calcinada durante 2 h.

O tempo de calcinagdo utilizado nos experimentos esta baseado no trabalho de MISHRA et al. [13], 0
qual os autores afirmaram que o tempo aproximado pode variar de acordo com a natureza da lama vermelha
utilizada, porém de uma forma geral, pode-se afirmar que a completa reducdo pode ser alcangada com apro-
ximadamente 2 h de calcinacéo.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Mineral (LCM)
do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para (UFPA). As amostras foram analisadas em um
difratbmetro de raios X modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com goniémetro
PW3050/60 (teta-teta), tubo de raios X de Co. Foram utilizadas as seguintes condicdes: faixa angular de var-
redura entre 4 e 75° (20), voltagem 40 kV e corrente 30 mA; tamanho do passo de 0,02° (20), e tempo/passo
de 20 s, fenda divergente de 1/4°, mascara de 10 mm e rotagdo com 1 rps.

As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo Mineral do
Instituto de Geociéncias da UFPA. As amostras foram analisadas utilizando um espectrémetro WDS sequen-
cial, modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios X ceramico, anodo de rodio (Rh) e
méaximo nivel de poténcia, 2,4 kW. A andlise ocorreu da seguinte maneira: foi preparado um disco fundido
em que foram pesados 1 g da amostra + 6 g de fundente (tetraborato de litio - Li,B40;). Em seguida, a mistu-
ra foi fundida a 1000 °C por 10 min, onde foi possivel obter o valor da perda ao fogo (P.F).

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratdrio de Fisica Pesquisa da UFPA em
um equipamento da marca HORIBA, modelo iHR 320. Para a realizacdo das medidas, foi utilizado um laser
com comprimento de onda de excitagdo de 633 nm. Apds incidir na amostra, a luz emitida pelo laser é espa-
Ihada no material e em seguida é conduzida até o espectrdmetro do sistema. O sinal gerado, ap6s o espalha-
mento na amostra, € codificado no espectrdmetro e depois é coletado por uma camera CCD Synapse, a qual
transmite os dados para o computador, que por meio de um software os dados sdo interpretados. Essas anali-
ses tiveram como principal objetivo avaliar as transformagdes minerais que ocorreram com o0 6xido de titanio
apos o processo de calcinagéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Fluorescéncia de raios X
A anélise por fluorescéncia de raios X foi realizada com o proposito de quantificar os compostos de ferro e

titAnio presentes na LV antes do processo de calcinagdo. Desta forma, a Tabela 2 apresenta a composicao
quimica da lama vermelha antes do tratamento térmico.

Tabela 2: Composicao quimica da lama vermelha obtida pela fluorescéncia de raios X.

COMPOSTOS % EM MASSA
Fe,05 28,68
Na,O 13,44
TiO, 5,63
Ca0 1,62
Sio, 18,29
Al,O; 22,76
K,0 <0,10
P,0s 0,10
SO, 0,12
MnO, 0,17
P.F 9,10

Na Tabela 2 fica evidente o elevado teor de 6xido de ferro (28,68% em massa) na lama vermelha, o
qual justifica o desenvolvimento de uma técnica que possibilite a recuperacdo desse composto. Pode ser ob-
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servado ainda um teor de 6xido de sédio de 13,44% em massa, responsavel pela elevada alcalinidade no resi-
duo (pH > 11) [14], bem como um percentual de 5,63% em massa de 6xido de titanio, o qual pode ser eleva-
do com a extracdo do ferro, fornecendo, desta forma, um material concentrado em titanio.

3.2 Andlise imediata do carvao vegetal
A Tabela 3 apresenta a analise imediata realizada no carvao vegetal referente a quantidade de carbono fixo

(CF), cinzas (CZ), matérias volateis (MV) e umidade (U) [15].

Tabela 3: Analise imediata do carvdo vegetal.

ANALISE % EM MASSA
CF 65,28

(oy4 19,48

MV 15,24

U 4,71

A andlise imediata apresentada na Tabela 3 mostra que o carvao vegetal utilizado nos experimentos
apresenta em sua composicdo 65,28% em massa de carbono fixo. Por ser fonte de carbono, o carvao vegetal
atuard como reagente no processo de redugdo da hematita a magnetita [7]. Geralmente é aceito que a reducéo
do 6xido de ferro pelo carbono ocorre através dos gases intermedirios CO e CO,, de acordo com o seguinte
mecanismo: o carbono reage com o oxigénio do ar, Equacdo 1, mais o oxigénio proveniente da dissolucéo
dos oOxidos de ferro, Equacdo 2, formando CO. A reacdo solido-s6lido (éxido de ferro + carbono), apesar de
em pequena quantidade, também contribui para a formacéo de CO. A partir da formacdo de CO, havera pro-
pagacéo da reagdo de redugdo dos 6xidos de ferro, segundo as Equacdes 3, 4 e 5. A rea¢do de gaseificagdo do
carbono através do CO,, Equacdo 6, transformando-o em monoxido, é conhecida como Reagdo de Bou-
douard e constitui uma etapa fundamental em processos de reducéo dos 6xidos de ferro [16].

Co* % Ozqp > COy) (1)
C(S) + FeXOy(s) - FeXOy_l(S) +CO(g) )
3Fe,0,,, +CO,,, < 2Fe,0, +CO, 3)
Fe,0,, +COy, < 3FeQ, +CO, @)
FeO(S) +CO( 0o < Fe(s) + COZ( 9 (5)
Cy +COy, > 2CO,, (6)

Pelo fato dos gases resultantes serem gerados a partir de uma mistura adequada de CO e CO,, é im-
portante estudar o efeito da concentracéo de carvao vegetal (carbono) no processo, pois a quantidade de CO e
CO, produzida esta diretamente ligada a quantidade desta matéria-prima introduzida no processo. O carbono,
proveniente do carvdo, ndo reage com os 0xidos de Al,O3, SiO,, CaO e Na,O presentes na lama vermelha [7].

3.3 Difracéo de raios X

As andlises por difracdo de raios X permitiram a identificacdo das fases minerais presentes nos materiais an-
tes e ap0Os o tratamento térmico. Através destas analises foi possivel identificar as transformacdes minerais
que ocorreram na lama vermelha apds o processo, bem como as respectivas caracterizacfes das matérias-
primas que foram utilizadas. A Figura 2 mostra a analise mineralégica para a lama vermelha (Figura 2a) e
para o carvdo vegetal (Figura 2b).
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Figura 2: Difratograma da lama vermelha (a) antes do tratamento térmico (b) e do carvdo vegetal.

A Figura 2a mostra 0s minerais presentes na lama vermelha em duas categorias: aqueles provenientes
da propria bauxita, tais como a gibbsita [AlI(OH)3], hematita (o-Fe,03), goethita [FeO(OH)], anatésio (TiO,),
quartzo (Si0O,), e caulinita [Al,(Si,05)(OH)4], e huma segunda categoria, aqueles que sdo formados durante o
processo Bayer, tais como a sodalita [Nag(AlgSigO24)(CO3)(H,0);] e a calcita (CaCO3) [17].

Fazendo uma comparacao da Tabela 2 com a Figura 2a, observa-se que: o 6xido de ferro esta presente
na forma de hematita e goethita. Ja o 6xido de titanio encontra-se somente na forma de anatasio; o 6xido de
aluminio encontra-se como gibbsita, caulinita e sodalita; e o 6xido de silicio como caulinita, sodalita e quar-
tzo. Ja os Oxidos de calcio e sodio, encontram-se somente nas formas de calcita e sodalita, respectivamente.
Os outros elementos (K,0, P,0s5, SOz e MnOy) estéo na forma de tracos e, portanto, ndo séo identificados pela
difracdo de raios X.

O difratograma de raios X da Figura 2b evidenciou as respectivas fases mineraldgicas: carbono grafite
e calcita. A presenca do carbono grafite esta relacionado com a constituicdo caracteristica da matéria-prima,
conforme apresentada na Tabela 3, ja a calcita, esté4 relacionada ao processo de fabricacdo do mesmo, apre-
sentando-se como contaminante neste material.

A Figura 3 apresenta o difratograma da mistura que contém 30% de lama vermelha (LV30%). Essa
mistura foi submetida a um tratamento térmico nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C durante 2 h. O objeti-
vo dessas analises foi o de avaliar a influéncia da temperatura na reducdo da hematita a magnetita para uma
concentracgdo fixa de carvao vegetal e lama vermelha.

1: Sodalita 4: Calcita 7: Nefelina
2: Anatasio 5: Magnetita 8: Maghemita
3: Quartzo 6: Hematita 9: Ilmenita

5

1000 °C
8

20 40 60

20/Co (graus)

Figura 3: Difratograma do efeito da temperatura para a LV30%.
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A partir da Figura 3, para as trés temperaturas analisadas, pode-se observar que ap6s o tratamento
térmico houve a transformacéo das seguintes fases: gibbsita, goethita e caulinita. Entre 220 e 350 °C ocorre a
decomposicdo da gibbsita [18]. J& em temperaturas superiores a 240 °C, ocorre a decomposicdo da goethita
em hematita (Fe,O3) [19].

Na faixa de temperatura entre 476 e 663 °C ocorre a desidroxilacdo da caulinita e formacdo da meta-
caulinita segundo a Equagdo 7 abaixo [20]:

AlLO,.2Si0,.2H,0 — Al,O,.2Si0, + 2H20(g) (7)

A metacaulinita ¢ um material formado a partir da transformacéo térmica da caulinita. E, devido ser
um material amorfo, a mesma nao € identificada pela difragdo de raios X. Esta faixa de temperatura de for-
macado da metacaulinita pode variar dependendo da natureza do material estudado, sendo esta variacdo expli-
cada pela diferenca nos tamanhos das particulas de cada amostra, bem como sua cristalinidade [20].

Verifica-se também o aparecimento de quatro novas fases: magnetita (Fe;O,) presente no difratogra-
ma de 500, 600 e 1000 °C, maghemita (y-Fe,Os), presente no difratograma de 1000 °C, nefelina
(Na,Al,Si,Og) e ilmenita (FeTiO3), ambas também em 1000 °C. A maghemita é termodinamicamente estavel
e ndo pode se transformar em hematita [12]. J& a formacdo da magnetita, esta relacionada ao processo de re-
ducéo da hematita.

A nefelina é formada durante o tratamento térmico, devido a lama vermelha apresentar quantidades
consideraveis de 6xidos de sodio e silicio, tornando propicia a formagdo de espécies do tipo NasAlsSizO1s, as
quais séo precursoras da nefelina [1].

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

Para a calcinagdo realizada a 1000 °C, nota-se também o desaparecimento das fases sodalita e calcita.
Na faixa de temperatura entre 388 e 850 °C, uma sequéncia de eventos térmicos superpostos ocorre, 0s quais
podem ser interpretados como a descarbonatacdo da calcita e sodalita [1].

Considerando ainda a calcinagéo realizada a 1000 °C, parte da sodalita desidratada reage com restos
de alumina e silica amorfa em uma primeira etapa, contribuindo também para a formacéo da nefelina [1].

As Figuras 4 e 5 apresentam os difratogramas realizados nas misturas que contém 40% de lama ver-
melha (LV40%) (Figura 4a), 50% de lama vermelha (LV50%) (Figura 4b), 60% de lama vermelha (LV60%)
(Figura 5a) e 70% de lama vermelha (LV70%) (Figura 5b). Essas misturas foram submetidas a um tratamen-
to térmico nas temperaturas de 500, 600 e 1000 °C durante 2 h.

1: Sodalita 4: Calcita 7: Nefelina 1: Sodalita 4: Calcita 7: Nefelina
2: Anatdsio  5: Magnetita 8: Maghemita 2: Anatésio 5: Magnetita 8: Maghemita
3: Quartzo 6: Hematita 9: Ilmenita 3: Quartzo 6: Hematita 9: Ilmenita

7 7 5

5
8
9

1000 °C
8 1000 °C

20 40 60 20 40 60
20/Co (graus) 20/Co (graus)
(@) (b)

Figura 4: Difratograma do efeito da temperatura para a (a) LV40% e (b) LV50%.
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Figura 5: Difratograma do efeito da temperatura para a (a) LV60% e (b) LVV70%.

Verifica-se nas Figuras 4 e 5 que os difratogramas tém comportamentos similares aos da Figura 3. Pa-
ra as temperaturas de 500 e 600 °C, nota-se a presenca dos seguintes minerais: sodalita, anatasio, calcita,
magnetita, hematita e quartzo. A presenca do mineral de magnetita pode ser confirmada nos difratogramas
devido a presenca dos picos em 35,496; 41,781 e 67,884 graus, 0s quais sdo caracteristicos do mineral. J& a
identificacdo do anatésio, para as misturas calcinadas a 500 e 600 °C, pode ser confirmada pela presenca do
pico em 29,4806 graus. Porém, para as misturas calcinadas a 1000 °C, nota-se o desaparecimento deste pico,
uma vez que nessa temperatura o titanio reage com o ferro dando origem a ilmenita.

Para a temperatura de 1000 °C, tem-se a presenc¢a dos seguintes minerais: maghemita, quartzo, nefeli-
na, magnetita, hematita e ilmenita. A identificacdo do mineral de maghemita pode ser confirmada nos difra-
togramas devido & presenca dos picos em 17,49 e 30,54 graus, que so picos caracteristicos do mineral. Ja a
identificacdo da ilmenita pode ser confirmada pela presenca dos picos em 40,67 e 52,36 graus.

Pode ser observado também o aumento na intensidade dos picos de magnetita com o aumento da tem-
peratura. Esse aumento estd baseado na reacdo de Boudouard, uma vez que esta reacéo € endotérmica [21], o
aumento da temperatura faz com que ocorra uma maior formagéo de CO e consequentemente maior eficién-
cia no processo de reducdo da hematita & magnetita. Portanto, & medida que a reagdo avanca no sentido de
formacdo de magnetita, a concentragdo de hematita diminui. Entretanto, ainda permanece uma pequena quan-
tidade de hematita na mistura. Essa quantidade é proveniente da parte que ndo foi completamente reduzida a
magnetita e também ndo se transformou em maghemita.

De uma forma geral, pode-se afirmar que, no que diz respeito a formacdo ou desaparecimento de no-
vas fases, as concentragdes de carvdo vegetal avaliadas nos experimentos ndo tiveram efeito significativo,
pois os difratogramas apresentaram comportamento similares, com poucas diferencas nas intensidades dos
picos.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as formulagdes de cada mineral, assim como os cartfes do banco de da-
dos no PDF-ICDD (Powder Diffraction File — International Center for Diffraction Data) utilizados para as
identificacOes das fases cristalinas.

Tabela 4: Formulagdes e cartBes utilizados na difracéo de raios X para a identificacdo dos minerais.

FASE MINERAL FORMULAGAO PDF-ICDD

Anatasio TiO, 00-001-0562
Calcita CaCO; 00-001-0837
Caulinita Aly(Si,05)(0OH), 01-072-2300
Gibbsita Al(OH); 00-007-0324
Goethita FeO(OH) 00-002-0281
Hematita o-Fe,04 00-033-0664
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limenita FeTiO3 01-083-0192
Maghemita v-Fe,03 00-025-1402
Magnetita Fe;0, 01-075-0449
Nefelina Na,Al,Si,Og 01-083-2279
Quartzo SiO, 01-085-0795
Sodalita Nag(AlgSisO,,4)(CO3)(H,0); |01-085-2066

3.4 Espectroscopia Raman

Devido o objetivo geral do trabalho ser a reducdo da hematita a magnetita visando a concentracdo do titanio
na LV, torna-se necessario que seja realizado um estudo das transformages minerais que ocorreram com o
titanio durante o tratamento térmico. Dessa forma, as analises por espectroscopia Raman tiveram como pro-
posito estudar as transformacGes que ocorrem com o 6xido de titanio apds o processo de calcinagdo. A Figura
6 apresenta o efeito da temperatura de calcinagdo nas tranformac6es minerais da lama vermelha para a mistu-
ra que contém 30% de lama vermelha.

1: Anatasio  3: Magnetita  5: [lmenita
2: Hematita 4: Maghemita

1000 °C

Intensidade relativa (u.a)

200 400 600 800
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 6: Espectro Raman do efeito da temperatura para a LV30%.

Os espectros da Figura 6 apresentam as bandas dos minerais de anatasio, hematita, magnetita e ma-
ghemita na regi&o estudada de 0 a 800 cm™. A banda intensa em 145 cm™ é caracteristica da ligacdo O-Ti-O
do mineral anatasio. A confirmagdo da presenca do anatsio pode ser dada também pelos dois outros modos
ativos em 515 e 640 cm™, os quais sdo caracteristicos desse mineral [22]. Desta forma, para as misturas cal-
cinadas a 500 e 600 °C, verifica-se que o titanio esta presente na forma livre, ou seja, apresenta-se como mi-
neral de anatasio (TiO,). No entanto, quando essa mesma mistura é calcinada a 1000 °C, nota-se o0 desapare-
cimento desses modos ativos (145, 515 e 640 cm™) e o aparecimento de uma banda de ilmenita em 190 cm™
[23]. Portanto, para a temperatura de calcinagdo de 1000 °C, o titanio passa da forma livre de anatasio para a
forma combinada com o ferro, mais especificamente a ilmenita (FeTiO3).

As andlises dos espectros também mostraram a presenca de bandas caracteristicas da magnetita em
295 e 670 cm™ [24]. A presenca dessas bandas confirmaram que a hematita foi reduzida a magnetita durante
0 tratamento térmico para as trés temperaturas estudadas. Nota-se também que para a calcinacéo realizada a
1000 °C houve o aparecimento da maghemita, com modos ativos em 500 e 720 cm™. A presenca dessas ban-
das sdo caracteristicas desse mineral [25]. Ainda que a hematita tenha sido reduzida a magnetita, verifica-se
pelos espectros Raman que essa reducdo nao se deu de maneira completa, pois ainda ha a presenca de algu-
mas bandas de hematita nas trés temperaturas estudadas, como é o caso dos modos ativos em 225, 400 e 620
cm', os quais sdo caracteristicos da hematita [25].

As Figuras 7 e 8 apresentam os espectros realizados nas misturas que contém 40% de lama vermelha
(Figura 7a), 50% de lama vermelha (Figura 7b), 60% de lama vermelha (Figura 8a) e 70% de lama vermelha
(Figura 8b). Essas misturas foram submetidas a um tratamento térmico nas temperaturas de 500, 600 e 1000
°C durante 2 h.
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1: Anatdsio  3: Magnetita 5: Ilmenita 1: Anatdsio  3: Magnetita 5: Ilmenita
2: Hematita 4: Maghemita 2: Hematita 4: Maghemita
1000 °C 1000 °C
A 4
1 600 °C
2 3 2 1 3

Intensidade relativa (u.a)
Intensidade relativa (u.a)

! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! '
200 400 600 800 200 400 600 800

Deslocamento Raman (cm-1) Deslocamento Raman (cm-1)
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Figura 7: Espectro Raman do efeito da temperatura para a (a) LV40% e (b) LV50%.

1: Anatdsio  3: Magnetita 5: Ilmenital 1: Anatdsio  3: Magnetita 5: Ilmenita

2: Hematita 4: Maghemita 2: Hematita 4: Maghemita
3

1000 °C
2 3

13 600°C

I 2 3 2 1 2

3 1000 °C
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Figura 8: Espectro Raman do efeito da temperatura para a (a) LV60% e (b) L\V70%.

Os espectros Raman apresentados nas Figuras 7 e 8 apresentaram comportamento similares aos apre-
sentados anteriormente na Figura 6, apenas com pequenas diferencas na intensidades e sobreposi¢éo de picos,
como é o caso da banda de magnetita localizada em 670 cm™ para a L\40% calcinada a 1000 °C (Figura 7a).
Nota-se que para esse espectro ha uma sobreposicdo dos modos ativos de magnetita (670 cm™) e maghemita
(720 cm™).

Para as misturas calcinadas a 500 e 600 °C h4 a presenca do mineral de anatdsio. Porém, ao ser calci-
nada a 1000 °C, ocorre a transformacéo do anatésio para a ilmenita, a qual é comprovada com a presenca do
modo ativo em 190 cm™. Verifica-se também a presenca de magnetita em todos os espectros, confirmando o
processo de redugdo da hematita.

4. CONCLUSOES

As analises de difragdo e fluorescéncia de raios X mostraram que a lama vermelha é composta majoritaria-
mente por ferro, nas formas de hematita e goethita, e que o titanio esta presente em aproximadamente 5% em
massa, na forma de anat&sio. Quando submetida ao processo de calcinacdo, a goethita sofre desidroxilacdo
para formar a hematita.

As anélises de difracdo de raios X mostraram também que através de tratamento térmico, nas tempera-
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turas de 500, 600 e 1000 °C durante 2 h, é possivel reduzir a hematita & magnetita, para todas as proporgdes
de lama vermelha e carvédo vegetal utilizadas no presente trabalho. O titanio permaneceu livre na mistura, na
forma de anatésio, ap0s os processos de calcinacdo nas temperaturas de 500 e 600 °C. Porém, ao ser calcina-
da a 1000 °C, o 6xido de titanio reage com o ferro dando origem a ilmenita.

A rota tecnoldgica empregada para todas as proporgdes de LV e CV nas temperaturas de calcinagdo de
500 e 600 °C se mostraram eficiente, pois foi possivel reduzir a hematita a magnetita, a qual pode vir a ser
extraida do residuo através de separacdo magnética ou por lixiviacdo acida, fazendo com que aumente a con-
centragdo do 6xido de titanio (na forma de anatasio) na lama vermelha.

Portanto, estudar um método para a reducdo da hematita presente na lama vermelha para a forma de
magnetita, apresenta-se interessante do ponto de vista ambiental e econdmico, pois além de propor um desti-
no adequado ao residuo, ocorrera também o reaproveitamento da LV, uma vez que sera possivel obter duas
fases distintas: uma fragdo rica em ferro, que pode ser utilizada pela inddstria siderirgica, enquanto a outra
fracdo, rica em titanio, pode ser processada para a recuperacdo do mineral.
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