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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se o comportamento térmico, a evolu¢do das fases cristalinas com a
temperatura e as propriedades fisico-mecanicas da Lama Vermelha (LV) procedente da industria de aluminio
do Estado do Maranhdo. O estudo foi realizado por Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Dilatometria Otica até 1350 °C; enquanto a evolucio das fases cristalinas
com a temperatura foi realizada no intervalo entre 750 a 1150 °C por Difragdo de Raios-X (DRX). As
propriedades fisico-mecéanicas como Superficie Especifica, Granulometria, Limite Plastico (LP), Limite de
Liquidez (LL), Indice de Plasticidade (IP), Tensio de Ruptura a Flexdo (TRF), Absor¢io de Agua (AA),
Retragdo Linear Ap6s Queima (Rp) e Porosidade Aparente (PA) foram determinadas nas mesmas
temperaturas. As seguintes fases cristalinas foram detectadas: hematita, sodalita e anatasio entre 750-850 °C;
e hematita, nefelina e sodalita entre 950-1150 °C. Os ensaios tecnoldogicos demonstraram que a LV pode ser
aplicada para o processamento de materiais ceramicos estruturais, pois apresenta pouca reatividade entre 870-
950 °C, com elevada AA, ¢ baixas R e TRF. Entre 950 ¢ 1350 °C, a LV sofreu uma retragdo que variou entre
5-50 %, com fusdo total a 1350 °C, devido a presenca de fases minerais do tipo feldespatoides em sua
composicao.

Palavras-chave: Residuo de bauxita, materiais cerdmicos, caracterizacdo, lama vermelha.

Thermal behavior and physical-mechanical properties of red mud
ABSTRACT

The present work studied the thermal behavior, the evolution of the crystalline phases with
temperature and the ceramic properties of the red mud (bauxite tailing) from an aluminium industry of the
Maranhao state. The research was carried out by Simultaneous Thermal Analysis (TG-DTA), Optical
Dilatometry up to 1350 °C, while the evolution of the crystalline phases was performed by X-ray diffraction
analysis upon heating between 750 to 1150 °C. Physical-mechanical properties, like Specific Surface Area,
Particle Size Distribution, Plastic Limit (PL), Liquid Limit (LL), Plasticity Index (PI), Flexural Strength,
Water Absorption (WA), Linear Shrinkage After Firing (LS) and the Apparent Porosity (AP) were also
determined at the same range of temperature. The following major crystalline phases were detected: hematite,
sodalite, and anatase at 750 < T < 850 °C; and hematite, nepheline and sodalite at 950 < T < 1150 °C. The
technological experiments indicated that red mud can be used for the processing of structural ceramic
materials, since it is an inert material between 870-950 °C and presents highest water absorption and lowest
shrinkage and flexural strength. At 950 < T < 1350 °C, red mud presented a high shrinking of almost 5 to 50
% with total fusion at 1350 °C, due to the presence of feldspathoids phases in its mineral composition.
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1 INTRODUCAO

O resultado da atividade de algumas industrias do setor primario (Siderurgia, Metalurgia e produgio
de Aluminio Primario) vem acompanhado da geragdo de uma grande quantidade de residuos, que na maioria
das vezes é depositada em ambientes proximos as fabricas, devido ao elevado custo que representam o
transporte, tratamento ¢ a gestdo adequada destes residuos. Estes, por sua vez, sdo agressivos ¢ toxicos ao
meio ambiente, podendo contaminar os solos ¢ os lengodis freaticos se ndo forem tratados antes do seu
armazenamento.

Este quadro, que aparentemente se da em locais de elevado desenvolvimento industrial, parece estar
longe da realidade do Estado do Maranhdo. Contudo, a operagdo na ilha de Sdo Luis durante os ultimos 25
anos de uma das maiores industrias de produgdo de aluminio primario do Brasil, torna o problema da
poluicao do solo, rios e ambientes marinhos uma realidade.

Na fabricagdo de aluminio metalico € utilizada alumina (Al,O;), esta é produzida a partir de bauxitas
através do processo Bayer. O processo Bayer consiste na dissolu¢do dos hidroxidos de aluminio (gibbsita)
presentes nas bauxitas mediante o ataque deste mineral com uma soluggo alcalina de NaOH em temperaturas
que variam entre 135-170 °C e em condi¢des hidrotérmicas (1-30 atm). Esse processo produz uma solugéo
saturada de aluminato de sddio, a partir da qual se precipita o hidréxido de aluminio mediante a adigdo de
cristais de gibbsita [1]. O subproduto deste processo, denominado de lama vermelha (LV), é um residuo
semi-solido alcalino com concentragdo média que varia entre 400 ¢ 600 g/l e pH na faixa de 11,9 —13,6. Este
residuo é composto basicamente pelos insoliveis presentes na bauxita, como silica (quartzo), 6xidos e
hidroxidos de ferro (hematita e goethita), de titdnio (anatasio) e aluminio, além de outras impurezas
minoritarias [2].

Devido a alta alcalinidade apresentada, a LV pode ser classificada, segundo a norma NBR
10.004/2004 da Associag@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), como residuo Classe I — perigoso (alta
corrosividade e reatividade), de modo que sua manipulacdo inadequada pode acarretar uma série de
problemas ambientais [3].

Na literatura, informagdes sobre a produgdo nacional de LV sdo escassas. Porém, dados da
Associacdo Brasileira do Aluminio (ABAL) para o ano de 2006, indicaram que a produgdo de alumina no
Brasil atingiu a marca de 6,66 milhdes de toneladas, sendo que, em Sdo Luis, foram produzidas 1,4 milhdes
de toneladas [4, 5]. A partir destes dados, e levando em conta que para cada tonelada de alumina produzida
sdo produzidos em media 0,5 toneladas de lama vermelha, é possivel inferir que a produg¢do nacional ¢ a
maranhense de LV ¢ de aproximadamente 3,33 milhdes de toneladas e 700 mil toneladas, respectivamente
[6].

A LV apresenta na sua composicao fases cristalinas e amorfas constituidas principalmente de Fe,Os,
AL O3, Si0O, e TiO, em concentragdes variaveis que dependem da natureza da bauxita de partida [7-10]. Estes
compostos podem ser utilizados como matérias-primas para a obten¢do de materiais ceramicos. Contudo, a
dificuldade de re-utilizagdo deste material encontra-se nas grandes quantidades produzidas pelo processo
Bayer, o que requer, sem duvida, o desenvolvimento de processos de fabricagdo que consumam elevadas
quantidades — como ¢ o caso da produgdo de tijolos ou material estrutural cerdmico, entre outras aplicagdes
[11-18].

Portanto, o presente trabalho tem por objetivo principal estudar o comportamento térmico do residuo
denominado de Lama Vermelha (LV) oriunda do municipio de Sdo Luis do Maranhéo, visando sua utilizagao
como matéria prima em ceramica tradicional (telhas, tijolos, telhas, etc.). Dessa forma, pretende-se contribuir
para a diversidade da oferta de matérias-primas ceramicas no Estado e reducdo dos custos e prejuizos
relativos ao tratamento e/ou disposi¢ao final deste residuo, assim como, diminuir os impactos ambientais
decorrentes da extracdo de matérias-primas diretamente do meio ambiente [19-21].

2 MATERIAIS E METODOS

Lama vermelha (residuo de bauxita do processo Bayer), oriunda da industria de aluminio de Sao
Luis, com pH = 12,9, foi recebida no laboratorio em tambores de plastico (250 kg de LV) para sua
caracterizacgao.

Aproximadamente 5 kg do residuo de LV foram submetidos a secagem em um forno de microondas
doméstico modificado. Este procedimento permitiu obter material seco em tempos relativamente curtos,
evitando-se o contato prolongado com o material nesta etapa. Em seguida, o material seco foi desaglomerado
em almofariz com pistilo elétrico durante 5 min para a obtengdo de um material de granulometria fina, o qual
foi dividido em varias porgdes para a realizagdo dos ensaios posteriores.

Para a determinagdo da granulometria em peneiras, uma quantidade de 250 g de LV seca foi
sucessivamente lavada com agua destilada até atingir um pH =~ 7. A suspensao a pH constante foi peneirada
através das peneiras 100, 200, 325 mesh (série Tyler), as quais foram secas em seguida a temperatura
ambiente durante 72 h, para a determinacdo da massa retida.
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Para as medidas de distribuicdo do tamanho de particula e/ou aglomerados abaixo da peneira 325
mesh (44 um), a LV foi dispersa em meio aquoso utilizando-se ultra-som por 10 min e pirofosfato de sddio
(Na4P,0;) como defloculante. A medida foi realizada por difragdo a laser num analisador de particulas
ANALYSETTE 22, Fritsch GmbH.

A superficie especifica (Se) foi determinada por absor¢do/desorcdo de N, liquido a superficie dos
solidos de acordo com a teoria de B.E.T. (Brunauer, Emmet ¢ Teller) em um equipamento Monosorb Surface
Area Analyzer, modelo MS-13, da Quantachrome Corporation.

A composicdo quimica da LV foi determinada pelos diferentes métodos descritos a seguir: SiO, e
Perda ao Fogo (PF), por gravimetria; Al,O; por complexometria (EDTA); Fe,0; total, TiO, por colorimetria.
Ca0, MgO, Na,0 ¢ K,O, foram analisados por espectrometria de absor¢ao atdmica.

O comportamento térmico do residuo LV foi estudado em um equipamento modelo STA 449 C da
NETZSCH, que permite analises térmicas simultaneas (TG/DSC). O ensaio foi realizado em cadinho de
alumina a uma taxa de aquecimento 5 °C.min™" até 1250 °C, utilizando-se 10mg de amostra. Os registros
foram normalizados para 10 mg, com corre¢do da linha de base.

As alteragdes dimensionais sofridas pelo material com a temperatura foram medidas
através de um dilatometro 6tico (microscopio 6tico de estagio a quente), modelo EM201 da Hesse Instrument
(Osterode am Harz — Alemanha). Corpos de prova cilindricos de 50 mm de didmetro foram tratados
termicamente até 1350 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min".

Para a identificagdo por difracdo de raios-X (DRX) das fases minerais presentes na LV “in natura” e
apos tratamento térmico, foi utilizado um difratdmetro de raios-X modelo X'PERT PRO (PW 3040/60), da
PANalytical, com Goniometro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-X ceramico de anodo de Cu (CuKa,
= 1,5406 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200 W, 60 kV. O detector utilizado é do tipo RTMS,
X'Celerator. Os registros foram realizados no intervalo de 5 a 70° (260) com varredura continua, passo de
0,02° (20), corrente 40 mA e voltagem de 40 kV, tempo de contagem de 5 s. Os espectros foram digitalmente
tratados com o software X'Pert HighScore versdo 2.1b, também da PANalytical. Para a identificacdo das
fases, foram realizadas pesquisas no banco de dados no PDF-ICDD (Powder Diffraction File — International
Center for Diffraction Data).

Na caracterizagdo microestrutural da LV, utilizou-se um microscopio eletronico de varredura com
uma profundidade de campo de 500 A da Zeiss, modelo DSM-950. O material particulado foi disperso em
meio aquoso com defloculante em ultrasom durante 3 min. Logo apo6s, o mesmo foi depositado em suporte
adequado, seco e recoberto com uma camada de ouro (< 100 A) em um equipamento EMSCOPE.

O comportamento plastico da LV foi avaliado mediante a determinagdo dos indices de Atterberg:
Limite Plastico (LP), Limite de Liquidez (LL) e indice de Plasticidade (IP) [22, 23].

Para a determinacdo das caracteristicas fisico-mecanicas, corpos de prova retangulares com
dimensdes 8x2x0,5 cm de LV foram conformados por prensagem uniaxial (20 MPa), com um teor de
umidade de 8 % em peso, os quais, apos prensagem, foram secos a 110 °C em estufa com circulagdo forgada
de ar durante 24 h.

Os corpos de prova (oito) foram tratados termicamente em atmosfera oxidante a uma velocidade de
aquecimento de 5 °C.min" em um forno elétrico (Nabertherm-Alemanha) as temperaturas de 750, 850, 950,
1050 e 1150 °C, com tempo de patamar de 1 h, visando a determinacéo das seguintes propriedades ceramicas:

Tens@o de Ruptura a Flexdo em Trés Pontos (TRF), utilizando uma maquina de ensaios mecanicos
universal de laboratorio Tira Test 2705 [24];

Absor¢io de Agua (AA), com base no principio de Arquimedes, usando uma balanca analitica
(Balanga hidrostatica) com precisdo de 0,0001 g [25];

Retragdo Linear (Ry), antes e ap6s queima, mediante as medidas das dimensdes dos compactos apos
prensagem, apos secagem a 110 °C e apds tratamento térmico na temperatura de trabalho [25];

A massa especifica aparente (MEA) através da massa e dimensdes dos corpos de prova, apos
secagem e queima [25];

A porosidade aparente (PA) pelo Método de Arquimedes ou da balanca hidrostatica [25].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Anélise Quimica e Mineraldgica

A Tabela 1 mostra o resultado da analise quimica da Lama Vermelha (LV) utilizada neste estudo.
Pode-se observar que o residuo analisado esta constituido por uma mistura de 6xidos sendo Fe,Os, Al,Os,
Si0,, TiO, e Na,O os componentes majoritarios. Também estdo presentes MgO ¢ CaO, em quantidades
apreciaveis que variam 2,5 a 3,92 %. Na tabela se compara o resultado da analise quimica da L'V deste estudo

que os oOxidos majoritarios presentes nas lamas vermelhas sdo: Fe,O;, ALO;, SiO,, TiO, e Na,O. A
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composicao quimica final da LV depende da origem da bauxita (mineralogia) e dos pardmetros tecnolégicos

de processamento utilizados no processo Bayer [28].

Tabela 1: Composi¢do quimica da Lama Vermelha de diferentes fontes.

Determinacdo (%-p) LV* Australia® | Guine”” | Jamaica'® | Turkia' | Espanha''
Fe 05 31,22 34,05 48,48 51,50 35,04 31,80
Al,O4 20,77 25,45 26,60 15,00 20,20 20,10
Si0, 14,37 17,06 5,50 1,70 13,50 6,12
TiO, 4,55 4,90 2,80 6,70 4,00 22,60
Na,O 9,87 2,74 -- 6,97 9,40 4,70
K,O 0,20 -- -- -- 0,39 0,03
MgO 3,92 1,86 0,90 -- 0,33 0,20
Ca0O 2,49 3,69 1,20 7,00 4,30 4,78
PF 12,61 -- 14,60 9,30 8,44 --

* - Residuo de bauxita analisado neste trabalho.

A caracterizagdo mineralogica da LV por difragdo de raios X ¢ apresentada na Fig. 1. Pode-se
observar no difratograma que a LV apresenta uma composi¢do mineraldgica complexa [29], com a presenca
de fases de baixa cristalinidade o que se deduz da baixa intensidade e do alargamento dos picos que o DRX

apresenta.
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Figura 1: Difracdo de Raios X da Lama Vermelha.

O fundo que apresenta o difratograma indica a presenca de material amorfo que pode estar
associado a fases silicatadas do tipo zeolitas, conhecidas como produtos de dessilicagdo (DSP) amplamente
reportadas na literatura [30, 31]. Os minerais identificados na amostra foram: Hematita (H) [ICDD 089-
0598], Anatasio (A) [ICDD 071-1167], Gibbsita (Gb) [ICDD 070-2038], Goethita (Gt) [ICDD 081-0464],
Sodalita (S) [ICDD 085-2065], Chantalita (Ch) [ICDD 083-1450], Halita (Ha) [ICDD 077-2064], Calcita (C)
[ICDD 086-0174] e uma banda localizada aproximadamente em 2@ = 12° que se atribui a caulinita (K)
[ICDD 089-6538] presente na bauxita proveniente da alteragdo cdaustica hidrotermal sofrida por este
argilomineral durante o processo de digestdo [32].

Combinando os resultados obtidos na Tabela 1 e Figura 1, a composi¢do mineral da amostra
estudada foi calculada, através do Método da Razdo de Intensidade de Referéncia (RIR) [33, 34] ¢ o
programa XPert HighScore Plus [35]. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Composi¢do mineral da LV calculada pelo método RIR.

Fase mineral % em peso
Hematita (Fe,03) 24,80
Sodalita (Nag(CI,OH)z(AIGSi6OZ4) 16,80
Chantalita (CaAly(OH)4Si0y4) 16,80
Caulinita (A1,Si,05(OH)y) 5,90
Gibbsita (A1(OH);) 11,90
Goethita (FeOOH) 10,90
Anatasio 5,00
Halita (NaCl) 5,00
Calcita (CaCOs) 2,90
Total 100,00

Nesta tabela, observa-se que as quantidades de hematita, sodalita e chantalita presentes na LV em
estudo representam 55,4 % das fases cristalinas presentes. Deve-se também ressaltar que parte do Na,O esta
presente nas formas de sodalita e halita, perfazendo um total de 6,95 %. Isto indica que apenas 3,0 % do
Na,O presente esta livre, possivelmente como fase amorfa e ndo sendo detectado por DRX.

Estes resultados confirmam os elevados teores de Fe,O5 (31,22%) e TiO, (4,55 %) observados na
Tabela 1, os quais estdo presentes na forma de hematita, goethita e anatasio. Por outro lado, a AL, O;
(20,77%) se encontra como gibbsita, caulinita, chantalita e sodalita; e o SiO, como caulinita, chantalita e
sodalita. O célcio estd na chantalita e calcita, que se formou pela reagdo do CO;” com o aluminato tricalcico
hidratado (3Ca0O-Al,03;-6H,0) e o CaO, que foram adicionados durante o tratamento caustico (antes da
digestdo) com a finalidade de melhorar a extragdo do aluminio, as condi¢des de filtragdo e reduzir o consumo
de soda caustica [36, 37]. Ja parte do Na,O estd na forma de sodalita e halita, sendo esta ultima fase
associada a lavagem do residuo com agua do mar antes da sua deposicdo, o que explica também a presenca
de MgO (3,92%) na analise quimica [30].

A Tabela 3 compara a composi¢do mineral da LV deste trabalho com a de outras lamas vermelhas
produzidas em diferentes regides do mundo [11, 32, 38-40]. Uma andlise desta tabela revela que as fases
minerais majoritarias presentes nas lamas vermelhas produzidas ao redor do mundo variam de acordo com a
origem da bauxita [41]. Contudo, a presenca de hematita, goethita, gibbsita, boehmita, anatasio, sodalita e a
outros aluminosilicatos de sédio (amorfos) — que se formam em solugdes aquosas fortemente alcalinas — ¢
consenso geral na literatura [30].

Tabela 3: Composi¢do quimica da Lama Vermelha de diferentes fontes.

Fases minerais LV Jamaica®® | Grecia” | Franca® | Espanha'' | Turquia®
Hematita -+ -+ -+ -+ -+ ++
Gibbsita +++ +++ +++ + 4+ -
Anatasio + + + + A+ +
Calcita + + +++ + + +
Goethita +++ - + ++ + -
Boehmita — A+ -- + + +
Caulinita + - + - - +
Sodalita + - - - - 1+

Katoita (C;AHy) - +++ + +4+ - -
Quartzo -- + + - - +
Perovskita -- -- -- A+ - --
Chantalita + -- - - - -
Diésporo -- -- + -- - -
Cancrinita -- -- -- -- - +
Bayerita -- - - - - +

Rutilo -- - -- -- - +
Halita + -- -- -- - -

++++ fase majoritaria; +++ fases abundante; + fases minoritarias; -- fase ausente.
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3.2.Distribuicao Granulométrica e Superficie Especifica

No estudo da determinacdo da granulometria por peneiramento (imido), nenhuma das peneiras (100,
200, 325 mesh (serie Tyler)) apresentou massa retida. Com a finalidade de se conhecer a distribui¢do de
tamanho de particulas abaixo 325 mesh, foi realizada uma analise granulométrica por laser da LV, e o
resultado ¢ apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Distribui¢do de tamanho de particula da Lama Vermelha.

Observa-se que o material apresenta uma distribuicdo multimodal com tamanho de particulas
compreendido entre 0,07 ¢ 100 um, com modas centradas em 0,45, 1,71, 5,76 ¢ 22,14 um. Os valores de Dy;
Dsg; Dyg; densidade real e a superficie volumétrica sdo apresentados na Tabela 4. Pode-se observar na tabela
que o material apresenta um Ds, (tamanho médio de particula) de 3,80 mm e um Dy, de 8,42 um o que indica
que 90% da amostra apresenta tamanho de particula inferior a 10 pum.

Tabela 4: Distribui¢do de tamanhos de particula da LV.

Dy (um) 0,40
Dso (1m) 3,80
Do (m) 8,42
Se (B.E.T.) (m%/g) 12,96
Residuo — 325 mesh (44 pm) 0,00
VSA (cm’/cm’) 2.745.35
Densidade Real (g/cm’) 2,71

Também se observa, na mesma tabela, que a Seggr da LV € 12,96 mz/g, valor considerado baixo
para LV, porém, esta de acordo dados reportados na literatura para LV oriunda de bauxitas brasileiras o que
atribui a presenca de hematita bem cristalina (Tabela 2) [30].
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3.3. Morfologia

As imagens do p6 de LV obtidas por MEV sdo apresentadas na Figura 3(a-b). Observa-se em 5000X
(Fig. 3-a) sendo o material constituido por particulas finas com formas arredondadas e aglomerados de
particulas com tamanhos inferiores a 10 pm.

Figura 3: Micrografia da Lama Vermelha obtida por MEV: a) 5000X; b) 10000X.

Em 10000X (Fig. 3-b), verifica-se a presenca de particulas de tamanho e forma irregular inferiores a
2,5 mm. Aglomerados porosos na forma de flocos maiores que 2,5 pm também estio presentes. E possivel
afirmar que as particulas solidas pertencem ao grupo dos minerais de ferro e/ou a minerais presentes na
bauxita que ndo sofreram alteragdo durante o processo de extragdo (hematita, quartzo), enquanto que as
particulas muito finas de menor tamanho (< 2,5 um) em forma de flocos ou aglomerado porosos pertencem a
aluminosilicatos conhecidos como produtos de dessilicagdo (DSP) [30, 31].

3.4.Comportamento Térmico

O comportamento térmico da LV ¢é mostrado na Fig. 4. Na curva TG, observa-se que o material,
quando aquecido até 1250 °C, apresenta uma perda de massa total de 12,78 %, o qual ¢ muito proximo do
valor correspondente a perda ao fogo de 12,62 % obtida por analise quimica (Tabela 1).
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Figura 4: Curvas de TG/DSC da Lama Vermelha a 5 °Cmin™".
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Como pode ser observado na Figura 4, o material apresenta trés perdas de massas bem definidas que
correspondem a:

a) 4,73 % entre 50-260 °C, podendo ser atribuida a perda de agua adsorvida as particulas e a

decomposicgdo da gibbsita.

b) 5,52 % no intervalo entre 260-691°C, que pode estar associada a decomposi¢do da goethita com

formagdo de hematita; e a descarbonatacdo da calcita (superposigdo de efeitos).

c) 2,53 % entre 692 a 1250 °C, que deve corresponder a decomposicdo da chantalita ¢ a perda de

espécies volateis retidas no interior da estrutura da soldalita.

A curva de DSC confirma o comportamento observado por TG, com uma melhor definigdo e
separacdo dos efeitos térmicos que aparecem na amostra. Observa-se uma banda a 113 °C que esta associada
a evaporacdo de agua adsorvida a superficie das particulas. Em seguida, observam-se cinco efeitos
endotérmicos:

a) A 275 °C em conseqiiéncia da decomposicao da gibbsita com a formacdo de uma alumina de

transi¢do (y-Al,O3;) ou criptocristalina [42]. Considerando os resultados obtidos por [46],
sugere-se que o caminho de reacdo até a completa formacdo de corindon (a-AlLOs) seja o
seguinte: Gibbsita 2 y-Al,O; 2 k- ALO; 2 a-ALO;;
b) Dois picos endotérmicos de pouca intensidade entre 305 e 345 °C, que estdo associados a
decomposicdo de goethita para a formacdo de hematita [47];

c) A 680 °C, que esta associado a decomposicdo da calcita [48-49];

d) A 1198 °C, o qual pode estar associado a decomposicdo da soldalita [49] ou a fuséo de silicatos
presentes no material [50].

E importante destacar que a mudanga observada na linha de base da curva DSC a 890°C indica
mudangas de energia no sistema reacional, podendo estar associada @ mudanga de condutividade térmica da
amostra.

Na Figura 5 (a-b), apresenta-se o resultado do ensaio de dilatometria 6tica (microscopia de estagio a
quente) da LV. Este tipo de analise revela aspectos muito importantes do comportamento térmico do material
através do registro de imagens da variacdo das dimensdes do mesmo em fun¢do da mudanga de temperatura.
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Figura 5: Dilatometria Optica da Lama Vermelha: a) Variagdo das dimensdes em fungdo da temperatura. b)
Seqiiéncia de imagens obtidas em fungdo da temperatura durante o aquecimento da amostra até 1350 °C.

Da analise da Fig. 5-a, pode-se afirmar que a LV investigada apresenta apenas uma suave expansao
de 0,4% até 870°C. Isto pode ser atribuido a eliminagdo de agua e a decomposi¢ao de hidroxidos presentes na
amostra, conforme observado por DRX e por TG-DSC. Entre 870 °C e 1350 °C, a amostra experimenta um
processo de contragdo dimensional que atinge 50 %. Ha possibilidade de dividir esse material em trés
estagios:

a) Contragdo da ordem de 10 % no intervalo de temperatura de 870-1170°C;

b) Contragdo de 20 % entre 1170 e 1230°C com uma mudanga brusca na inclinacdo, indicando

inicio do processo de sinterizagao;
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c) Contragdo de 20 % em temperaturas superiores a 1230°C, com a fusdo total da amostra

ocorrendo a 1350°C.

Da Fig. 5-b, pode-se observar a contragdo significativa da amostra até 1250°C, e constata-se que o
material fundiu a 1350 °C.

Vale a pena destacar que a temperatura de 1170 °C, correspondente a uma retragdo de 10%, coincide
com o pico endotérmico observado a 1198°C na curva de DSC, que foi atribuido a fusdo de silicatos
presentes na amostra. Esta hipdtese é confirmada se levarmos em conta que o aumento de 60 °C na
temperatura provoca uma contragéo de 20 % na amostra, indicando um forte incremento na formagao de fase
liquida; o que se confirma com a fuséo total da amostra a 1350 °C.

3.5.Evolucéo das Fases com a Temperatura

Com a finalidade de entender o processo de reacdo da LV e sua relacdo com as fases formadas
durante o processo de aquecimento, foi estudada a evolugdo das fases com a temperatura. Os difratogramas
das amostras de LV, tratadas termicamente no intervalo de temperatura de 750-1150 °C por 1 h, sdo
apresentados na Fig. 6.

H L - Ca-Al-Si N - Nefelina
LV-1150 A - Anatasio H - Hematita
N H Q- Quartzo S - Sodalita

Intensidade (u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grau)

Figura 6: Seqiiéncia de difratogramas de raios-X da LV obtidos no intervalo de 750-1150 °C/1h, mostrando
a evolugdo das fases com a temperatura.

A partir do observado na Fig. 6, constata-se que a evolugdo das fases cristalinas presentes na LV em
funcdo da temperatura de queima podem ser resumidas das seguintes maneiras:
a) A 750 °C, as fases cristalinas presentes na amostra sdo: anatasio, sodalita e hematita.
b) A 850 °C, as unicas fases minerais detectadas sio hematita, sodalita e uma fase transitoria ndo
indexada, provavelmente do tipo Ca-Si-Al ou Na-Si-Al, precursora de nefelina localizada em
20 =21,5°(2,05 A) [49].
¢) Em 950 °C, as fase dominantes no difratograma s3o: hematita, sodalita, nefelina e quartzo que
desaparece aos 1050 °C;
d) Entre 1050-1150 °C, as tnicas fases que se observam no difratograma sdo: hematita, nefelina ¢
sodalita.
Combinando os resultados obtidos nas Figuras 1, 4, 5 ¢ 6, obtém-se que os fendmenos ocorridos na
LV com o aumento da temperatura podem ser resumidos de acordo com as seguintes reagoes:
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a) Em temperaturas proximas a 100 °C ocorre a perda de dgua livre presente no material:

H,0 )2 H,0 1)

b) Entre 250 e 280 °C, a gibbsita se decompde e da lugar a uma alumina de transic¢do
crisptocristalina (Al,03-K), cuja presenga, apesar de ser detectada por DRX (Fig. 6), pode ser
sugerida pela reflexdio da gibbsita (18,21° ou 4,87 A) na amostra de LV “in natura” pelo pico
endotérmico do DSC a 270 °C (decomposicdo da gibbsita) ¢ pela auséncia de transformagdo
térmica entre 450 e 550 °C correspondente a boehmita [51-55] de acordo com a reagdo a seguir:

2-Al(OH); 2 ALOs-k +2-H,0, 2)

¢) No intervalo de temperatura entre 300 e 350 °C, ocorre a desidroxilagdo da goethita com a
formac¢ao de hematita [52, 53]:

2'FCOOH(S) -> F6203(s) + HzO(V) (3)

d) Na faixa de temperatura entre 388 e 850 °C, ocorre uma seqiiéncia de eventos térmicos

superpostos, os quais podem ser interpretados como descarbonatagdo da calcita, da sodalita
[Nag(AlgSigO,4)(CO3)(H,0)5] e desidroxilagdo da chantalita (CaAl,SiO4(OH),):

CaCOs) > CaO(s) + COy “)
CaAlL,Si04(OH), ) > Ca0-ALO5-SiOy) + 2-H,0y) 5)
Nag(Al¢Sic024)(CO3)(H20)3) > Nag(AlgSic024)(COs)) + 3-H,0p) (6)
Nag(AlsSis024)(CO3) ) > Nag(AlgSicOs4)s) + COs(g) (7

e) Entre 850 °C e 950 °C, as fases dominantes sdo hematita (2,51 e 2,69 A) e sodalita (6,38 A).
Esta ultima encontra-se em pequenas quantidades. A 850 °C, observa-se a formag¢do de um
aluminosilicato do tipo Ca-Si-Al (CaO-Al,0;-Si0,) identificado a 20 = 21,5 ° (2,05 A) [54].
Este composto pode ser formado mediante a reacdo da Chantalita desidratada com restos de
silica amorfa presentes no material, provenientes da decomposi¢do da caulinita, segundo a
reago:

Ca0-Al,0;-Si0, + 2-Si0, > Ca0-Al,0;-2-Si0, ®)
f)  Entre 950 e 1050 °C, se observa a formacio da Nefelina (20 = 29,10 °; d = 3,06 A e 22,90°% d =
3,91 A) e o desaparecimento da fase de tipo Ca-Si-Al (observada a 850 °C). Isto pode ser

explicado levando-se em conta a reacdo entre parte da sodalita desidratada com restos de
alumina e silica amorfa em uma primeira etapa para formar a nefelina:

Nag(AlgSigOa) + 2-Si0, + 2-AlL0s-k > 4-(Nay(Al,Si,O)) + 205 ®)

Em uma segunda etapa, ocorre a reacdo da fase transitoria do tipo anortita CaO-Al,03-2Si0,
(ndo detectada por DRX) para dar lugar a nefelina:
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4[Ca0-2A1,05-48i0,] + 4-Na,0 + CaO = 4-(Na,Al,Si,O5) + 4-[Ca0-2Si0;] (10)

g) Em T > 1150 °C ocorrem vérias reagdes como: reagcdo da hematita com cal e silica para formar
andratita [25] e a reagdo da cal com a alumina ainda disponivel no sistema para formar
aluminato tricalcico (CazAl,Og), esta podera se decompor em cal livre € mayenita (Ca;,Al;4033)
ou reagir com Na,O disponivel para formar uma familia de solu¢des sdlidas do tipo
feldspatoide, anortita e titanatos de aluminio e ferro, conforme as reagdes a seguir:

3.Ca0y + Fe,0s) + 3-8i0, > CazFe,Sis0, (11)
3.Ca0 + ALO; > Ca;AL0O, (12)
7-CazAL,04 > 9-CaOyg) + CappAl 40535 (13)
CazAl,04 + Na,0 > Nay,Caz (AlOq ) + xCaOyy) (14)

Vale a pena ressaltar que a 1150 °C ocorre o escurecimento acentuado das amostras, efeito também
observado por outros autores e que esta associado a redugdo do Fe®* para Fe*' [13, 54]. Em temperaturas
superiores a 1150 °C, a acdo fundente dos feldspatoides (decomposicdo da nefelina) e dos silicatos de sodio
presentes provocam a fusdo parcial e total da amostra, conforme observado por dilatometria ética.

3.6. Determinacdo das Caracteristicas Ceramicas da Lama Vermelha

A determinagdo da plasticidade ¢ de grande importancia tecnologica para a conformacgdo de
materiais cerdmicos estruturais (cerdmica vermelha) a serem obtidos pelo processo de extrusdo. O limite
plastico (LP) indica a quantidade de 4gua minima que um solo, uma argila ou uma massa ceramica deve
conter para ser conformada por extrusdo a vacuo. O limite de liquidez (LL) corresponde a maxima
quantidade de agua que a argila ou massa cerdmica pode conter para ainda ser moldavel; enquanto o indice
de plasticidade (IP) representa a diferenca entre os limites de liquidez e de plasticidade, indicando a
quantidade de 4gua que ainda pode ser adicionada a partir do limite de plasticidade, sem alterar o estado
pléstico. Estima-se que valores do LP entre 22-24% e de IP de 10% sejam os mais adequados para extrudar
materiais ceramicos estruturais [56].

Os limites de Atterberg obtidos no ensaio de plasticidade da LV (Aparelho de Casagrande) séo
apresentados na Tabela 5. Os valores indicam que a L'V apresenta uma baixa plasticidade, revelando, assim, a
inadequagdo desta na conformagdo de pegas por extrusdao, o que torna necessario a sua utilizacdo em
combinag@o com materiais plasticos (argilas).

Tabela 5: Limites de Atterberg para a LV.

LL 25,60 %
LP 17,59 %
IP 8,01 %

Na Fig. 7-a se observa que a absor¢do de agua (AA) diminui a medida que a Ry aumenta com
temperatura de sinterizagdo. Pode-se deduzir da figura que o material apresenta baixa sinterizagdo com uma
retragdo linear (Ry) menor que 2 % até os 850 °C. Isto pode ser constatado pelos valores maiores a 36 % da
AA apresentados neste intervalo de temperatura. Acima dos 850 °C se observa um aumento da velocidade de
sinteriza¢do com aumento da Ry que atinge 8,5 % a 1150 °C, com uma AA de 25,8 %.
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Figura 7: Propriedades ceramicas da lama vermelha: a) Retragdo linear e absor¢do de agua em fungédo da
temperatura; b) tensao de ruptura a flexdo em trés pontos e porosidade aparente em fungéo da temperatura.

A Fig. 7-b apresenta valores de TRF em fun¢@o da temperatura. Pode-se observar que no intervalo
de temperatura de 750-850 °C o material apresenta valores baixos de TRF (< 2 MPa), os quais aumentam a
partir dos 850 °C atingindo valores aceitaveis a 1150 °C (8,4 + 0,7 MPa), porém com elevados valores de
porosidade aparente (36,9 = 1,8 %). Este comportamento se explica levando em conta os dados obtidos no
ensaio de dilatometria otica que indicam que até os 870 °C ndo ocorreram reagdes capazes de promover a
coesdo entre as particulas que compdem o compacto ceramico, comprometendo drasticamente as
propriedades mecanicas.

Este comportamento pode ser atribuido a:

a) O elevado teor de Al,O; (20,77 % em peso) presente na composi¢do quimica da LV, o que
dificulta a formacdo de fases de baixo ponto de fusdo (eutéticos) nos estagios iniciais de
aquecimento [14, 54], apesar dos elevados teores de alcalinos fundentes (Na,O + K,0 = 10,02
% em peso) presentes na composigao;

b) A eclevada perda ao fogo (eliminacdo de gases) que o material apresenta (12,78 % peso),
contribui especialmente para a elevada porosidade aparente (PA) e para a formagdo de trincas.

E importante ressaltar que a presenga de elevada quantidade de fase amorfa tende a diminuir a
resisténcia mecanica, porém, a partir dos 870 °C, a presen¢a neste material de Na,O, SiO,, CaO provoca um
rapido incremento na formacgao de fase liquida (Fig. 5) que coincide com a formagdo da fase mineral nefelina
(Fig. 6), melhorando as propriedades mecanicas ap6s o resfriamento [15-16, 57].

4  CONCLUSOES

A composi¢do quimica e mineraldgica e o comportamento térmico no intervalo de 750-1150 °C de
um residuo de bauxita (LV) brasileiro foram estudados por analise quimica, TG-DSC, Dilatometria Otica,
MEYV e DRX e, a partir dos resultados, pode-se concluir o seguinte:
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e ALV estudada é um po fino constituido pelos minerais, hematita, sodalita, chantalita, caulinita,
gibbsita, goethita, anatasio e calcita, apresentando uma perda de massa de 12,78 % no intervalo
de 50-1250 °C, com a superposicdo de varias reacoes de desidroxilacdo (gibbsita e goethita) e
decomposic¢do (carbonatos e alumino silicatos hidratados) com a formagao a alta temperatura (>
1150 °C) das fases cristalinas hematita e nefelina. Este processo de rea¢do produz a uma
contracgdo da ordem de 35 % no intervalo de 870-1250 °C, com fusdo total a 1350 °C.

e As propriedades ceramicas da LV determinadas no intervalo de temperatura entre 750 e 1150
°C mostraram que este material apresenta baixa retragdo linear (R.) e TRF com elevados
valores de absor¢do de agua (AA) e Porosidade Aparente (PA). Entretanto, o conjunto dos
resultados demonstra que ¢ possivel a utilizacdo deste residuo em conjunto com outras matérias
primas em misturas para fabricagdo de materiais cerdmicos, podendo contribuir para a
economia de energia e diminuindo assim o seu passivo ambiental.
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