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Os principais problemas com relacdo a geracdo de residuos estdo voltados para os
efeitos que este material pode ter sobre a saide humana e sobre 0 meio ambiente. E, no caso
particular do residuo de bauxita (RB) gerado através do processo Bayer, tem-se uma producao
gigantesca deste residuo além da alta alcalinidade presente, ao qual se configura como
barreira ao reaproveitamento deste material em outros processos. Neste contexto, esta tese
tem como proposta analisar a influéncia da adicdo de 6xido de calcio e 6xido de magnésio na
reducdo e estabilizacdo da alcalinidade do RB, ao longo de um periodo de monitoramento. E
para este fim, prop06s-se a adicdo de Ca e Mg antes da carbonatacdo do residuo de bauxita
para aumentar a precipitacdo de componentes estaveis no longo prazo e desta forma obter
uma estabilizacdo do pH em valores mais baixos, ou seja, carbonatou-se a suspensdo de RB
adicionado de CaO ou MgO em um reator de borbulhamento por CO, e posteriormente
armazenou-se o residuo em frascos fechados, proporcionando analises deste residuo através
de um monitoramento do pH ao longo do tempo. Tal armazenamento tem como intuito
impulsionar a precipitacdo de compostos estaveis neste RB carbonatado ao longo do tempo,
favorecendo assim a estabilizagdo do pH. O uso dos aditivos de Ca e Mg ao residuo, justifica-
se por uma baixa concentracdo de desses elementos quimicos no préprio RB, na sua forma
natural (in natura). Sendo assim, a alcalinidade do RB permaneceu com um valor médio de
estabilizagdo de pH~9,5 tanto para o RB adicionado de Ca quanto para o adicionado de Mg,
apo6s um periodo minimo de 12 meses de monitoramento, comprovando a eficacia do
processo.
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The main problems related to the generation of waste are focused on the effects that
this material can have on human health and the environment. And in the particular case of the
bauxite residue (RB) generated through the Bayer process, there is a gigantic production of
this residue besides the high alkalinity present, which is configured as a barrier to the reuse of
this material in other processes. In this context, this thesis aims to analyze the influence of the
addition of calcium oxide and magnesium oxide in the reduction and stabilization of the
alkalinity of the RB, over a monitoring period. To this end, it was proposed to add Ca and Mg
prior to the carbonation of the bauxite residue to increase the precipitation of stable
components in the long run and thereby achieve a lower pH stabilization, i.e. carbonated the
suspension of RB added CaO or MgO in a CO2 bubbling reactor and the residue was then
stored in sealed vials, providing analyzes of this residue by monitoring the pH over time.
Such storage is intended to boost the precipitation of stable compounds in this carbonated RB
over time, thus favoring pH stabilization. The use of the additives of Ca and Mg to the residue
is justified by a low concentration of these chemical elements in the RB itself, in its natural
(in natura) form. Therefore, the alkalinity of the RB remained with a mean value of
stabilization of pH~9,5 for both the RB added of Ca and the added Mg, after a minimum

period of 12 months of monitoring, proving the efficacy of the process.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

11 MOTIVAQAO E OBJETIVOS
1.1.1 MotivacOes

Uma situacdo merecedora de atencdo € concernente ao destino dos residuos
solidos provenientes das industrias minero-metallrgicas e também ao tratamento e
reaproveitamento desses materiais, pois a partir do instante em que 0s mesmos passam a
ser gerados em escala cada vez maior, as chances de langamento diretamente no meio
ambiente aumentam. Nesse caso, solugcdes para aperfeicoar 0s processos industriais
devem ser desenvolvidas, ligadas a geracdo e reaproveitamento dos residuos,

objetivando a diminuicdo de sua quantidade no meio ambiente (LEITE et al., 2000).

O processo Bayer consiste basicamente na extracdo da alumina atraves da
digestdo da bauxita em soda caustica, em elevada temperatura e pressao (RAI et al,
2012). O produto insoltvel gerado ap6s esse procedimento denomina-se Residuo da
Bauxita (RB).

Em 2011 cerca de 120 milhdes de toneladas (Mt) de RB foram produzidos. Isto
faz do RB um dos maiores subprodutos industriais ndo reciclados da sociedade moderna
(EVANS et al., 2012). Segundo CARTER et al., (2008), a producdo de 1 ton de
alumina gera em torno de 2 ton de lama vermelha e 1 ton de CO,. Apesar de nédo ser
particularmente toxico, o residuo de bauxita apresenta riscos ao meio ambiente devido
ao grande volume e a sua reatividade. De acordo com a tecnologia mais recente parte de
sua umidade é removida sendo em seguida empilhado em depoésitos impermeéveis

especialmente construidos.

Até hoje a esmagadora maioria do residuo de bauxita jA produzido foi
armazenada, ndo sendo integrada em processos industriais existentes em quantidade
significativa (CARTER et al., 2008).

A alumina é produzida em grande escala e isso tem possibilitado o
desenvolvimento de pesquisas tecnoldgicas visando o melhor aproveitamento do
residuo de bauxita. Atualmente, dos 120 milhdes de toneladas deste tipo de residuo de
bauxita produzidos anualmente, apenas cerca de 2% sdo aproveitados em outros

1



processos industriais (PANOV et al., 2012). Segundo LIU (2015), o armazenamento
global de RB chegou a uma cifra de valor acima de 3 bilhdes de toneladas acumuladas,
para uma producdo global anual maior que 120 milhdes de toneladas, sendo que a China
€ 0 maior produtor de aluminio do mundo, e também a maior geradora de residuo de
bauxita, apresentando um armazenamento atualmente de 0,4 bilhdes de toneladas para
uma producdo anual proxima de 60 milhdes de toneladas. E no Brasil, ha vérias
indUstrias de beneficiamento da alumina como, por exemplo, a Hydro Alunorte e a

Alumar em Sao Luis.

Esse crescimento evidencia a urgéncia de desenvolver e implantar meios de
armazenamento e melhores sistemas de recuperacdo, e estabelecer opcles para a
utilizacdo em grandes volumes deste residuo como um subproduto industrial. (POWER,
etal., 2011).

O estado do Pard destaca-se na producdo de bauxita, considerado o maior
produtor brasileiro, com 90% da producéo nacional, que atingiu em 2012 o montante de
33,0 Milhdes de toneladas (Mt), com a producdo de 31,6 Mt de bauxita metalrgica
destinada a producdo de aluminio primario, (DNPM, 2013). Também, parte do minério
de bauxita metaldrgica produzida no estado do Paré é direcionada para a producdo de
alumina na refinaria do consorcio de aluminio do Maranhdo — Alumar, situada em S&o
Luis do Maranh&o, com producéo atual de 3,5 Mt/ano (ALCOA, 2009, FERRAZ 2014).
A refinaria Hydro Alunorte, situada em Barcarena no Estado do Para, apresenta uma
producdo anual de 5,8 Mt. Gerando mais de 6 Mt por ano de residuo de bauxita (RB),
(HYDRO ALUNORTE, 2012).

Um comparativo pode ser feito pelas imagens de satélite (a), (b) e (c) da Figura
1.1, ao qual mostram um aumento consideravel da area de armazenamento do residuo
de bauxita geradas na transformacdo do minério de bauxita em alumina através do
processo Bayer, na fabrica da Hydro Alunorte, situada no Municipio de Barcarena no
Estado do Pard, a 45 km de Belém. A Figura 1.1-(a) mostra 0 RB armazenado em
reservatorios especiais, revestidos com manta de PVC (cloreto de polivinila), e ocupava
na época (2006) uma &rea de cerca de 4 km?. J& a Figura 1.1-(b) mostra um aumento de
quase o dobro do tamanho inicial, superior a 7 Km? de extensdo, em 2014. E por fim a

Figura 1.1-(c) mostra a saturagdo de algumas areas do reservatorio com RB e formagéo



de novas areas de armazenamento, na forma de empilhamento a seco chamadas de “dry-

stacking”.

Em virtude de a atividade industrial gerar produtos que causam danos ao meio
ambiente, a utilizacdo de novas técnicas e de novos estudos visando ao aproveitamento
de residuos tém se tornado cada vez mais importante nas mais diversas areas do
conhecimento, (MAGALHAES, 2012).

. PRy

Google Earth

Figura 1.1- (a) Aérea da fabrica da Hydro Alunorte em Barcarena, PA onde € estocado
0 RB proveniente do processo Bayer. Fonte: SOUZA et al. (2006).

- (b) Aérea da fabrica da Hydro Alunorte em Barcarena, PA destacando o
deposito de rejeitos solidos (DRS). Fonte: CUNHA (2015).

- (c) Aérea da fabrica da Hydro Alunorte em Barcarena, PA onde sdo
mostrados 0s reservatorios saturados de RB e o depdsito de disposi¢do progressiva de
RB, “dry-stacking”. Fonte: Google Earth (2017).



A alta alcalinidade presente no residuo de bauxita Bayer configura-se como
barreira ao reaproveitamento deste material em outros processos industriais. O residuo
de bauxita (RB), de acordo com a NBR 10004/2004, é classificado como residuo de
classe Il por ser material ndo inerte, ndo sendo particularmente tdxico, porém traz
problemas ambientais e a satde publica, pela sua constituicdo granulométrica muito
fina, pela presenca de compostos de ferro como a hilmenita, goetita e limonita, também
devido ao grande volume gerado e a sua elevada alcalinidade. Estudos mostraram que a
reducdo da reatividade reduz os riscos no armazenamento e facilita a manipulacéo deste
material para uso em diversas aplicacdes. Segundo SAMAL et al., (2013), sua alta
alcalinidade classifica-o como residuo considerado potencialmente perigoso, que
ameaca agua, terra e ar. Além dos altos custos com aquisi¢do e preparo de grande area

para 0 armazenamento deste residuo.

O fato é que a quantidade de residuo de bauxita gerada anualmente é enorme e
representa um sério problema ambiental, e é agravado ainda por um pH elevado ao qual
consiste em um obstaculo central para um maior aproveitamento desse residuo. E, esta
alta alcalinidade pode impedir a vegetacdo de se restabelecer na superficie, causar a

formacéo de superficies friaveis permitindo o carregamento de p6 pelo vento.

Em muitos casos, para ser utilizado como condicionador de solos (Corretivo
agricola), o RB necessita ser tratado para reduzir sua fitotoxidade, que é decorrente
principalmente da elevada alcalinidade, excesso de sddio e do aumento de espécies de
aluminio livre em residuos neutralizados, pela precipitacdo da gibbsita parcialmente
solubilizada (KLAUBER et al.,, 2011). Portanto, a reducdo e estabilizacdo da
alcalinidade do RB é importante, afim de manter o residuo dentro das normas aceitaveis
de manuseio e sob o ponto de vista da seguranca ambiental, ou seja, a reducdo da
alcalinidade permite o transporte com regras menos restritivas e reduz o risco de

armazenamento.

A alcalinidade tem profundas implicacGes em todos os aspectos do RB incluindo
0s requisitos de armazenagem e 0 uso como matéria prima. E segundo EVANS et
al.(2012), a alta alcalinidade da maior parte do residuo de bauxita estocado nas fabricas
existentes e na continuidade do fluxo de RB para armazenamento é a principal barreira
para a remediacdo, a reutilizacéo e a sustentabilidade de longo prazo do gerenciamento
de RB. Também, de acordo com SUCHITA et al. (2012), a neutralizacdo do RB ajuda a



reduzir o impacto ambiental causado pelo armazenamento e reduz significativamente o
esforco de gerenciamento dos depdsitos depois de fechados. Também abrird
oportunidades de reutilizacdo que foram impedidas devido ao alto pH. Evidentemente, a
industria do aluminio possui grande interesse no desenvolvimento de processos
industriais que possam consumir satisfatoriamente o residuo do Processo Bayer,
eliminando a preocupagdo com a poluicdo do meio ambiente e reduzindo os custos do

processo de estocagem da lama (GARCIA, 2012).

Este trabalho de pesquisa apresenta os primeiros resultados de um programa de
estudos, em escala laboratorial, para analisar os efeitos da adicdo de diferentes
percentuais de CaO e MgO na alcalinidade resultante do residuo carbonatado. O RB na
sua forma in natura apresenta um percentual em torno de 1% em peso de oxido de
calcio e magnésio. Esse baixo teor de Ca e Mg, ndo favorece a precipitacdo de
compostos estaveis na forma de carbonatos no residuo carbonatado. E, este
planejamento representa uma eficaz metodologia para a medicdo evolutiva da
reatividade desse residuo. Segundo TOLEDO et al., (2012), o uso de calcio e de
magnésio para este fim esta associado a presenca destes elementos na dgua do mar, que
ja é utilizada para a reducédo de alcalinidade em algumas refinarias na Australia, devido

a proximidade com o mar.

Os estudos realizados por TOLEDO et al.,(2012) confirmam a formacdo de
hidrocalcita e aragonita com a neutralizacdo por dgua do mar através dos agentes Ca e
Mg. Portanto, Justifica-se assim, a escolha do Ca e 0 Mg no presente estudo, e 0s
resultados encontrados mostram que o emprego destes aditivos no RB carbonatado tem
sido o fator chave na reducdo e tendéncia de estabilidade do pH alcancada, como

exposto nos resultados deste trabalho.

Segundo ENICK et al., (2001), a carbonatacdo mineral € um dos melhores
métodos para a remocdo de dioxido de carbono porque resulta no armazenamento
permanente de dioxido de carbono como espécies de minerais carbonatos. Para
WOUTER et al., (2005), a carbonatacdo do RB alcalino é um processo barato e seguro
que conduz a formacdo de produtos termodinamicamente estaveis, tais como minerais
na forma de carbonatos. O uso da carbonatagdo pode ser uma solucdo vantajosa para

superar problemas associados com a estocagem do residuo de bauxita e as emissdes de



varios milhares de toneladas de didxido de carbono por ano, a partir das industrias de
aluminio, (YANG., et al., 2008).

Neste contexto, em funcdo das razdes expostas, 0 presente trabalho se propée a
estudar, a influéncia da adicdo de CaO e M@gO na reducdo e estabilizagdo da
alcalinidade do RB, procurando-se assim favorecer o emprego do RB como matéria-
prima em diversas aplicacfes de materiais, tais como cimento e ceramicas; aplicacOes

na &rea ambiental e disposi¢do em aterros; e aplicacbes metallrgicas.
Mais especificamente, objetiva-se:

- Estudar a influéncia da adicdo de 6xido de célcio e 6xido de magnésio na
reducdo e estabilizacdo da alcalinidade do residuo de bauxita, juntamente com o
processo de carbonatacdo, atraveés do monitoramento ao longo do tempo da alcalinidade
do residuo carbonatado (Coleta de dados do pH) e constatacdo da formacdo de
compostos minerais estaveis na forma de carbonatos de calcio e/ou magnésio neste

residuo.

- Avaliar a influéncia da adicdo de diferentes percentuais, tanto de Ca quanto de
Mg ao residuo carbonatado, analisando-se o pH resultante (apés o processo de

monitoramento ao longo do tempo da alcalinidade).

1.1.2 Contribuicao da tese

A presente tese de doutorado tem como principal contribuigéo, a transformacéo
de um residuo perigoso e de elevado teor de alcalis, em um material com uma
alcalinidade mais baixa e estavel, pois esta elevada alcalinidade constitui-se como a
principal barreira para o reaproveitamento deste residuo em diversas aplicagdes, através
da interacdo com outras matérias-primas. Com um pH mais baixo (pH~9,0) diminui-se
custos com o seu transporte. Também, com a diminuicdo e estabilizacdo deste

parametro do residuo, reduz-se o risco ambiental com o seu armazenamento.



1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

No atual capitulo foram apresentados a motivacao e os objetivos para a elaboracéo e
0 desenvolvimento deste trabalho, que nos levaram ao estudo do tratamento dos
residuos do processo de refino da bauxita. Também, procurando evidenciar que estudos
mostram que a reducdo da reatividade reduz os riscos no armazenamento e permite o

transporte com regras menos restritivas.

No capitulo 2, temos uma abordagem bibliografica no qual sédo descritos o histérico
do RB, alternativas de emprego como matéria prima em outros processos industriais,
propriedades fisico-quimicas do RB, a alcalinidade, a deposicao e armazenamento desse
residuo, bem como o estado da arte no processo de carbonatacdo, reducdo e
estabilizagéo da alcalinidade.

No capitulo 3, temos as metodologias e materiais utilizados nos experimentos.
Temos aqui a descricdo de todo o planejamento experimental. Também, detalhando
cada equipamento na sua funcionalidade, com destaque para o reator, bem como

descrever a preparacdo da suspenséao de RB utilizada no trabalho.

No capitulo 4 apresentamos o0s resultados obtidos no decorrer da realizagdo dos
experimentos e durante o tempo de monitoramento do pH ao longo do tempo, bem

como as discussoes a respeito dos mesmos.

A andlise dos resultados e sua discussdo sdo apresentadas no Capitulo 5,

seguidas das sugestdes para trabalhos posteriores associados ao tema em questao.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUO DO PROCESSO BAYER (RESI'DUO DE BAUXITA - RB)
2.1.1 Histérico

A producédo de alumina é feita principalmente a partir do refino da bauxita pelo
processo Bayer, ao qual consiste na extracdo do 6xido de aluminio atraves de sua
dissolugdo em soda caustica e a separagao dos residuos ndo sollveis. O processo Bayer
aplicado a bauxitos gibsiticos, como é o caso do Brasil, consiste no seguinte: o bauxito
britado € moido em moinhos de bolas, a imido; a carga do moinho contém bauxito,
solucdo nova de hidroxido de sédio e agua-mae recirculada da cristalizacdo de gibsita;
freqlientemente cal virgem é adicionado para aumentar a alcalinidade (teor de NaOH),
decompondo o carbonato de sodio porventura presente. A mistura do bauxito moido
(diametro entre 0,80 mm e 0,06 mm) e solucdo de hidréxido de sédio sdo digeridas a
160°C e 170°C para dissolver o hidréxido de aluminio formando o aluminato de sddio

segundo a reacao reversivel (SANTOS, 1989).

O minério de bauxita é formado em regides tropicais e subtropicais por acdo do
intemperismo sobre aluminossilicatos. Os principais constituintes deste material sdo a
gibbsita [Al(OH)3], os polimorfos boehmita, [AIO(OH)] e diasporo [AIO(OH)3], sendo
que as proporgbes das trés formas variam dependendo da localizacdo geografica do
minério (SANTOS, 1989).

Dos 250 minerais conhecidos contendo o aluminio, sdo considerados minérios
de aluminio: os bauxitos, as argilas cauliniticas, nefelina e lunita. O minério mais
utilizado € o bauxito; dois processos sdo utilizados: o processo Le Chatelier, em que o
bauxito e o carbonato de sédio sdo calcinados para formar o aluminato de sddio, e o
processo Bayer desenvolvido pelo quimico Austriaco K. J. Bayer, especialmente
aplicaveis aos bauxitos gibsiticos. Segundo BARRAD e GADEAU (1967), os pontos
basicos essenciais do processo Bayer sdo primeiramente a dissolugdo do hidréxido de
aluminio da bauxita a alta temperatura, e baixa pressdo, mediante lixivia de soda

concentrada. Em seguida ap0s a separagdo dos residuos insoluveis, ha a precipitagdo



parcial da alumina em solucdo, qual ocorre mediante a diminui¢do da temperatura e a
dissolucdo da lixivia de aluminato de sédio. Este residuo é chamado de residuo de
bauxita (RB) e também referido na literatura como lama vermelha, rejeitos do

processamento de bauxita ou rejeitos do processo Bayer.

O processo Bayer implica na producdo de uma grande quantidade de residuo de
bauxita. Segundo SUJANA et al. (1996); KASLIWAL e SAI (1999) sdo geradas em
torno de 30 milhdes de toneladas por ano. E, segundo COOLING et al., (2002) somente
a Aluminium Company of America (Alcoa) € responsavel por mais de 20 milhdes
ton/ano deste residuo. De acordo com DIAZ et al., (2004), no ano de 2000 foram
geradas 84,1 milhdes de toneladas de residuo de bauxita. Geralmente, a producédo de 1
tonelada de alumina gera em torno de 0,7 & 2,0 toneladas de residuo de bauxita. Desta
forma, estima-se que os fabricantes de aluminio geraram mais de 66 milhdes de
toneladas desse residuo por ano segundo BONENFANT et al. (2008). Atualmente,
cerca de 3 bilhdes de toneladas de residuo existem em areas terrestres de
armazenamento. Em alguns casos, o residuo é parcialmente neutralizado, mas em todos
0S casos, as suas caracteristicas quimicas e fisicas globais inibem o estabelecimento da
vegetacao e representam uma barreira para muitas possibilidades de reutilizacdo, devido
ser um residuo alcalino. Esta alcalinidade ¢ uma consequéncia do tratamento sofrido,
pela bauxita, ao longo do processo, tais como adicdo de hidroxido de sddio, calor,
pressao e cal, entre outros aditivos quimicos. O fato é que o grande volume de residuo
de bauxita gerado anualmente é gigantesco e é da ordem de milhdes de toneladas

representando um sério problema ambiental.

Temos alguns exemplos positivos de aproveitamento dos residuos dos processos
de producdo de alumina por sinterizacdo a partir de outros minérios na Russia e China
(PANOV, 2012) bem como a utilizagdo de RB na producio de cimento na india, China
e Russia (PANOV, 2012).

Até o final do século XX havia uma dicotomia em que cientistas e ambientalistas
postulavam a necessidade de aproveitar ao maximo 0s recursos minerais extraidos da
natureza enquanto as empresas preferiam armazenar os residuos devido ao menor custo.
Hoje em dia é consensual a necessidade de reduzir a geracéo de residuos. Por outro lado

h& necessidade de avaliar as alternativas de reutilizagdo sob a ética da quantidade de



energia que sera despendida no processo e quanto havera de emissao de gases do efeito
estufa (efetuando uma anélise do ciclo de vida dos projetos) (VENANCIO, 2013).

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas e mineraldgicas do RB

A composicdo quimica do residuo de bauxita depende evidentemente da
natureza da bauxita e também da técnica empregada no processo Bayer utilizado na
indUstria da alumina. Geralmente, a lama vermelha contém hidroxidos e dxidos de ferro
e aluminio como maiores constituintes, ao passo que, os 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg,
Zn, Zr, Th, Cr, Nb, etc., estdo presentes como tracos no rejeito. Deste modo a
composicdo quimica exata da lama vermelha varia extensamente dependendo da fonte
atual (bauxita) da qual é proveniente; as maiores fases minerais identificadas incluem
hematita (o - Fe;03), boemita (a - Al,03.H20), gibsita (a - Al,03.3H,0), goetita (o -
Fe»03.H,0 ou FeO(OH)), calcita (CaCOg) e o grupo mineral sodalita (PARANGURU.,
et al (2005).

O residuo de bauxita € geralmente alcalino e possui particulas sélidas muito
finas. Esse residuo é mistura sélido-liquido que varia no teor de solidos de 20 a 80% em
peso, dependendo do método de eliminacdo da refinaria. A abundancia dos elementos
nos residuos de bauxita é Fe > Si ~ Ti > Al > Ca > Na. O comportamento da
sedimentacdo e propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas do RB é resultante do
processo de producdo de alumina, que podem afetar ndo apenas a economia de producao
da alumina, mas também os aspectos ambientais e a eficacia da eliminacdo e

armazenamento (LI, 1998).

Segundo LI (1998), os residuos de bauxita contém em média cerca de 70% em
peso para fases cristalinas e 30% em peso de materiais amorfos. A hematita esta
presente em todos os residuos de bauxita com um intervalo de concentracdo em torno de
7% a 29%. Goetita é particularmente prevalecente em residuos de bauxita gerados a
partir de bauxitas da Jamaica.

Alguns dos minerais presentes no residuo vém da propria bauxita, mas muitos
sdo modificados ou formados durante o tratamento da bauxita, no processo Bayer. Por
exemplo, 0 quartzo e os minerais de titdnio sdo praticamente inalterados durante o

processo Bayer. Os minerais de ferro podem ter sido alterados na composi¢do e nas
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proporcOes existentes no minério original. Um exemplo seria a proporcdo da goetita
original (a-FeOOH) que pode ter sido convertida em hematita (a-Fe,O3), dependendo
das condicdes especificas do processo. No residuo teremos uma mistura de gibsita
(Al(OH)3) e a bohemita (y-AlIOOH) ao qual sdo fases minerais ndo digeridas da bauxita
durante o processo, e material que foi ré-precipitado nesse mesmo processo. A sodalita,
cancrinita, dawsonita, e a maioria das fases contendo calcio estdo presentes como um
resultado do Processo Bayer, (PARANGURU., et al (2005).

PARANGURU et a.,lI (2005), mostraram que as propriedades quimicas e fisicas
do RB dependem primariamente da bauxita utilizada e numa menor extensdo do modo
como ela é refinada pelo processo Bayer. Identifica ainda 0s seguintes parametros para
0 manuseio, disposicdo e reutilizacdo: Umidade, reologia, area superficial, tamanho de
particula, mineralogia, contetido de metais valiosos, conteudo de terras raras e presenca
de substancias toxicas. Na Tabela 2.1, temos os valores médios das principais fases
mineraldgicas e componentes quimicos encontradas em um “tipico” residuo de bauxita,

como 6xidos de ferro e aluminio, seguido por silicio, titanio, célcio, e de sddio.

Tabela 2.1 — Composicdo quimica e mineralogica de residuos de bauxita. Fonte:
GRAFE et al. (2009).

Elemento Minimo Contelido Méaximo Minerais
Médio

Hematita
Fe,O3 6,8 40,9 71,9 Goetita
Magnetita
Boemita
Al,O3 2,12 16,3 33,1 Gibisita
Diasporo
Sodalita
SiO, 0,6 9,6 23,8 Cancrinita
Quartzo
Outros
Rutilo
TiO; 2,5 8,8 22,6 Anastasio
Perovsquita
Calcita
Cao 0,6 8,6 47,2 Perovsquita
Whewellita
Sodalita
Na,O 0,1 4,5 12,4 Cancrinita
Dawsonita
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A anélise exposta na tabela 2.1, nos mostra que dos constituintes presentes no
RB, tais como a silica, a alumina e o ferro sdo 0s que apresentam 0s maiores teores,

sendo este Ultimo o constituinte majoritario.

A identificacdo e quantidade de fases minerais presentes nos residuos de bauxita
sdo importantes para a alcalinidade do mesmo, porque alguns destes minerais geram
condicdes alcalinas em solucéo. E saber quais e quantos destes minerais estdo presentes
no RB nos fornece informacdes sobre a capacidade dos residuos de diminuir a

alcalinidade conforme os minerais se dissolvem em &cido.

Na Tabela 2.2 e Figura 2.1 que se segue, mostram a analise quimica por
fluorescéncia de raios-X e o difratograma do residuo de bauxita da HYDRO
ALUNORTE, respectivamente. Observam-se consideraveis valores para os teores de

ferro, aluminio, silicio, sodio e titanio.

Tabela 2.2 - Composicdo quimica do RB (HYDRO ALUNORTE). Fonte:
MAGALHAES, (2012).

Constituintes do Residuo de Bauxita (%) Peso
Fe,0s 29,538
SiO3 17,283
CaO 1,082
AlO3 22,539
TiO; 4,058
Na,O 12,508
V,05 0,280
MgO 0,148
K20 0,027
PF (Perda ao Fogo) 12,035

Como pode ser observado no difratograma do residuo de bauxita (Figura 2.1), a
calcita, cancrinita e a maioria das fases contendo calcio estdo presentes nesse residuo,
como um resultado do processo Bayer. A presenca de caulinita e imogolita no residuo
de bauxita € uma indicacdo de dissolucdo incompleta durante os processos de pre-
desilicagdo e digestdo (GRAFE et al., 2009).
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Baseando-se nas informagGes fornecidas por GRAFE et al., (2009), podemos
entdo classificar os minerais presentes na amostra de residuo da HYDRO ALUNORTE
(Figura 2.1) em duas categorias, onde a primeira composta por aqueles provenientes da
prépria bauxita, tais como a gibsita (G), hematita (H), goetita (Go), anatasio (A),
quartzo (Q), caulinita (K), e numa segunda categoria seriam aqueles formados durante o
processo Bayer, tais como a sodalita (S) e a Cancrenita (C), que possivelmente seria

uma espécie de zeolita.

Figura 2.1 - Difratograma do RB. Fonte: MAGALHAES, (2012).
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A composicdo quimica e mineralégica do RB comparado com o minério de
bauxita mostra que o Fe, Ti e Si tém um fator de concentragdo que depende do teor de
Al extraido da bauxita. Bauxitas com alto teor de Al tem um fator de concentracao
maior. Minerais como caulinita foram convertidos em sodalita e cancrinita, no processo
de desilicacdo. Sodio é um componente substancial do RB, porque é adicionado durante
0 processo de Bayer. Ja a quantidade de Ca varia dependendo da qualidade da bauxita e
do seu teor de silica. A adicdo de cal hidratada durante a pré-desilicacdo, digestéo e
filtracdo provoca a formagdo de minerais contendo Ca (calcita, aluminato de tricélcio,
cancrinita, hidrocalumita e perovsquita) que se incorporam ao RB, (KHAITAN et al.,
2009a).
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Segundo PARANGURU et al. (2005), RB tem um tamanho médio de particula
<10 com poucas particulas > 20 um. RIVAS MERCURY (2008), reportou 90% < 100
um no RB da Alumar em Sao Luis. ROACH et al. (2001), reportaram um tamanho
médio de particula variando de 2 a 100 um. Fica portanto em média na classe de textura
entre o silte e a areia fina. A distribuicdo de tamanho de particulas e consequentemente
a area superficial especifica influenciam as taxas de reac6es de dissolugdo. O tamanho
de particula do residuo de bauxita depende da bauxita de origem e do processo de
moagem de cada refinaria.

Algumas caracteristicas fisicas sdo mostradas na Tabela 2.3, e nesta podemos
observa que a densidade aparente média do RB ¢ relatada como 2,5 + 0,7g/cm. A Area
Superficial Especifica (ASE) média do residuo de bauxita é 32,7 + 12,2 m?/g.

Tabela 2.3 — Caracteristicas fisicas do RB. Fonte: Adaptada de GRAFE et al., (2009).

Média Desvio Maximo Minimo N° de
Padrdo amostras
Area superficial 32,7 12,2 58,0 15,0 30
especifica [m%/g]
Densidade 2,5 0,7 3,5 1,6 13

aparente [g/cm’]

2.1.3 A alcalinidade do residuo de bauxita

As propriedades quimicas e fisicas da lama vermelha dependem principalmente
da origem, composicdo quimica da bauxita utilizada e, para um maior ou menor grau, da
maneira pela qual ela é processada (JONES et al., 2006). O residuo de bauxita é
caracterizado por uma elevada alcalinidade, que esta associada com a sua composi¢do
em oOxidos, incluindo 6xidos basicos (CaO, NayO), 6xidos anfotéros (Al,O3, Fe,Os3,
TiOy), e dxido &cido (SiO,). Estes Oxidos estdo presentes em fases principais, tais como
portlandita [Ca(OH)2], carbonato de sddio (Na,COs), NaAl(OH),, sbédio-aluminio-
silicato Nag[AlSiO4)s, hematita cristalina (Fe,O3), goetita (a-FeOOH), gibsita
[A1(OH)3], boemita (y-AIOOH), sodalita (NasAl3Si301,Cl), anatasio, rutilo, caulinita
[CazAlLSiO4(0OH)12], gesso (CaSO4 « 2H,0) e perovsquita (CaTiO3).

Segundo JONES et al., (2006), a alcalinidade elevada do residuo é em grande
parte devido a presenca de NaOH, Na,CO3 e [NaAl(OH),], ao qual eleva este valor para

uma faixa proximo de 12,6 unidades de pH. Perovsquita (CaTiO3) e calcita (CaCO3) sdo
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comuns em residuos de bauxita mesmo em um percentual muito pequeno, devido a

adicéo de cal, durante o processo Bayer.

Os &nions alcalinos em solugdo de residuo de bauxita sio OH’, COs*/HCO3,
AI(OH)4 /AI(OH)3(aq) € H,Si04%/H3SiOy4". Estes anions sdo produtos da dissolucdo lenta
da maior parte dos sélidos caracteristicos do processo Bayer. A maioria das reacoes
torna-se uma funcéo parcial do pH e, variando-se esse pH, pode- se mudar o sentido das
reacOes, ou seja, variar no sentido direto ou inverso da reagdo. Por exemplo, Al(OH)s)
é bastante estavel a pH 7,5, no entanto, a pH 4,0 e a pH 13, se dissolvera prontamente,
segundo GRAFE et al., (2009).

THORNBER et al,.(1999) lavaram sequencialmente RB com &gua e mostraram
que a liberacdo de Na*, AI(OH)*, COs> e OH estava relacionada com a alcalinidade
total da solucdo extraida apos a lavagem. Estes ions eram liberados a partir dos solidos
caracteristicos do processo Bayer (SCPB) e produtos derivados do processo de remogédo
de silica (PDPRS) e com a continuidade das sucessivas lavagens o peso dos solidos foi
diminuindo, mas o pH e a concentracdo de ions ficaram inalterados na solucdo. Desta
forma o pH da solucdo de RB foi estabilizado alcalino pelos sélidos, e s6 se alterou

quando estes sélidos foram totalmente dissolvidos.

Também, GRAFE et al,.(2009) informam que mesmo apés varias lavagens, o
residuo de bauxita Bayer continua fortemente alcalino, em decorréncia da grande parte

da alcalinidade estar presente nas fases sélidas de lenta dissolucao.

De acordo com LIU et al.,(2012), silicatos de célcio hidratados e aluminato
tricalcio se formam em decorréncia da adicdo de cal hidratada durante a digestdo e
caustificacdo. A formacao de carbonatos de sddio na superficie dos residuos nas areas
secas devido a evaporacdo enfatiza que a solu¢do contém substancial concentracdo de
Na® e COs". Outros componentes minerais minoritarios frequentemente encontrados em
residuos de bauxita sdo a ilmenita (FeTiO3), caulinita (Al;Si4O10[OH]g) € em um caso

incomum imogolita (Al,SiO3[OH],).

Considerando-se que deva haver uma quase unanimidade entre os principais
estudiosos do assunto, de que a alcalinidade estd4 concentrada na parte solida do RB, o
monitoramento do comportamento do pH de estabilizacdo ao longo do tempo é a forma

mais precisa de medir a evolugéo da reatividade do RB. E, a adi¢do de fontes de célcio e

15



magnésio, para 0 RB com baixo destes oOxidos, pode permitir a precipitacdo de

compostos estaveis no RB carbonatado, favorecendo assim a estabilizacdo desse pH.

2.2 UTILIZACOES DO RESIDUO DE BAUXITA EM DIVERSAS APLICAGOES

Segundo KLAUBER et al.,(2011), durante os ultimos 50 anos, o0s estudos sobre
a utilizacdo do RB tém-se centrado principalmente em trés aspectos: (1) aplica¢cbes em
materiais tais como cimento (TSAKIRIDIS et al,. 2004) e ceramicas (QIN et al,. 2011);
(2) aplicacOes na &rea ambiental tais como o tratamento de efluentes (TOR et al,. 2009)
e disposicdo em aterros (GRAY et al,. 2006); e (3) aplicagdes metalurgicas tal como a
recuperacdo de metais Fe, Al, Na e Ti (AGATZINI-LEONARDOU et al,. 2008), (LIU
etal,. 2012), (ZHONG et al,. 2009).

Também no tratamento de superficies: protecdo do aco contra corrosao
(COLLAZO et al., 2005; DIAZ et al., 2004) e na melhoria das caracteristicas
termopléasticas de polimeros (PARK e JUN, 2005). Na agricultura é utilizada como
corretivo para solos &cidos, enriquecimento de solos pobres em ferro (HIND et al.,
1999), no aumento da retencdo de fosforo pelo solo (SUMMERS et al., 2002) e na
imobilizacdo de metais pesados em solos contaminados (LOMBI et al., 2002). Na
Figura 2.2, temos uma amostra da diversa aplicabilidade do RB em varias matrizes

ceramicas.

Figura 2.2 — Matrizes ceramicas com utilizacdo do RB em sua composigéo.
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HILDEBRANDO et a,l. (2006), mostraram que misturas com até 80% de lama
vermelha possuem propriedades plasticas caracteristicas para serem utilizadas na
industria de ceramica vermelha. MACEDO e SOUZA (2004), baseados nestes estudos,
produziram blocos estruturais utilizados na construcéo de casas para moradias populares
com uma reducdo de custo de cerca de 20% do custo convencional, quando utilizado a

lama vermelha com até 80% em peso em misturas com argila.

Na industria quimica, as utiliza¢cbes do RB tém se baseado em sua a¢do como
catalisador em vérias aplicagbes como a remocdo de enxofre em querosene,
hidrogenacdo do antraceno, degradacdo de compostos organicos volateis (COV),
degradacdo de cloreto de polivinila (PVC) em 06leos combustiveis, degradacdo de
organoclorados. As propriedades de adsor¢do do RB s&o aproveitadas no tratamento de
efluentes, sendo neste caso, necessario ativa-la (LOPEZ et al,. 1998).

A aplicacdo do residuo de bauxita nos referidos campos citados acima ainda é
limitado pelo seu grande volume, desempenho devido sua composi¢do complexa, custos
e riscos associados a lama. No entanto, a alta alcalinidade do RB é a principal razdo

para sua falta de aplicacdes industriais, segundo PAN et al,.(2015).

Apesar de se ter identificado diversos usos como fonte de metais, aditivo em
materiais de construcdo e agricultura, gerado um conjunto de patentes, vasta literatura
académica, do ponto de vista pratico nenhuma reciclagem foi iniciada. Por outro lado o
exame das patentes relacionadas ao RB nas ultimas décadas nos fornece uma fotografia
bastante interessante do andamento das pesquisas ao redor do mundo como podemos
ver na Figura 2.3. E, no entanto, dos 120 milhdes de toneladas de RB produzidos
anualmente, apenas cerca de 2% a 3% s&o aproveitados em outros processos industriais
(EVANS, 2015).
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Recuperacdo de
elementos
minoritarios 2%

Outros 2% Aditivos menores
em varios
processos 1%
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gases 4%

Corretivos de
solo 4%

Materiais de
construgao civil
34%

Fabricagdo de
aco e aditivos de
escoria 7%

Recuperacdo dos
principais metais
9%

Tratamento de
residuos ou dgua

12% Catalisadores ou

Ceramicas, adsorventes 13%

plasticos ou
pigmentos 12%
Figura 2.3 — Distribuicao por categoria do total de 734 patentes de 1964 a 2008. Fonte:
KLAUBER, (2009).

2.3 DEPOSICAO E ARMAZENAMENTO DO RESIDUO DE BAUXITA

Em 2011, o Instituto Internacional do Aluminio (International Aluminium
Institute — IAI) emitiu um conjunto de metas para 0s membros participantes
trabalharem. E referem-se as melhores préaticas na tentativa de eliminar e armazenar 0s
residuos de bauxita de uma maneira mais segura, com menor teor caustico e de sélidos
mais elevados. Estas agOes irdo incentivar a utilizacdo de residuos como um material

produzido de uma forma mais aceitavel para o transporte, manuseio e reutilizac&o.

Apesar de mais de um século de esforcos na busca de usos para o RB, de todas
as patentes registradas e centenas de estudos técnicos, menos de 04 milhdes de
toneladas dos cerca de 140 milhdes de toneladas de residuos de bauxita produzidos
anualmente sdo usados de forma produtiva. A gestdo da armazenagem de residuos de
bauxita evoluiu progressivamente ao longo das décadas, e antes de 1980, a maior parte
do inventdrio de RB foi armazenado em represas tipo lagoas e a préatica ainda é
realizada em algumas instalacfes. Neste método, a pasta de RB do circuito de lavagem
da lama é bombeada, com um teor de sélidos de 20 a 30%, para areas de
armazenamento criadas por barragens e outros aterros para confinamento, conforme
pode ser visto nas Figuras 2.4 e 2.5, (EVANS, 2015).
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Figura 2.4 - Eliminacdo de RB em um vale represado para criar uma lagoa, estagios
iniciais.Fonte: EVANS, 2015. [ Ewarton, (Jamaica)].

Segundo EVANS (2015), se o material residual ndo € neutralizado antes da
descarga para a lagoa de estocagem, torna-se uma area de lama altamente alcalina, mal
compacta, coberta por um lago altamente alcalino, veja, por exemplo, o lago na Figura
2.5 que tem um pH > 12 e um nivel de soda em Excesso de 2.000 mg/L muitos anos
apos o bombeamento ter parado. Isso cria riscos para a seguranca e para 0 meio
ambiente, incluindo o potencial de contato de seres humanos e animais selvagens com
licor alcalino, a lama e contaminacao de aguas superficiais e subterraneas por lixiviacdo

de licor caustico e outros contaminantes.

Figura 2.5 - Eliminacdo de RB no lago “condenado”, fases posteriores (estagios finais).
Fonte: EVANS, 2015. [ Ewarton, (Jamaica)].
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Quando o RB é armazenado com um alto teor de umidade e em grandes
quantidades, tem-se um aumento dos riscos de extravasamento, pois o residuo se
comporta como fluido. Um exemplo ocorreu em outubro de 2010 na cidade Ajka
(Hungria), onde as paredes (barragem de contencdo) de um reservatorio de residuo de
bauxita da fabrica de aluminio se romperam despejando mais 1,1 milhdes de metros
cubicos de residuo de bauxita toxico, inundando trés vilarejos, promovendo um desastre
de grandes proporc¢des conforme pode ser visto na Figura 2.6. E que através da coleta de
lama recolhida na cidade Ajka para estudos por pesquisadores do Department of
Environmental Sciences, Jozef Stefan Institute, Jamova, Ljubljana, Slovenia, revelou
grandes quantidades de Al soluvel dispersas no ambiente, com o agravante de ser a
forma mais toxica e altamente “moéveis” de Al, sendo este o [Al (OH)47], (MILACIC et
al, 2012).

Figura 2.6 - Desastre ambiental na Hungria com transbordo de RB devido rompimento
da barragem. Fonte: www.Duniverso.com.br/o-maior-desastre-ambiental-da-hungria.

No caso de locais de estocagem construidos nas ultimas trés décadas, as areas de
armazenamento foram normalmente seladas para minimizar as fugas para o solo
subjacente e as aguas subterraneas, no entanto, esta tendéncia ndo era a préatica nos anos
anteriores. As abordagens de vedacdo abrangem uma vasta gama de materiais incluindo
a argila compactada e/ou o uso de materiais de plastico e outros materiais de

membranas.

Hoje em dia, como as areas para 0 armazenamento de lagoas tornaram-se
escassas para muitas plantas industriais, os métodos de "empilhamento a seco" estdo
sendo muito usados. Desde a década de 1980 a tendéncia foi cada vez mais aumentar o

uso do empilhamento a seco, para se reduzir assim, o potencial vazamento de licor
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caustico para o ambiente circundante e maximizar as recuperacdes de soda e alumina.
Por tanto, a tendéncia atual na prética de estocagem de residuos é o uso de
empilhamento a seco como a tecnologia preferida, e mais pesquisas para aperfeigoar

esta tecnologia sdo necessarias (EVANS, 2015).

Segundo NUNN (1998), a deposicdo de residuos sélidos € um problema comum
em toda planta de processamento Bayer. Em anos anteriores 0 RB era descartado
diretamente no mar, porém, hoje em dia com as exigéncias ambientais esse residuo é
armazenado em areas especiais como lagoas ou lagos de residuos, onde sdo mantidos

todos os cuidados para se evitar a polui¢cdo do solo e vias fluviais circunvizinhas.

Os lagos de RB devem ser construidos quando os dejetos liquidos levam
componentes perigosos para 0 ambiente. O impacto dos lagos ao meio ambiente pode se
manifestar de varios modos: o maior perigo € a poluicdo da agua, a poluicdo do solo
especialmente no caso de terras cultivAveis ou regides densamente povoadas, e
perturbagdes na harmonia da paisagem. H&a também certo perigo de poluigdo do ar pelo
p6 oriundo da parte seca dos lagos (MAGALHAES, 2012).

A armazenagem do RB exige altos custos de gestdo e impde problemas
ambientais para locais de armazenamento devido a sua natureza caustica e sua

disposicdo, e a sua utilizacdo tém atraido atencéo significativa (ZHU, et al,.2016).

Segundo KIRKPATRICK (1996); NGUYEN (1998), os métodos convencionais
de disposi¢do de lamas, ou métodos Umidos, sdo assim denominados devido a grande
quantidade de agua de processo que segue com o material sélido para disposicdo. Os
métodos Umidos aplicaveis a lama vermelha consistem em grandes diques onde a lama
vermelha é disposta com baixo teor de solidos. A separacdo de fases ocorre no local de
disposicdo, onde o material s6lido sedimenta e surge um sobrenadante alcalino. A
operacao é simples, consistindo na sedimentacdo natural da fase sélida e na recirculacao
do sobrenadante para a fabrica. Porém, o forte impacto sobre o meio ambiente €
bastante alto. A &rea de disposicao final necessaria € grande, 100 a 200 acres em média
(404 686 m* a 809 371 m?). Os custos associados sdo altos, devido & necessidade de
impermeabilizacdo da area antes da disposigdo, feita normalmente através de
membranas plésticas ou da aplicagdo de camada de material impermeavel, devido aos

riscos de contaminacgdo do solo e do lencol freatico, entre outros componentes. A vida
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atil da area de disposicdo é curta, normalmente entre 4 a 7 anos, e a reabilitacdo da area

é um processo lento.

De acordo com SOFRA e BOGER (2002), dentre os métodos de disposicdo a
seco, 0 mais comumente aplicado ao RB ¢é o “dry-stacking”. Este método consiste na
disposicao progressiva do RB. A area de disposicdo é dividida em leitos de secagem,
onde o RB é descarregado até atingir uma determinada altura, passando-se a seguir para
0 leito de secagem livre e assim por diante. Quando todos os leitos de secagem
estiverem ocupados repete-se o ciclo, depositando uma nova camada de RB no leito de
secagem inicial. Esse método permite a diminuicdo da umidade através da evaporacéo e
da drenagem. Uma variante do “dry-stacking” é a secagem solar. Essa técnica ¢
particularmente aplicavel para areas onde a taxa de evaporacdo é elevada. A secagem
solar utiliza leitos de secagem com baixa profundidade (100 mm) para facilitar a
evaporacdo (NUNN, 1998). Por tanto, este método permite que o RB seja lancado nas
lagoas de disposicdo na forma de uma pasta contendo cerca de 60% em peso na fase
solida, evitando a segregacdo de liquidos e adquirindo a consisténcia de um solo natural
em curto espaco de tempo, facilitando a recuperacao da area degradada (ALUNORTE,
2004). Na Figura 2.6 abaixo, observamos o residuo de bauxita sendo despejado e a

formacédo da area de empilhamento a seco (dry-stacking) da Hidro Alunorte.

Figura 2.7 - RB sendo despejado e formagdo da area de empilhamento a seco, “dry-
stacking.” Fonte: Hidro Alunorte, (2012).
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Também, outro método utilizado é a disposicdo de tailing espessado. Neste
método o RB é disposto no ponto central da area de disposicdo, formando um monte
conico. A geometria cbnica elimina a necessidade de barragens ou diques, ha um
aumento na estabilidade do deposito, facilitando a reintegragdo da area ao meio
ambiente (NGUYEN,2002).

Ja os riscos atribuidos ao armazenamento envolvem o extravasamento da
contencdo do material, através do rompimento dos diques ou a contaminagdo do lencol
freatico pela lixiviacdo. Além destes fatores ha a poeira carreada pelo vento na
superficie que afeta plantas e animais vizinhos. Embora haja uma enorme quantidade de
RB sendo armazenada globalmente, isso ndo significa que seja um problema similar a
outros poluentes (gases do efeito estufa, CFCs, ou sacos de plastico, por exemplo). A
distingdo fundamental é que o RB ndo é espalhado de forma descontrolada, mas
armazenado em depdsitos que sdo geralmente controlados e sujeitos a regulacdo
(VENANCIO, 2013).

Por tanto, a reducdo da alcalinidade do RB é benéfica para o armazenamento
pela minimizacgdo do risco de contaminacdo das aguas subterraneas e ou derramamento
de RB. Da mesma forma que é benéfica para a reciclagem, pela eliminagdo do principal
risco do RB que € a sua alta reatividade (alta alcalinidade).

2.4 O ESTADO DA ARTE: PROCESSO DE CARBONATACAO, REDUCAO E
AUMENTO DA ALCALINIDADE E ESTABILIZACAO DO pH

2.4.1 Processo de carbonatacao do RB

A producdo de alumina através do processo Bayer, produz o residuo de bauxita,
contendo Ca®* e Mg** e tendo um pH superior a 12,5. Segundo GRAFE et al., (2009),
sodio (Na) e célcio (Ca) sdo dois componentes de grande importancia dentro do residuo
de bauxita, pois ambos sdo adicionados durante o processo Bayer e sdo parcialmente
removidos pelo processo de lavagem do residuo em contracorrente. E com a adic¢éo de
Ca na forma de cal hidratado durante a digestdo e / ou caustificagdo, provoca a
formacdo de minerais contendo Ca que se incorporam ao residuo, incluindo: CaCOs,

aluminato de tricélcico, cancrinita, hidrocalumita e perovsquita.
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A metodologia usada na captura de carbono assemelha-se ao processo de
intemperismo de rochas naturais, onde o acido carbdnico gerado através da dissolucao
de dioxido de carbono na &gua da chuva é neutralizado para formar minerais de
carbonatos. Esses minerais de carbonatados permanecem em seu estado solido,
impedindo a liberacdo de dioxido de carbono apés a captura, sendo necessaria energia

substancial para regenera-lo a partir dos carbonatos, segundo BOBICKI et al;.(2012).

Em seu estudo desenvolvido, KHAITAN et al.,(2009), mediu o grau de
neutralizacdo do residuo de bauxita por didéxido de carbono como uma funcdo da
pressdo parcial de CO,, e também, para determinar as reacdes geoquimicas responsaveis
pela fixacdo de carbono, bem como analisar a variacdo do pH. O residuo de bauxita foi
exposto a diferentes pressdes parciais de didéxido de carbono (CO;). Onde ficou
constatado que o tempo necessario para se atingir um pH estavel (de equilibrio)
dependia da pressdo parcial de CO, durante o tratamento, ou seja, a taxa de
neutralizacdo do residuo de bauxita também aumentou com o aumento da pressao
parcial de CO,. Também foi observado que o pH diminuiu e estabilizou-se em escalas
de tempo relativamente curtos. O tempo curto necessario para a neutralizacdo sugere
que essa neutralizacdo trata-se de um processo de equilibrio gas-liquido, em vez de ser
devido a dissolucdo de minerais, que normalmente ocorre em escalas de tempo mais
longas e envolve a precipitacdo de minerais de carbonato. Portanto, o contato em um
tempo curto, do residuo de bauxita em CO,, diminuiu o pH devido a absor¢do do gas
para a fase aquosa, que é prontamente reversivel com alteracdes na pressdo de CO..

As diferentes pressdes parciais de CO; utilizadas nos experimentos mostraram
que, sO houve contribuicdo significativa dessas pressées (ou relacdo direta com elas)
qguando o processo de carbonatacdo ocorreu em tempos curtos de experimentacdo, ou
seja, a carbonatacdo e neutralizacdo, bem como a variagdo do pH em tempos curtos de
reacdo, limitou-se a um processo de equilibrio gas-liquido (reacdes acido-base) da fase
aquosa, e ndo contribuiu significamente para o processo de neutralizacdo do pH da fase
solida. A taxa e a extensdo da fase aquosa para a neutralizagdo é diretamente
proporcional a presséo parcial de dioxido de carbono, conforme € mostrado na Figura
2.7.
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O referido estudo indicou que a alteracdo do pH durante um curto prazo
carbonatacdo ( T < 10 dias) era devido a rea¢fes do &cido carbonico e OH™ na fase
aquosa. E, em um tempo de reacdo maior (30 dias) e & Pco, = 1 atm, indicou a
carbonatacdo de aluminato tricalcico sélido e conversdo deste em calcita. A taxa de
sequestro de CO, pela fase solida (como formacéo de calcita) € limitada pela dissolugéo
lenta de aluminato de tricalcio (CasAl;Og). A capacidade de captura de CO, via
carbonatacdo foi estimada em 21 mg/g de RB solido que equivale a 21kg /ton.,

considerando o uso de CO, com pressédo parcial de 1 atm.
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Figura 2. 8 - Neutralizacdo do residuo de bauxita por CO,. Fonte: KHAITAN et

al.,(2009).

Outro dado importante que foi observado, ¢ a “recuperagao” do pH, onde,
independentemente das pressdes parciais utilizadas, o pH de todos os experimentos
aumentou (retornou) a uma faixa um pouco acima de pH= 10, como pode ser observado

na Figura 2.8 a seguir.
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Figura 2.9 - Grafico mostrando a “Recuperac¢ao” do pH apos certo tempo.

Fonte: KHAITAN et al.,(2009).

Um dos fatores importantes da carbonatagdo do RB € que o pH cai durante a
reacdo e depois volta a subir lentamente até se estabilizar em determinados patamares.
Isto € explicado pela presenca de hidroxidos sélidos na suspensdo de RB que ndo
reagem imediatamente com o didxido de carbono, mas comecam a dissolver-se quando
0 pH da solucdo na qual eles estdo em contato é reduzido. E estas observacdes sdo
consistentes com um trabalho recente de KHAITAN et al., (2009), ao qual foi
mencionado anteriormente e pode-se constatar, pelos resultados expostos, que o pH
diminui rapidamente durante o processo de carbonatacdo mas volta a subir em pouco

tempo (Figuras 2.7 e 2.8).

Uma modelagem do equilibrio da capacidade de neutralizacdo &cida (CNA) de
longo prazo, foi apresentada em seu estudo por KHAITAN et al., (2009a)
demonstrando que a maior parte da CNA provém da parte sélida do RB e somente uma

pequena parte da fase aquosa (liquida), principalmente devido a OH e Al(OH),".

Também foi observado que a quantidade de aluminato tricalcico (Hidréxido de
aluminio-célcio com a férmula estequiométrica CazAl(OH);, - ATC) presente é um
fator importante na determinacédo da capacidade de sequestro de carbono de um residuo
de bauxita (KHAITAN et al., 2009). Ao longo do tempo, este mineral se dissolve para

liberar hidroxido de sodio e ions de aluminato para a solugdo. ATC esta presente no RB
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como resultado da utilizag&o de cal no processo Bayer. A dissolucdo do ATC resulta na
liberacdo de ions OH" para a solugcdo, aumentando assim o pH. Isto é acompanhado pela
formacdo de novas fases solidas, incluindo carbonato de calcio (calcita), hidroxi-
carbonato de aluminio sédio (dawsonita) e hidroxido de aluminio (gibsita). Deve-se
ressalvar que o percentual de Ca nos diferentes RB varia bastante e outros compostos

podem estar influenciando esta reagéo.

ENICK et al., ( 2001), promoveram contato de diéxido de carbono liquido a 295
K e 6,7 MPa com residuo de bauxita com um tempo de operagdo na faixa de 10 -15
min, e chegando a um valor do pH de equilibrio de 9,5-10 ap0s varias semanas exposto
a atmosfera. Também, CARDILE et al.,(1994), borbulharam CO, gasoso através da
lama vermelha em um vaso de reagdo para 14h produzindo um pH de equilibrio em

torno de 8.

Outro trabalho, nessa mesma linha de pesquisa, foi desenvolvido por
GUILFOYLE et al., (2005), onde, foram desenvolvidos ensaios em escala piloto, com 0
objetivo de examinar a utilizacdo de didxido de carbono para neutralizar o residuo de
bauxita e investigar a possibilidade de lavagem do gas de combustdo enquanto fonte de
COs,. Utilizou-se um lavador de gases com leito fixo e com recheios na forma de anéis e
dispostos aleatoriamente. Os resultados mostram que se chegou a um valor de pH em
torno de 8,5 em apenas 32 minutos de operacdo. Também, obteve-se uma taxa maxima

de eficécia de absor¢cdo um pouco acima de 80% de transferéncia de massa.

Experimentos desenvolvidos por JONES et al., (2006), em escala laboratorial,
onde foi borbulhado diéxido de carbono em suspensdo de residuo de bauxita.
Trabalhou-se com pressdo constante de 68,9 KPa e aferi¢des feitas ao longo de 60
minutos durante os experimentos. Os resultados mostraram que 7,48 gramas de CO,
foram absorvidos por 10 g de lama vermelha. Saindo de um pH inicial de 12,6, chegou-

se a alcancar valores na faixa de pH ~ 8-9 durante os experimentos.

BONENFANT et al., (2008), também promoveram estudos com o objetivo de
avaliar a capacidade de carbonatacdo em condi¢fes ambientais, temperatura de 20°C e
pressdo atmosférica, em suspensdo aquosa de diversas amostras de lama vermelha,
como mostra a Figura 2.9. Utilizou-se CO, concentrado (15,0% Vol. e 85,0% vol. de
gas N, a uma taxa de 5 ml/min). Os resultados apontam para uma eficacia de sequestro

de carbono em torno de 4 gramas de CO, por 100 gramas de lama vermelha. Estes
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resultados podem ser atribuidos em grande parte, pela carbonatacdo da portlandita
[Ca(OH)2s)]. Na (sodio) e outros minerais que estdo presentes em solugéo, e que sdo
responsaveis pela fixacdo do CO; no residuo.

Aherto para atmosfera —e— .

Suspensao de lama vermelha /

| —

Difusor D O
Medidor de vazao
' ]
—] [
O O
o 0O —
Agitador Reservatorio de gas

Figura 2.10 - Desenho esquematico do processo de carbonatacdo do RB. Fonte:
BONENFANT et al., (2008).

Em seu trabalho DILMORE et al.,(2008) e colaboradores pesquisaram a
capacidade de sequestro de CO, proveniente de fontes industriais utilizando uma
mistura de RB com agua salobra proveniente de pocos de petrdleo. Neste estudo, foi
realizado um modelamento geoquimico que previu a formacdo de calcita e dawsonita
como produtos dominantes da carbonatacdo da mistura residual. E foi demonstrado que
a captura de CO, foi ampliada com a adicdo de RB como agente caustico a agua salobra
acida e a captura é obtida através de solubilizacéo e mineralizacéo.

Também, em seu estudo NIKRAZ et al., (2007), compararam as propriedades
fisicas do RB carbonatado com o ndo carbonatacdo e/ou adicdo de agua do mar
concentrada. O RB carbonatado sem adicdo de concentrado aumentou a resisténcia
mecanica mais rapidamente e atingiram valores finais maiores, obtendo uma eficéacia de
armazenamento maior. Entretanto, concluiu que ha espaco para o uso da carbonatacéo e
uso da agua do mar no processo de sequestro de CO, a um longo prazo, com a

continuidade das pesquisas e otimizagdo dos métodos de homogeneizagéo.

SAHU et al. (2010) conduziram uma pesquisa em laboratério para investigar a

neutralizacdo do RB utilizando trés ciclos de cinco horas de reagdo com CO,
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concentrado em presséo e temperatura ambiente. O pH foi reduzido de 11,8 para 8,45 ao
final do terceiro ciclo. O CO, saturado foi transformado em Na,CO3, NaHCO3 e H,CO3

como componentes sélidos ou estaveis.

Observa-se que o processo de carbonatacdo da fase aquosa provocada pela
absorcéo rapida de CO,, induz a uma rapida queda na alcalinidade e isso pode ser
constatado pelos resultados dos trabalhos dos autores mencionados anteriormente,
contudo o retorno do pH é um dos fatores mais importantes desse processo de
carbonatacdo do RB, pois, 0 mesmo ap6s pouco tempo volta a subir lentamente, até se
estabilizar em determinados patamares, com valores proximos ao pH inicial antes da
carbonatacdo. Por tanto, este trabalho propds-se a estudar a influéncia provocada no pH
de longo prazo do residuo de bauxita, pela da adicdo de diferentes teores de oxido de
calcio e 6xido de magnésio, juntamente com o processo de carbonatacao por CO..

Sdo listados alguns dos beneficios da carbonatagdo do residuo de bauxita
segundo COOLING et al., (2002):

- Reduz o impacto do residuo no custo total do ciclo de vida da producéao de aluminio.
- Melhora a qualidade do escoamento de agua e drenagem;

- Reduz o potencial de geracédo de poeira;

- Captura gases de efeito estufa;

- As oportunidades para reutilizacdo de residuo sdo potencializadas.

- Reduz o risco de futura classificacdo do residuo como residuo perigoso;

- Facilita o desenvolvimento de usos produtivos para o residuo no futuro.

Segundo COOLING et al.,(2002), as seguintes reacGes durante a carbonatacdo

foram identificadas:

NaAIOH, + CO, <> NaAICO3(OH), + H,0 (2.1)

NaOH + CO, <> NaHCOs5 (2.2)

Na,COj3 + CO, + H;0 «> 2NaHCO3 (2.3)

3Ca(OH), + 2AI(OH); + 3CO; <> 3CaCO3 + Al,03 + 3H,0 + 3H,0 (2.4)
Nag(AlSiO,)s. + 2NaOH + 2CO, <> Nag(AlSiO,)s + 2NaHCO; (2.5)
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A carbonatacédo da fase aquosa € rapida, devido ocorrer através de uma absorgédo
répida de dioxido de carbono e provoca uma queda no valor do pH em torno de quatro
unidades de pH. As equacOes reacionais na Tabela 2.4, mostram as reacOes de
carbonatacdo da fase aquosa, evidenciando o processo de neutralizacdo do pH dessa
fase aquosa do residuo, onde o dioxido de carbono reage com os componentes alcalinos
dentro do licor para formar espécies de carbonato. Corroborando com COOLING et
al.,(2002), temos 0s mecanismos reacionais expostos na Tabela 2.4, (EQs: 2.1, 2.2 e
2.3) proposta por JONES et al., (2006), onde sinalizam para uma similaridade do
processo de carbonatacdo, em que consiste em varias reacdes de CO, com compostos

alcalinos presentes em fase liquida, para formar espécies de carbonato.

Tabela 2.4 - Equacdes reacionais relacionadas ao processo de Carbonatacdo. Fonte:
JONES et al., (2006). (Adaptado).

Reac0es N° Eq.

NaAI(OH)aq) + COyag) <> NaAICOss) + Hy0 (2.6)

NaOHag) + CO2(aq) <> NaHCO3s) (2.7)

Na,COgss) + COx(aq) + H20() <> 2NaHCOss) (2.8)
CaAly(OH)12s) + 3C02(aq) «» 3CaCO3s) + 2AI(OH)3(s) + 3H20() (2.9

Também, adicOes iniciais de CO, ao residuo de bauxita convertem a fase aquosa
alcalina, hidroxidos (AI(OH);~ e NaOH) para carbonatos (COs%), aos quais
predominam em valores de pH maiores do que 10,3 (Equacdo 2.10) segundo
KHAITAN et al.,(2009).

20H™ + COyag) <> CO5” + H,0 (2.10)

Com a adicdo constante de CO, a fase aquosa do residuo, provoca-se uma
conversdo do carbonato & bicarbonato (HCO™), que predomina agora em pH com
valores inferiores a 10,3 (Equacéo 2.11). Na Tabela 2.4, temos um resumo das reagdes

dominantes da fase aquosa sugeridas por JONES et al., (2006).

CO;* +H' < HCO;3 (2.11)
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2.4.2 Reducdo da alcalinidade do RB

Com o objetivo de diminuir a alcalinidade inerente do residuo de bauxita, varias
refinarias de alumina aplicam algum processo de reducdo dessa reatividade. Por
exemplo, na Refinaria de Alumina de Queensland (QAL, Gladstone, Australia) residuos
de bauxita sdo misturados com agua do mar para bombear a lama para o depdsito, o que
tem o beneficio colateral da reducédo do pH. Posteriormente a agua é tratada antes de ser
devolvida ao mar. A neutralizacdo pela &gua do mar também é praticada na Eurallumina
(Sardenha, Italia) e para o licor sobrenadante de Gove (North Territory, Austrélia). Na
refinaria de Kwinana (Austrélia Ocidental), residuos de bauxita sdo tratados com CO,
concentrado antes da deposicdo para reduzir o pH, mas também para melhorar as
caracteristicas de sedimentacdo e de aquisicdo de resisténcia ao cisalhamento. Em
outros casos residuos de bauxita sdo dispostos como bolos de filtragdo de baixa umidade
como, por exemplo, em Renukoot na india com 70% em peso solidos (DAS et al.,
2003).

De acordo com DILMORE et al., (2008), a dissolucdo de CO, em agua, resulta
na formacdo de acido carbénico (H,CO3) que se dissocia formando os ions HCOg3 e
COs> (equacBes 2.10 e 2.11), liberando assim H* para o fluido (equacdes 2.12 e 2.13).
Dessa forma, também ocorre a reducdo do pH da solucdo. A redugdo do pH ¢ ainda
mais intensificada devido a precipitacdo dos ions presentes na solucdo na forma novas

fases cristalinas de carbonatos.
Coz(aq) + HZO g H2CO3(aq) (2.12)
H2COzaq) <> HCOz + H* (2.13)

De acordo com JONES et al., (2006), o bicarbonato dissolvido no licor, pode ser
considerado como um ‘“armazenamento” de didxido de carbono na solugdo ao qual
participa nas reacdes subsequentes a medida que o pH diminui e os hidroxidos alcalinos
sdo consumidos. E se essas solucbes carbonatadas contiverem certa quantidade de
bicarbonato “armazenado”, este pode interagir e fornecer o dioxido de carbono aquoso

para completar as reagOes, formando novas fases minerais.

O processo de carbonatacdo da parte solida do résiduo ocorre em longo prazo e

envolve reacOes de dissociagdo (dissolucdo) de diversos minerais e a formacéo de novas
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fases minerais que se iniciam a pH = 9,9. Essa dissolucdo desses minerais ocorre
lentamente quando o residuo entra em contato com carbono armazenado em solugdo. A
carbonatacdo a longo prazo ocorre da seguinte forma: Primeiramente, h4 o processo de
carbonatacdo da fase aquosa do residuo, baixando o pH do residuo para um valor
préximo de 9,9 e gerando um armazenamento de carbono na forma de bicarbonato, em
seguida inicia-se o0 processo de dissociacdo (dissolucdo) de minerais e formacdo de
novas fases minerais, através de reagdes entre o carbono armazenado e ions de

aluminato, provenientes das reacdes de dissociacdo e também espécies de carbonatos.

Na Tabela 2.5, apresentamos algumas das diversas reacdes que ocorrem a fase
solida do residuo de bauxita (dissolucdo e carbonatacdo). Segundo POWER et
al.,(2009), essa liberacdo de ions, bem como a formacgdo de novas fases solidas, tais
como carbonato de célcio (calcita), dawsonita e hidroxido de aluminio (gibsita) e outros.

Tabela 2.5 - Reages para formacdo de novas fases solidas (cristais). Fonte: Adaptado
de CARDILE et al., (1994).

Formacao Sélida Formacao de novas fases sélidas N°Eq.
Boemita AP* + 2H,0 < AIOOHg) + 3H* (2.14)
Aluminato tricalcio CasAl,Os5) + 2H" > 3Ca” + 2AI° + 6H,0 (2.15)

Sodio-aluminio-silicato Na* + AI** + Si(OH), <> NaAlSiOys) + 4H* (2.16)
Calcita Ca*" + CO3” «» CaCOss) (2.17)

Dawsonita 2CazAl,(OH), + 10HCO;3 + 4Na” (2.18)
4NaAl(OH),CO; + 6CaCO3 + 10H,0 + 60H"

Gibsita CasAl(OH)1, + 3HCOs + 4Na* <> 2AI0H)s +  (2.19)
3CaCOs + 3H,0 + 30H"

JONES et al., (2006) identificaram ainda que o aluminato tricalcico (ATC) é o
componente alcalino dominante do RB e que durante a carbonatacdo este se dissolve
combinando com o diéxido de carbono e precipitando como calcita e hidroxido de

aluminio.
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Estes fatos corroboram com algumas equacOes reacionais, sugeridas por
CARDILE et al., (1994), (equacbes 2.15 e 2.17 sequencialmente) e estdo em
conformidade com JONES et al.,(2006), (equacéo 2.9), ao qual, este ultimo, identificou
em seu estudo também que o processo de carbonatacdo do RB sequestrou uma
quantidade de CO, calculada em 7,84 g de CO, para cada 10 g de RB ou 784Kkg /ton.

Apontando para esta mesma linha de raciocinio, tem-se o trabalho elaborado por
SMITH et al., (2003), que de acordo com o proposto por este autor, 0 pH do RB esta
geralmente na faixa de 13, equivalente a uma concentragcdo de OH de 0,1 molar. E a

carbonatacdo de solugdes causticas de aluminato ocorre de acordo com as seguintes

equacoes:
COy(g) + OH (aq) <> HCO3 (o) (2.20)
HCO3 eg) > H™ag) + CO3 “(aqy (2.21)
AI(OH)s " (ag) > Al(OH)3(s) + OH (aq) (2.22)
NaAI(OH)4aq) + COzaq) <> NaAI(OH);COxs) + Hy0¢ (2.23)

De acordo com SMITH et al., (2003) a equacdo 2.20 indica que o equilibrio
bicarbonato/carbonato existe, e esta condizente com KHAITAN et al.,(2009),(Equacbes
2.10 e 2.11), porém no pH em que a reagdo ocorre, é favorecida a formacdo do ion
bicarbonato para valores inferiores a 10,3 (Equacdo 2.11). E este bicarbonato pode ser
considerado como um estoque de CO, que participa das reacGes seguintes, como

mencionado anteriormente por outros autores.

2.4.3 Aumento do pH ap06s a carbonatacao

Este aumento do pH ap6s o processo de carbonatacdo, é devido a presenca de
solidos de hidréxidos na suspensdo do residuo, que ndo reagem imediatamente com o
dioxido de carbono, mas comegam a dissolver-se quando o pH da solucdo que eles estéo
em contato é reduzido. Segundo GRAFE et al., (2009), um dos principais fatores para o
aumento do pH da lama carbonatada estd na capacidade dos sélidos em manterem a

concentracdo de anios alcalinos na solucgéo.
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A dissolucdo dessas fases minerais (cristais) em suspensdo parcialmente
neutralizada faz com que ocorra uma reverséo do pH, voltando a aumentar o seu valor.
Para GUSTAFSSON (2006) e STUMM (1981) apud GRAFE et al., (2009), 0 aumento

do pH é regido pelas seguintes reacoes:

OH + H30" & 2H,0 (2.24)
AI(OH), + H30" — AI(OH)3™ + 2H,0 (2.25)
CO5” + H,0 <> HCO5 + OH (2.26)
HCO;3 + H30" <> H,CO3 + OH’ (2.27)
H,Si04% + Hy0 «> H3Si0, + OH (2.28)
H3SiO4 + Ho0 <> H,SiO, + OH (2.29)
PO,* + H,0 <> HPO,* + OH’ (2.30)
H,PO,% + Hy0 > HoPO4 + OH (2.31)
HoPO4 + H30" > H3PO4 + OH (2.32)

Segundo estes autores, as equacles acima (2.24-2.32) representam a principal
contribuicdo para o retorno do pH do RB apdés a sua reducdo (processo de
carbonatacdo). E esta reducdo se baseia na capacidade dos s6lidos manterem a
concentracdo de anions alcalinos na solugdo. Acima de pH 10,2, na auséncia de excesso
de Ca**, Na,COs controla a reacdo HCO3"/CO3%* na solucéo porque a calcita (CaCOs3) é

insoltvel.

2.4.4 Estabilizacao do pH

De acordo com EVANS (2012), diversos métodos vém sendo utilizados para
reduzir a alcalinidade do RB juntamente com 0 seu sobrenadante e tentar estabiliza-la
em padrbes aceitdveis para o sua utilizacio em diversas aplicacdes. Os mais
preponderantes envolvem a mistura do RB com agua do mar para precipitar ions de
hidroxido, carbonato e aluminato com magnésio e calcio, também, a reacdo com

diéxido de carbono para produzir carbonatos de calcio /magnésio e carbonatos de
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aluminio /célcio e por fim a neutralizacdo com acidos minerais que tem tido menos

sucesso pela influéncia dos hidroxidos sélidos e da piora das propriedades dos RB.

SUCHITA et al. (2012) informam que a neutralizacéo e estabilizacdo do residuo
de bauxita (RB) colabora na reducdo do impacto ambiental provocado ao ser
armazenado, ao mesmo tempo em que o0 empenho em gerenciar depdsitos
posteriormente fechados é reduzido. Sendo assim, permite-se que esse residuo seja

reutilizado, pois outrora 0 mesmo ndo poderia em funcéo do pH elevado.

No trabalho desenvolvido por JOHNSTON et al,. (2010) e colaboradores ao qual
avaliaram a geoquimica de trés diferentes processos de reducdo da reatividade do RB. A
carbonatacdo, o processo Basecon (este € um processo patenteado similar ao tratamento
com agua do mar, porém utiliza brines artificiais ricos em Ca e Mg para aumentar a
eficacia e favorecer a precipitacdo mineral) e a carbonatacdo seguida do Basecon. Ainda
segundo Johnston et al,. (2010), os dados indicam que as técnicas de neutralizacdo
formam dois grupos geoquimicos distintos: tratamentos com ou sem precipitacdo da

alcalinidade.

O procedimento Basecon TM é semelhante a uma neutralizagdo com uso da
agua do mar, mas usa Ca e Mg artificiais. Trata-se de uma salmoura rica e 20 vezes
mais concentracdo do que a agua do mar, e isso é para melhorar a eficacia e permitir a
variacdo das relacbes Ca:Mg com intuito de favorecer a precipitacdo de minerais
especificos (MCCONCHIE et al., 2005), (CLARK et al.,, 2005). Os mecanismos
quimicos chaves de ambos os processos, Basecon TM e neutralizacdo com uso da dgua
do mar, séo sugeridos pelas Egs. 2.33 e 2.34 ao qual representam a precipitacdo de
hidrotalcite e para-aluminohydrocalcite, respectivamente, embora outras reacoes

também sejam possiveis (Formacdo de novas fases minerais), (Eqs.3.35 e 2.36).
BMClaag) + 2[AIOH)a] (ac) + BOH (ag) + CO3” (e + 12Na"(ag) —
MgsAlz(CO3)(OH)16:4H20s) + 12NaClag) (2.33)
CaClyag) + 2[AI(OH)4] (g + CO3”™ (ag) + 2Na*(ay — CaAly(CO3)2(OH), - 3H,0() +
40H (zq) + 2NaClgg) (2.34)

2C8.C|2(aq)+[A| (O H)4]_(aq)+30H_(aq)+4Na+(aq)—>(Ca2AI (OH)7 . 3H20)(5)+4N6.C|(aq) (235)
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2CaCla(eg) + MYClaag)+ [AIOH)] (e + 30H (e + CO3” (ag) + BNa’(xgy — 6NaClag)
+ MQ(OH)2@rucite)ag) + CACO3(aragonite)s) + AI(OH)3(Gibbsite)(s) (2.36)

Segundo JOHNSTON et al,. (2010), no caso da neutralizacdo, somente com o
uso da carbonatacdo, ocorrera reacdo do CO, com hidroxidos de modo a formar
bicarbonato, e a reversibilidade dessas reacdes € chave da alcalinidade entre os
hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos. O hidroxido (OH") componente do residuo de
bauxita pode entdo se convertido de carbonato a bicarbonato, diminuindo assim o pH do
licor de < 8,5. E segundo o autor as Eqs. 2.37 a 2.41 representam 0 processo inicial de

carbonatacéo.
OH (3 + HCO3 (aq) — CO3” (a) + H20 (2.37)

As solucBes de RB neutralizadas por via da carbonatacdo somente, ndo sao
solucBes simples de hidroxidos, e a maior parte do hidroxido esta envolvido na
solubilizacdo do aluminio residual como ion aluminato (Al(OH);). O consumo de
hidroxido livre a partir do anion de aluminato também ira provocar a precipitacdo de
alumina (AI(OH)3) ( Egs. 2.45 - 2.46), (JOHNSTON et al,. 2010).

[AIOH4] (ag) + COzag) + Na'(ag) — Al(OH)s) + Na'(ag) + HCOs5'g (2.40)
2[A|OH4]_(aq) + COz(aq) +2Na+(aq)—>2Al(OH)3(s) + 2Na+(aq) + Cng_(aq) + H,0 (2.41)

Consequentemente, fons sol(veis de carbonatos (COs>) e bicarbonato (HCO3)
devem ser os produtos dominantes do inicio do processo de neutralizacdo do RB, mas
sem reduzir a alcalinidade total da lama de forma substancial, (JOHNSTON et al,.
2008).

O carécter inovador desta neutralizacdo € o sequestro de CO, de maneira estavel
pela formagdo de novas fases minerais, para reduzir as emissdes atmosféricas e
industriais de dioxido de carbono, ao qual podem proporcionar beneficios adicionais,

tais como extragdo de metal e contaminantes metaloides (ametais).
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E valido ressaltar que Johnston et al. (2010) discordam de Jones et al. (2006)
quanto a precipitagdo de 80% da alcalinidade sob a forma de Dawsonita
(NaAICO3(0OH)2) e concluem que as diferentes técnicas de reducdo da reatividade do
RB formam dois grupos geoquimicos distintos: os que precipitam alcalinidade que séo o
Basecon e a carbonatacdo seguida do Basecon e 0s que ndo precipitam que é a
carbonatacéo simples, (VENANCIO, 2013).

Segundo (JOHNSTON et al,. 2010), as equacdes 2.40 e 2.41 sugerem que a
carbonatacdo afeta principalmente a especiacdo da alcalinidade ao invés da sua
solubilidade. Desta forma, a combinacéo da carbonatacdo com o processo Basecon tem
possibilidade adicional de precipitar a alcalinidade residual de acordo com a equacao

abaixo:
2C03% @) + Ca* (ag), Mg a) — MgCOz) + CaCOss) (2.42)

DILMORE et al.,(2008), relataram em seu trabalho que a dissolu¢cdo de CO, na
agua resulta na formacédo de acido carbénico (H,COs3) que dissocia-se a ions HCO3™ e
COs%, liberando H* para o fluido, conforme proposto em seu trabalho e mensiondo
anteriormente aqui nesta tese (Eqgs. 2.12, 2.13 e 2.21), resultando numa diminuicéo do
pH da solucdo. E a diminuicdo do pH do RB € ainda potencilalizada quando ions em
solugéo precipitam em novas fases minerais de carbonatos, por meio dos mecanismos

reacionais tais como:

Ca," + CO,+ Hy0 — CaCOgg) + 2H* (2.43)
Mg," + CO,+ H,0 <> M@COs) + 2H" (2.44)
Ca," + Mg"™ + 2HCO3™ «> CaMg(CO3)y) + 2H" (2.45)
Fe?* + CO, + Hy0 <> FeCOggy + 2H" (2.46)

Nos experimentos realizados por DILMORE et al.,(2008), residuo de bauxita e
uma solucdo de salmora foram misturados e em seguida carbonatados, (Propor¢édo
RB/Salmora de 90/10 % em volume), com intuito de melhorar o sequestro definitivo do
CO; e estabilizar o pH do RB em niveis aceitaveis para sua reutilizacdo. Os resultados
mostraram que a solucdo de mistura RB/salmora foi neutralizada apds a carbonagdo. No
entanto, foi observado que o pH da solucdo tendeu a aumentar gradualmente até um pH
igual a 9.7, ap6s um processo de envelhecimento durante 33 dias, sugerindo que a
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capacidade de sequestro de CO, de forma estavel se da com formacdo de novas fases
minerais e consequentemente reflete na precipitacdo mineral, ao qual aumentam com o
envelhecimento das amostras. Os mecanismos de neutralizacdo/precipitacdo séo
sugeridos pelas equacOes 2.12, 2.13, 2.21, 2.42, 2.43, 2.44, 2.45 e 2.46). Na tabela 2.6
abaixo, temos a composi¢do quimica da salmora utilizada e do RB, onde podemos

observar que os principais incrementos da salmora séo os ions de Ca e Mg adicionados.

Tabela 2.6 - composicéo quimica da salmoura e Residuo de bauxita filtrado. Fonte:
DILMORE et al.,(2008). (b - Abaixo dos limites de deteccdo).

Unidades Composicdo média | Composicdo média
da salmora do RB
pH 2,72 13
Al mg/L b 200
Ba mg/L 847 b
Ca mg/L 25133 2
Fe mg/L 165 4
K mg/L 1930 77
Mg mg/L 1540 b
Mn mg/L 5 b
Na mg/L 48733 4865
P mg/L b b
Si mg/L 7 165
Sr mg/L 9503 b
CI mg/L 122929 2576
Br mg/L 797 b
Total mg/L 23 799

O modelo proposto por DILMORE et al.,(2008), prevé a formacdo de uma
quantidade significativa de calcita a partir do Ca introduzido e dissolvido com o solugéo
de salmoura. E sdo os minerais portadores de C, formados como resultado da mistura

salmoura / residuo de bauxita carbonatados (Figura 2.10).

Os resultados da andlise mineralogica estdo ilustrados na Figura 2.11. A

estimativa é baseada na composicao mineral de sélido precipitados apds analise de DRX
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. Solucdo de Salmora e RB ndo carbonatados (lado esquerdo), e mistura do produto
(salmora e RB) com o processo de carbonatacdo, que ilustra o aumento na formacéo de

minerais de carbonatos precipitados nesta solugéo carbonatada (lado direito).
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Figura 2.11 - Precipitacdo mineral como um resultado da mistura de salmoura / residuo
de bauxita e de COyg).Fonte: DILMORE et al.,(2008).

Os dados obtidos demonstram que cerca de 35% em massa dos sélidos gerados,
foi calcita / magnesita e cerca de 30% em massa foi dawsonita, enquanto que outros
constituintes minerais leves contituiam aproximadamente 15% da massa total (incluindo

CaSO0qy, Si0O,, e SrCly), e cerca de 20% dos s6lidos gerados estava como materil amorfo.
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Figura 2.12 — Representacdo percentual dos resultados da analise mineraldgica. Fonte:
DILMORE et al.,(2008).
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Atualmente, mais de 90% da alumina é produzida pelo processo Bayer, segundo
LU etal., (2014). O RB é um residuo solido, onde suas caracteristicas quimicas e fisicas
globais também inibem o estabelecimento da vegetacdo. E no estudo desenvolvido por
ZHU et al.,(2016), um método novo de calcificacdo/carbonatacédo foi desenvolvido para
recuperar metais alcalinos e alumina a partir do residuo de bauxita sob condi¢cdes de
reacOes leves, e como ganho adicional, baixar o pH do RB, e assim, potencializar o seu

aproveitamento.

A composic¢do quimica do RB é mostrada na Tabela 2.7. A lama vermelha é
composta principalmente de Al,O3, SiO,, Fe;03 e Na20. A alumina (Al,03) e Oxido de
sodio (Na,O) representam o conteldo em massa de 24.37% e 11.39%, respectivamente.
O padrdo de difracdo de raios-X (DRX) do RB € mostrado na Figura 2.12 (antes do
processo de calcificagdo/carbonatagdo). As fases minerais foram identificadas: hematite
(Fe203), quartzo (SiO,), sodalita [NagAs(SiO4)3(OH)14:nH20], e Gibbsita [AI(OH)3]

(nordstrandita).

Tabela 2.7 - Composicdo quimica do RB utilizado nas experiéncias, % em peso.
Fonte: ZHU et al.,(2016).

A|203 SiOz Fe,O3 Na,O CaO MgO K,O

24,37 33,66 27,34 11,39 0,80 0,20 0,52

Nota-se a auséncia da forma cristalina (CaCQOj3) no difratograma da Figura 2.12,
talvez ndo tenha sido detectado devido ndo haver tido a formacédo do cristal ou a sua

baixa cristalinidade.
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Figura 2.13 - DRX padrdo do RB utilizado nas experiéncias. Fonte: ZHU et al.,(2016).
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O procedimento experimental realizado por ZHU et al.,(2016), incluiu trés
etapas principais: (1) a calcificacdo para recuperar o metal alcalino; (2) carbonatagéo
para decompor o residuo calcificado; e (3) digestdo do residuo carbonatado para
recuperar a alumina, como ilustrado na representacdo esquematica simplificada da
Figura 2.13.

Residuo de .
bauxita Cal Agua

v

Calcificagao

v ]
Liquido alcalino Residuo calcificado CO, Agua
filtrado
Carbonatacao
, 4
Solugao NaOH Residuo carbonatado Agua
| —

v
Solugao de NaAl{OH) Residuo de bauxita final

Figura 2.14 - Procedimento experimental do método de calcificacdo/carbonatacdo para
0 processamento do RB. Fonte: ZHU et al.,(2016).

De acordo com os resultados obtidos por ZHU et al.,(2016), atraves deste
processo, 95,2% de metais alcalinos e 75,0% de alumina do RB puderam ser
recuperados. Também, a elevada alcalinidade do residuo de bauxita foi reduzida
significativamente via calcificacdo/carbonatacdo. Como pode ser observado, 0 processo
de calcificacdo/carbonatacdo promoveu a formacdo de novas fases minerais, onde o
principal produto desse processo € o carbonato de calcio (CaCOsj) precipitado, e
juntamente com uma das formas cristalinas do carbonato de calcio (aragonita). E este
fato estd exposto nas comparacOes dos padrdes de difracdo de raios-X (DRX) antes
(Figura 2.12) e depois (Figura 2.14) da -calcificacdo/carbonatagdo. Quando a
calcificacdo/carbonatacdo ocorreu a temperatura de 30°C, as fases cristalinas
identificadas foram Fe,03, SiO,, CaCOg(calcita) e CaCOs(aragonita). Geralmente,
hematita (Fe,O3) e quartzo (SiO,) séo fases estaveis e permanecem ndo reagidas durante

todo o processo.
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Observa-se que no difratograma (a) da Figura 2.14, trabalhou-se a uma
temperatura de 30°C e pressdo atmosférica (LAtm.) e tais condi¢fes operacionais se
assemelham aos utilizados neste estudo, pois, apds o processo de carbonatacdo do RB
(j& adicionado com CaO ou MgO) o mesmo permaneceu em estoque (com intuito de
promover reacdes ao longo do tempo) para gerar ou aumentar a concentracdo novas
fases cristalinas, tais como novas espécies de carbonatos. O difratograma da Figura 2.14
representa 0 RB apds o processo de calcificagcdo/carbonatagdo, e este residuo é

identificado como “Residuo de bauxita final” da Figura 2.13.
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Figura 2.15 — DRX padrdo do RB ap6s processo de calcificacdo/carbonatagdo. Fonte:
ZHU et al.,(2016). (a) T = 30°C e P = atmosférica; (B) T=30°Cep=12MPa; (C)T =
80°C e P = atmosférica.

Também, MENZIES et al.,(2004), em seu estudo promoveu a reacdo de
neutralizacdo da alcalinidade do residuo de bauxita com a &gua do mar, através da
precipitacdo de Mg, Ca na forma de e minerais de carbonato e Al-hidroxidos. O
processo ocorreu em diferentes proporcbes de RB/Agua do mar. Os principais
incrementos referentes a dgua do mar, seriam a adicdo de ions de Mg, Ca e K. E
estudos foram conduzidos para determinar a extensdo da neutralizagdo do pH do RB
que podem ser alcancados utilizando a &gua do mar, e a taxa a qual ocorre esta
neutralizacdo. E, de acordo com os resultados obtidos, foi alcangado um pH médio de
8,5 durantes os experimentos. Este valor permaneceu durante semanas no periodo de

monitoramento.
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A difracdo de raios-X revelou espécies de minerais de carbonatos precipitados
tais como, hidrotalcita [MgsA2CO3(OH)46 -4H,0] (22-0700), aragonita (CaCOs) (41-
1475), e pyroaurite, MggFe,CO3(OH)16-4H,0 (24-1110). Esta composicao
mineraldgica de MENZIES, et al.,(2004), € consistente com 0 conjunto mineraldgico
sugerido por MCCONCHIE, et al,.(1999), com a excecdo do mineral brucite
[Mgs(OH)¢]. No entanto, hd de se destacar que o pH do RB permaneceu, durante
algumas semanas, em um valor estavel (pH =~ 8,0 a 8,5) mas em seguida voltou a
aumentar a valores proximos ao do inicio (pH = 13), e isso provavelmente é devido pelo
fato de que no trabalho desenvolvido por MENZIES et al.,(2004), ndo houve o processo
de carbonatacdo, pois o bicarbonato dissolvido no licor, pode ser considerado como um
“armazenamento” de didxido de carbono na solu¢do ao qual participa nas reacdes
subsequentes a medida que o pH diminui e os hidroxidos alcalinos sdo consumidos. E,
se essas solucGes carbonatadas contiverem certa quantidade de bicarbonato
“armazenado”, este pode interagir e fornecer o didxido de carbono aquoso para
completar as reagBes, aumentando ainda mais o percentual de novas espécies de

minerais de carbonatos formados e precipitados.

13
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Figura 2.16 — Reducdo do pH da suspencdo RB/agua do mar. Fonte: MENZIES et
al.,(2004). Proporgdes em peso da suspencdo RB/Agua do mar utilizadas: 1:50 (V) e
1:2 (0).

SOO et al.,(2016), realizou diversos experimentos utilizando residuo de bauxita
no intuito de promover a neutralizagdo da alcalinidade. E em um deles, realizou
processo de carbonatacdo do RB juntamente com a adi¢cdo de Ca (Calcio) em diferentes

percentuais, pois no processo de neutralizacéo, o teor de célcio (Ca) e o fornecimento de
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diéxido de carbono (CO,) sdo fatores essenciais que induzem a reacdo. E segundo HAN
et al.,(2014), a quantidade de Ca é considerada como o fator limitante na reacdo de
carbonatacdo. A adigdo de Ca é necessaria para estimular a reacao.

No estudo de SOO et al.,(2016), testou-se a viabilidade da neutralizagcdo de
residuo de bauxita atraves do contato do RB com COy, na presenca e auséncia de fontes
extra de Ca. De acordo com os resultados apresentados, a ocorréncia de uma reacdo de
carbonatagdo mineral foi verificada com a presenca Ca ao longo do tempo, para
amostras tratadas com CaCl,, onde este seria a fonte de calcio. Segundo o autor, no
gréfico da Figura 2.16, podemos observa que houve o consumo de fons Ca®* ao longo

do tempo para a precipitacdo de CaCO3 ou outras fases portadoras de Ca.
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Figura 2.17 - Os resultados dos ensaios de neutralizacdo a longo prazo de suspensdes
de residuo de bauxita (RB) a 50¢/L e 16g/L ao qual reagiram com CO, , com e sem
adicdo de Ca adicional. Fonte: SOO et al.,(2016).

Uma vez esgotada a alcalinidade da parte aquosa do RB, espera-se que a reacao
de carbonatacdo mineral ocorra na fase sélida do RB, desde que o fon Ca*" seja

fornecido por dissolucdo de minerais portadores de Calcio, (SOO et al.,2016).

Na Figura 2.17, sdo apresentados os difratogramas do RB no inicio, ou seja, logo
apos o termino do processo de carbonatagdo, e 120 dias apds esse termino. Segundo
SOO et al.,(2016), a anélise de DRX verificou uma tendéncia crescente de precipitacdo
do mineral CaCO3; no RB ap0s 4 meses. Os graficos comparativamente mostram que

houve um aumento no percentual de concentracdo do CaCOs, ao qual ¢ atribuido pela
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intensidade dos picos caracteristicos desse mineral. No grafico 2.17-(a), temos 0 RB
carbonatado, mas sem adicdo de Ca, 0 que promove um pico de baixa intensidade,
devido ao pouquissimo percentual de CaCOj3 existente nesse RB. Ja no gréafico 2.17-(b),
encontramos um pico com uma intensidade maior, caracterizando um percentual maior
desse mineral. E esta comparacao pode ser feita tanto de (a) para (b) como do “inicio”

para os “120 dias apds o inicio”.
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Figura 2.18 — Mostram os picos caracteristicos padroes do DRX proximos de 26 =
29,4° representando o CaCQOg; antes (inicial) e apos 120 dias de exposicdo ao CO,; (A)
sem adicao de célcio e (b) RB adicionado de Calcio (CaCl,). Fonte: SOO et al.,(2016).

De acordo com SOO et al.,(2016), a carbonatagdo e a neutralizacdo do pH
podem ser descritas por dois processos ou mecanismos. Primeiramente ha uma remocéo
rapida da alcalinidade aquosa do RB, produzindo ions prétons e ions carbonatos. Nesta
fase ocorre a neutralizacdo de ions OH livres no residuo através da reacdo de
carbonatacdo com o CO,, onde esses ions extras no residuo de bauxita reagem com CO;

@aq) Produzindo ions carbonatos, como descrito pela equacéo 2.47.
20H (aq) + COxag) > CO3™ (aqy + H20 (2.47)

Em seguida, ocorre uma remogdo lenta da alcalinidade residual referente a fase
solida do RB, resultando em precipitacio de CaCOj;. Essa segunda etapa de
neutralizacdo inicia-se com a dissolucdo de minerais presentes no RB, favorecida pelo
aumento percentual da concentragdo de fons Ca?* adicionados, e em seguida h& o
consumo destes fons de forma reacional com fons carbonatos (COs%"), como descritos
pelas equacgOes 2.48 e 2.49, (SOO et al.,2016).

CazAp(Si04)(OH)g + 12H* > 3Ca?* + 2AIF* + H,Si0, + 8H,0 (2.48)
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Ca®" + COyag) + 20H (o) <> CaCOs(g) + H20 (2.49)

Por tanto, estas reagdes consomem alcalinidade e favorecem a precipitacdo de
minerais, resultando em diminuigdes do pH. Alguns pesquisadores como DILMORE et
al.,(2008) e JONES et al.,(2006), encontraram outras formas de minerais de carbonato,
tais como dawsonita, como precipitado. Contudo, a precipitacdo de calcita foi assumida
como o sélido dominante neste sistema, com o0s picos caracteristicos de CaCOs
apresentando um aumento significativo de sua intensidade, como pode ser observado
nos espectros de DRXs da figura 2.18, segundo SOO et al.,(2016).

O processo de adsorcdo de CO, em residuo de bauxita ndo é foco deste estudo,
embora, saibamos que tal fendbmeno ocorra. E, para termos resultados satisfatorios com
a adsorcéo utilizando o residuo de bauxita como meio adsorvente, faz-se necessario um
processo de ativacdo térmica ou acida. O processo de calcinacdo do material adsorvente
proporciona um aumento da area superficial, bem como a ativagdo dos sitios, (T >
700°C). O pH tem efeito significativo, ou seja, a adsor¢do diminui com o aumento
gradativo do pH da solucéo, tendo melhores resultados de adsor¢do em pH baixo, (PH <
7). O residuo de bauxita utilizado neste estudo esta na forma natural (RB sem sofrer
nenhum processo termico, fisico ou quimico), e Unico pré-tratamento foi secagem e
passagem pelo moinho de bolas, onde foi realizada a etapa de desagregagéo do material
durante 30 minutos, ocorrido na usina de materiais (USIMAT/LEQ/UFPA). O RB foi
posto em contato com didxido de carbono em um reator de borbulhamento com adicGes
de incrementos (CaO ou MgO). E como mencionado antes, este trabalho busca estudar a
influéncia da adicdo de éxido de célcio e 6xido de magnésio na reducgdo e estabilizacdo
da alcalinidade do residuo de bauxita, juntamente com o processo de carbonatacéo,
através do monitoramento ao longo do tempo da alcalinidade do residuo carbonatado
(Coleta de dados do pH) e constatacdo da formacdo de compostos minerais estaveis na
forma de carbonatos de calcio e/ou magnésio neste residuo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

3.1.1 - Caracterizacdo da matéria prima utilizada

A principal matéria prima utilizada no trabalho foi o residuo de bauxita (RB),
oriundo do processo de producdo de alumina, que foi cedida pela Hydro Alunorte. As
caracteristicas fisicas do residuo de bauxita utilizado neste trabalho estdo expostas na
Tabela 3.1. O pH das amostras utilizadas nos experimentos estdo na faixa de 12,5 a

13,1. O teor de s6lidos em suspenséo utilizado nos experimentos foi de 27% em peso.

A fonte de gas é proveniente de um cilindro com pureza de 99,9%, ao qual foi
adquirido da empresa White Martins e Linde g&s. A &gua utilizada no preparo da
suspensdo do residuo de bauxita Bayer e Oxido de célcio foi a do sistema de

abastecimento da Universidade Federal do Para.

A substancia adicionada aos experimentos, 6xido de calcio (cal virgem), foi
adquirido em comércios da construcdo civil em Belém e o 6xido de magnésio, foi
adquirido da Silex comercio e servigos para laboratérios. Podemos observar na Tabela
3.1, as propriedades fisicas do RB da Hydro Alunorte, como umidade, densidade real e

area superficial.

Tabela 3.1 — Propriedades fisicas do RB. Fonte: SOUZA (2010).

UMIDADE (% - p) | DENSIDADE REAL (g/cm®) | AREA SUPERFICIAL (m?/g)

48 2,13 13

A partir destas premissas definimos o fluxograma de blocos do processo e as

instalagbes mostradas nos itens seguintes.
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3.2 EQUIPAMENTOS

3.2.1 Reator

Para os experimentos, foi construido um reator do tipo torre de borbulhamento,
em escala de laboratdrio, feito em acrilico e inox, medindo 70 cm de altura e 15 cm de
didmetro. A base do reator é constituida de uma entrada para o diéxido de carbono, e de
um conjunto de nove pedras porosas para permitir a aspersdo desse gas. A justificativa
para 0 uso das pedras porosas é devido as mesmas promoverem uma aspersao em
minusculas bolhas de g&s, aumentando assim a &rea de contato gas/liquido ou
géas/solidos.

No topo do reator tem-se uma saida para coleta de amostras da suspenséo.
Também, neste topo foi adaptado ao reator um sistema de agitacdo mecanica,
constituido de 01 motor e 01 agitador helicoidal. A Figura 3.1 representa o reator

utilizado nos experimentos.

Figura 3.1 - Reator do tipo torre de borbulhamento.
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Na Figura 3.2, temos exposto 0 modo em que as pedras porosas estavam
distribuidas na base do reator, com a finalidade de permitir a circulagdo ascendente do
dioxido de carbono para um melhor contato entre o gas e a suspencéo de RB.

Figura 3.2 — Detalhe da distribuicdo das pedras e agitador helicoidal.

3.2.2 - Descricéo dos equipamentos de monitoramento

3.2.2.1 Analisador de gases

O equipamento utilizado durante os experimentos nas afericbes da corrente
gasosa para a leitura do dioxido de carbono foi 0 do método de infravermelho néo
dispersivo. MRU modelo Delta 1600s (infravermelho ndo dispersivo visto na Figura
3.3).

A medic¢do do teor de didxido de carbono, juntamente com outros gases (O; e
N,) foi realizada na corrente gasosa de entrada e saida do reator, durante todo o periodo
de realizacdo de cada experimento, através do equipamento analisador de gases MRU,
com intervalos de 10 minutos entre as medigdes do teor de gés, e assim pode-se manter

constante o percentual de CO, nesta corrente.
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Figura 3.3 — Analisador de gases por infravermelho néo dispersivo MRU Delta.
3.2.2.2 — Rotametro
Um rotametro foi utilizado para o controle da vazdo da corrente de entrada do

dioxido de carbono. Este medidor de vazdo utilizado é da marca FISCHER&PORTER
modelo 10A 3137, ilustrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Rotdmetro FISCHER&PORTER modelo 10A 3137.
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3.2.2.3 Medidor de pH

Utilizou-se nos experimentos um medidor de pH de bancada Hanna, HI 221,
com faixa operacional de 0 a 14 pH % 0,1 pH, mostrado na Figura 3.5. A calibracdo do
equipamento ocorria regularmente antes do inicio das medigdes diarias e em ocasides

que havia algum resultado fora do padrdo com tampdes de pH 7 e 10.

Figura 3.5 - Medidor de pH de bancada Hanna modelo HI 221.

3.2.3 Difratdmetro de Raios X

Estando as amostras devidamente preparadas para as analises por DRX, foi
utilizado um difratdmetro D8 Advance da Bruker, com geometria Bragg-Brentano e
detector LynxEye, e as seguintes condi¢des de analise: Tubo de Cu, fonte de radiacao de
Cu (Kal=1,540598 A), Voltagem do tubo de 40 kV, Corrente do tubo de 40 mA, fenda
divergente de 0,6mm, fenda Soller de 2,5°, filtro KB de Ni e faixa angular (20) variando
de 5 a 75° e tempo total de coleta 1786s. Localizado no Laboratério da Faculdade de
Fisica da Universidade Federal do Para. O equipamento utilizado pode ser visto na
Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Difratometro D8 Advance da Bruker.

3.2.4 Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X

Para as analises de Fluorescéncia, as amostras, previamente preparadas da
mesma maneira como para as analises por DRX, foram analisadas em um espectrdmetro
de fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva (EDXFR) Shimadzu (800HS2), ar
como atmosfera e colimador de 10 mm, localizado no Setor de Espectroanalitica do
Laboratorio de Toxicologia do Instituto Evandro Chagas.

3.2.5 Fluxograma simplificado de blocos do processo de carbonatagdo

O diagrama de blocos (Figura 3.7), mostra de uma forma geral como 0 processo
de carbonatagdo ocorreu. O RB é misturado com incrementos tais como CaO ou MgO

alternadamente em um reator (torre de borbulhamento).

Como pode ser visto na Figura 3.7, o procedimento experimental, como um
todo, consiste basicamente de seis etapas, sendo trés etapas iniciais realizadas antes do
RB entrar no reator de carbonatacédo (Secagem e moagem/preparagédo das suspencoes de
RB e CaO), uma etapa durante os experimentos (processo de carbonatacéo) e por fim, as
duas ultimas etapas ap6és o RB sair do reator. A primeira etapa do procedimento
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experimental consiste na secagem do RB em uma estufa em temperatura de 100°C
durante 24 horas, essa etapa tem por finalidade a retirada de umidade do material e
conduzida para o moinho de bolas, onde foi realizada a etapa de desagregacdo do
material. A segunda e terceira etapa consistem na preparacdo e misturas das suspencao

de CaO ou MgO com agua.

A quarta etapa consiste na carbonatagdo do residuo, sendo este submetido a um
processo de borbulhamento por CO, e por fim a quinta e sesta etapa, representam a fase
de armazenamento/monitoramento do pH das amostras e coletas de aliquotas para
posterior analise de DRX, RFX, MEV e EDS.

Preparagao da
Secagem e Susgeng:io de Preparagdo

.\Ioagem Residuo de Bauxita da smpengio
H~13
SR ; CaO ou MgO

Mistura:

RB/CaO
on

RB/MgO

Figura 3.7 — Esquema simplificado de todos os procedimentos experimentais
realizados.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.3.1 - Preparacdo da suspensao

Inicialmente 0 RB foi submetido ao processo de secagem em estufa a
temperatura de 105°C durante 24h. Posteriormente, 0 material seco obtido foi submetido
a moagem em moinho de bolas durante 30 minutos, com a finalidade de desagregar e
ajustar (uniformizar) a granulometria do residuo, a qual ficou a baixo da malha 100
mesh, facilitando sua diluicdo com &gua. Trabalhou-se com uma suspensao diluida, e
este valor foi assumido para se evitar uma decantacdo exagerada dos sdlidos,
entupimento das valvulas das pedras porosas da base do reator. O volume de suspensdo
dentro do reator para a 0 processo de borbulhamento foi de 06 litros de residuo a 27%

em pesos de solidos. E a vazdo média dos gases ficou em torno de 40L/mim.

Neste estudo adotou-se 0 uso de uma suspensédo de 27% em peso, devido ter sido
constatado preliminarmente em trabalhos anteriores que o maior teor de solidos que o
sistema permitia era de 27% e em peso, e também para servir como parametro de
comparagcdo com estes trabalhos. O teor de sélidos da suspensdo de 27% em peso
compreende a soma das massas do residuo de bauxita mais o 6xido de célcio ou 6xido
de magnésio. Assim sendo, o teor de solidos das suspensdes é constituido de residuo de
bauxita e 6xido de célcio ou 6xido de magnésio, preparadas com o mesmo volume de
06 litros.

E para padronizar o processo de preparacdo da suspensdo, foram seguidos dois
passos. O primeiro consistia em preparar a solucdo de RB e 4gua, e 0 segundo na
preparacdo da solucdo dos incrementos (CaO ou MgQO) em &gua. Em seguida
procediam-se com a mistura de ambas as solucGes no reator. Para a obtengé@o dos dados
(resultados) desse trabalho foram realizados diversos experimentos, onde se variou 0s

percentuais tanto de CaO como de MgO alternadamente.

Neste estudo, foram realizados 28 experimentos com dura¢do de 120 minutos
cada um. Os gases foram analisados com o uso de sensor infravermelho n&o dispersivo
na entrada e saida do reator. O pH do RB foi mensurado durante e apos a reacdo de
carbonatacdo de modo a avaliar os resultados curto e longo prazo bem como a

estabilidade das reagdes, e 0 pH de estabilizagéo.
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Ap0s cada experimento, amostras foram coletadas e armazenadas em recipientes
fechados a fim de que o monitoramento do pH da suspenséo, a cada periodo medio de
30 dias, fosse realizado. Desta forma, foi possivel acompanhar regularmente o efeito da
adicdo de d6xido de calcio ou 6xido de magnésio no comportamento da alcalinidade do

residuo de bauxita carbonatado.

Visando estudar a influéncia da adicdo do 6xido de célcio e 6xido de magnésio
na estabilizacdo da alcalinidade do RB através da precipitagdo de compostos estaveis no
residuo carbonatado, foram adicionados diferentes percentuais em massa desses
incrementos. Nas Tabelas 3.2 e 3.3 € possivel verificar os percentuais adicionados de
CaO e MgO ao RB respectivamente. Cada experimento contendo 6xido de calcio foi
realizado em triplicata, e para os experimentos contendo Oxido de magnésio em

duplicata.

Tabela 3.2 - Composicdo percentual de solidos na suspensdo (RB/Ca0).

Mistura RB/CaO: 27% em peso de Solidos

Residuo de Bauxita (%0) CaO (%)
50 50
60 40
70 30
90 10
95 50
97,5 2,5
99 1,0

Tabela 3.3 - Composicdo percentual de solidos na suspensdo (RB/MgO).

Mistura RB/MgO: 27% em peso de sélidos

Residuo de Bauxita (%) MgO (%)
90 10
95 5,0
97,5 2,5
99 1,0
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3.3.2 Metodologia de amostragem

No desenho esquematico simplificado do processo de carbonatacdo abaixo,
podemos ver alguns pontos de descricdo dos equipamentos utilizados, tais como: Ponto
1 - cilindro de CO; puro; Ponto 2 - Medidor de presséo e valvula de vazdo, aqui é feito
o controle de vazdo do CO, puro antes de entrar na corrente de ar; Ponto 3 - Vélvula
com bico injetor, aqui 0 CO; era introduzido na corrente gasosa; Ponto 4 - Corresponde
a dois compressores trabalhando em série; Ponto 5 - Filtro misturador de ar, que tem a
funcdo de homogeneizar os gases antes de entrar no reator (CO,/AR); Ponto 6 —
Rotadmetro, controle da vazdo da mistura gasosa (CO,/AR); Também foram definidos
trés pontos de medicdo, mostrados na Figura 3.8. Temos nos pontos 7 e 8 - Os locais de
medicdo do teor de CO, na corrente gasosa de entrada e saida do reator
respectivamente; No ponto 9 - Ocorre a tomada da temperatura da suspensdo de RB
durante os experimentos, ao qual ficava em torno de 30°C; E no ponto 10 - temos a
valvula coletora de amostras de RB, onde as coletas eram realizadas sistematicamente

em um intervalo de 10 minutos, durante todo o experimento.

Fluxo de gas
Rotdmetro
Medidor de pressao
e Vavula de vazio
Y \GY 1 = Valvula para aferigao
@“égf’“ de le:i da temperatura
Ve [ na corrente
0 @ ' -"L!'L:t' @ —— Reator em acriico
Viawsa com
DICO inpetor AoRdos
@ @ ﬁ Pedra porosa
i TR Valvula coletora
”_—__—-—_Cl: n ﬂ Ei de amostras
=Py S S—r I T I——-Baseemme(al
~ o
Comirssscrss doar Fitro misturador de ar | — e

Figura 3.8 — Desenho esquematico da metodologia experimental para o processo de
carbonatacéo.
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3.3.3 Procedimento dos experimentos

Para o processo de carbonatacdo realizado no reator do tipo torre de
borbulhamento, a vazao gasosa de entrada ficou em média de 40 L/min e o percentual
médio de dioxido de carbono injetado nessa corrente de entrada foi de aproximadamente
50%. Todos os experimentos tiveram duragdo de 120 minutos e a cada intervalo de 10

minutos foram coletadas amostras para medidas do pH.

Padronizaram-se 0s procedimentos para a realizagcdo dos experimentos, a fim de
se aumentar a confiabilidade dos dados coletados e dos resultados traduzidos. E, antes
de se iniciar o processo de carbonatacdo do RB (mistura de RB com CaO ou MgO), foi
realizado o procedimento de medicdo do dioxido de carbono: o gas é liberado do
cilindro até o compressor de ar; em seguida, passa pelo filtro de ar para elevar a
qualidade da mistura gasosa; saindo deste filtro de ar, a corrente gasosa é entdo aferida
na valvula com teor padrdo de 50% de CO, em massa (ponto 1 — ver Figura 3.8); apds
esse ponto de amostragem a corrente gasosa segue até o rotdmetro e posteriormente é
injetada na base do reator, iniciando-se a partir de entdo o processo de carbonatagéo da
mistura, através de um processo de borbulhamento gas/suspensdo. O funcionamento do

reator e dos demais equipamentos sdo mostrados nas Figuras 3.9, 3.10 e 3.11.

"

Figura 3.9 — Detalhes do reator em pleno funcionamento.
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Verificou-se que durante os experimentos, apds alguns minutos em operacdo
(cerca de 10 minutos apds o inicio) havia um aumento do nivel de suspensao dentro do
reator, devido o excesso de bolhas de gas CO, e ar. Tal ocorrido provocou em alguns
experimentos 0 extravasamento da suspensdo durante os experimentos. E por este
motivo, limitou-se a vazdo da corrente gasosa em 40 L/min. Tal efeito pode ser notado
nas Figuras 3.10 e 3.11, pela diferenca de niveis da suspensdo no reator. Também

podemos ver os demais equipamentos em funcionamento.

VY S b

Figura 3.11 — Reator apds auns minutos em operag&o.
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Adotou-se o tempo de 120 minutos para cada experimento, devido ter-se
constatado preliminarmente que durante o processo de carbonatacdo, o pH do RB baixa
rapidamente (com um valor correspondente a faixa de 6,5 a 7,5 unidades de pH) e assim
permanece durante todo o restante do experimento. Por tanto, o pH se estabiliza em

menos de 60 minutos apds o inicio do experimento.

3.4 - Monitoramento do pH de estabilizacdo das amostras de RB Carbonatado

Para o processo de controle e obtencdo de dados, ao final de cada experimento,
amostras de RB carbonatadas foram coletadas e armazenadas em recipientes fechados
para que fosse realizado o monitoramento do pH dessas suspensdes a cada periodo
médio de 30 dias. Desta forma, 0 comportamento da alcalinidade do residuo de bauxita
carbonatado foi acompanhado periodicamente.

O monitoramento do comportamento do pH de estabiliza¢do ao longo do tempo
€ a maneira mais precisa de medir-se a evolucdo da reatividade do RB. Deste modo, as
amostras serdo submetidas ao monitoramento periodico do pH de modo a se obter o pH
de estabilizagéo de cada uma (VENANCIO, 2013).

Uma das justificativas para utilizacdo destes elementos (CaO e MgO) como
redutores da alcalinidade do residuo é devido ao processo de neutralizagdo do RB com
agua do mar. A agua do mar ao ser adicionada ao RB alcalino, o pH da mistura é
reduzido pelo efeito de neutralizacdo dos ions de calcio e magnésio (KIRWAN et al.,
2013). Também, uma ampla gama de trabalhos encontrados na literatura onde os autores

fazem uso destes metais para se tentar baixar e estabilizar a reatividade do residuo.

Portanto, neste trabalho buscou-se verificar a influéncia da adicdo do CaO e
MgO na alcalinidade do residuo de bauxita, juntamente com o processo de carbonatacao
em um reator e em condicdes normais de temperatura e pressdo. Avaliacdo da
alcalinidade, deu-se através do monitoramento mensal do pH do residuo armazenado em
frascos tampados (pH de longo prazo). Este monitoramento apresentou um periodo
minimo de coleta de dados de 12 meses. Por fim, através da adi¢cdo destes insumos ao
residuo carbonatado, o pH do residuo (reatividade) apresentou uma estabilizacdo ao
longo do tempo em um nivel abaixo do que quando este residuo esta na forma in natura,
depositado em reservatdrios ou langado no meio ambiente (pH~12,3 £ 1,0), e estes

resultados s@o devido a formacdo de compostos estaveis (formacgdo de carbonatos de
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calcio ou magnésio). Também, os resultados encontrados poderdo servir para permitir a

continuacdo das experiéncias em escala piloto com gas de combustdo e RB.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com a realizagdo dos experimentos possibilitaram
investigar e analisar o efeito da adicdo do 6xido de calcio e/ou do 6xido de magnésio no
comportamento da reatividade do residuo de bauxita carbonatado proveniente do

processo Bayer.

Uma vez que estamos lidando com uma baixa concentracdo de Ca e Mg no RB
na sua forma natural (in natura), foi decidido executar experimentos em escala de
laboratdrio para medir o impacto da adicdo de diferentes quantidades de CaO e MgO ao
RB com intuito de baixar e estabilizar o pH em niveis aceitaveis para sua utilizacdo. E,
os resultados obtidos em cada experimento serviram para analisar 0 comportamento da
alcalinidade durante o processo de carbonatacdo do RB e 0 seu monitoramento ao longo

do tempo.

Os resultados de cada um dos 28 experimentos realizados com adic¢éo de CaO ou
MgO, com duracdo de 120 minutos, sdo apresentados no apéndice A e B
respectivamente. Também, deve-se relatar que no inicio dos experimentos, ha uma
maior frequéncia de coletas de dados, devido a uma inconstancia dos processos de
medicdo, até o processo entrar em regime permanente. Dessa forma, depois de aferidos

todos os itens dar-se-ia inicio ao processo de carbonatacéo.

Vale ressaltar que cada experimento foi realizado em triplicata no caso de adi¢éo
de CaO e em duplicata para adicdo de MgO, com a finalidade termos uma maior
confiabilidade nos resultados experimentais, sendo um total de 28 experimentos
realizados.

4.1. — INFLUENCIA DO PROCESSO DE CARBONATACAO NA REDUCAO
DA ALCALINIDADE

4.1.1 - Alcalinidade durante a carbonatacao

Os resultados encontrados neste trabalho, assemelham-se com os apresentados
por GUILFOYLE et al.,(2005), onde esses autores promoveram experimentos de

carbonatacéo do RB, em uma escala piloto, ao qual, seus os resultados demonstram que
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se chegou a um valor de pH em torno de 8,5 em apenas 32 minutos de operacdo, ou
seja, 0 pH apresenta uma queda répida e acentuada no seu valor. Semelhantemente, aqui
neste trabalho, observou-se que o pH da solugdo também apresentou uma decréscimo
continuo, até aproximadamente a metade do tempo programado para cada experimento,
confirmando que no inicio do processo de carbonatacdo do RB, a absorcdo ocorre
inicialmente na fase aquosa do residuo, com diminuicéo do pH ficando estavel em torno
de 7,5 em apenas 20 minutos durante a realizagdo dos experimentos, a partir dai,
observa-se nitida estabilizacdo do pH, conforme podemos observar no grafico da Figura
4.1.

Essa reducdo esta associada a absorcdo rapida do didxido de carbono pela
suspensdo do residuo, ou seja, a principio a carbonatacdo ocorre através da absorcao
répida do CO, que forma &cido carbdnico e neutraliza o excesso de base sob a forma de
NaOH, NaCO3~, ¢ AI(OH),™ da fase aquosa do RB (NaOH, CO; e ions dissolvidos). A
carbonatacdo da solucdo caustica ocorre primeiramente de acordo com as equacdes
(4.1), (4.2), (4.3), (4.4), (4.5) e (4.6) e estdo em conformidade com 0s mecanismos
reacionais propostos por JOHNSTON et al. (2010), KHAITAN et al., (2010) e
DILMORE et al. (2008).

NaOH + CO, <> NaHCOs (4.1)
CO; + Hy0 < H,CO3 (4.2)

H,COs’ <> HCO3 + H* (4.3)

OH'ag) + COz(ag) > HCO3 (ag) (4.4)
OH (ag) + HCO3 (s <> CO37 (a) + H20 (4.5)
H20 + CO2aq) <> HCO3 (aq) + H'ag) (4.6)

A Figura 4.1 representa a média do comportamento do pH da suspensdo do
residuo de bauxita, tanto para os experimentos adicionados de CaO quanto para 0s
adicionados de MgO, durante o processo de carbonatacdo. O que se observa no gréfico
(Figura 4.1), e que ambas as médias apresentaram comportamento bastante semelhantes

durante o processo de carbonatacdo, mostrando que independentemente do tipo de
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aditivo e percentual adicionado nao houve influéncia no comportamento do pH durante

0S experimentos.

Diminuicdo do pH durante o processo de carbonatagio - Média para o CaO e MgQ

13,0 —+— RBICa0

120
A
11,0

—m— RB/MgO |

AN

SR\

MR\

7.0

6,0
0 10 20 30 40 S50 B0 FO B0 90 100 110 120
Tempo (minutos)

130

Figura 4.1 — Gréfico representativo do comportamento do pH durante o processo de
carbonatacdo do RB/CaO e RB/MgO.

4.2 - EVOLUCAO DO pH DE ESTABILIZACAO COM ADICAO DE CaO

Os resultados de cada um dos 7 experimentos realizados adicionando diferentes
percentuais de éxido de calcio ao RB foram obtidos através da média de suas triplicatas
e sdo apresentados na Tabela 4.1, graficamente nas Figuras 4.2, 4.3 e individualmente
no Apéndice A. Na Tabela 4.1 observamos os valores do pH inicial médio e o pH de
longo prazo médio, bem como os seus respectivos desvios padrées. Conforme pode ser
observado na tabela comparativa dos experimentos, o pH final de longo prazo variou em
uma faixa pequena, tendo um minimo de 9,38 e um méaximo de 9,9. Apresentando
assim, uma pequena variagao ao longo do tempo, de acordo com que é apresentado no
grafico da evolucdo do pH médio de todos os experimentos adicionados com 6xido de

calcio (Figura 4.3).
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Tabela 4.1 - Comparativo dos experimentos com adi¢cdo de CaO através de suas
medias.

Experimentos % pH Inicial (Média) | pH final de Longo Desvio padréo
Cao prazo (Média)
EXPERIMENTO 11,84 9,60 0,13
01- 1%CaO
EXPERIMENTO 12,13 9,46 0,24
02- 2,5%Ca0
EXPERIMENTO 11,80 9,80 0,10
03- 5%Ca0
EXPERIMENTO 11,97 9,60 0,16
04- 109%CaO
EXPERIMENTO 12,16 9,70 0,12
05- 30%Ca0O
EXPERIMENTO 11,90 9,90 0,09
06- 409%Ca0O
EXPERIMENTO 12,6 9,38 0,21
07- 50%Ca0O
MEDIA GLOBAL 12,05 9,63 0,15

Na Figura 4.2, observamos o grafico da evolugdo (aumento) do pH em funcéo do
tempo de monitoramento, de todos o0s experimentos adicionados com diferentes
percentuais de 6xido de célcio. Foram realizados 7 experimentos, e em cada um destes
produziu-se triplicatas, perfazendo-se assim um total de 21 corridas para o uso do
RB/Ca0, e o grafico da Figura 4.3 demostra isso. Quando se analisa o grafico da
evolugdo do pH dos experimentos contendo dxido de calcio, os resultados indicam que
em média, nos primeiros 90 & 100 dias de monitoramento, ocorre um aumento
acentuado no valor do pH, chegando a subir em média 2 unidades. Também, o0s
resultados dos experimentos apresentam comportamento bastante similar entre si,

mostrando pouca relevancia em relagdo ao teor de CaO adicionado.

E de acordo com GRAFE et al. (2009), um dos principais fatores para o aumento
e posterior diminuicdo do pH da suspensdo do residuo de bauxita carbonatado, €
atribuido a presenca de compostos minerais de hidroxidos, que ndo reagem
imediatamente com o didxido de carbono, mas séo dissolvidos quando o pH da solugéo
que eles estdo em contato é reduzido. Tais solidos tém a capacidade de conservar a

concentracdo de anions alcalinos na solucdo. A dissolucdo desses compostos minerais
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(cristais) em suspensdo parcialmente neutralizada é responsavel pela reversdo do pH,

voltando a aumentar o seu valor.

As variacdes (oscilacdes) do pH ao longo do tempo, sinalizadas pelos graficos
dos residuos adicionados tanto de CaO quanto de MgO (Figura 4.4 e 4.5), séo
possivelmente devido a presenca dos anions alcalinos em solugdo (OH", CO3*/HCOs5,
AI(OH)4 /AI(OH)3(aq) € H,Si04%/H3Si0y). Estes anions sdo produtos da dissolucdo lenta
da maior parte dos solidos caracteristicos do processo Bayer no residuo armazenado.

Experimento 01
—1%Ca0-Corrida 1

Evolucdo do nH de estabilizacdo com adicio de Ca0 ao RB 1%Ca0-Corrida 2
1%Ca0-Corrida 3

Experimento 02
2,5%Ca0-Corrida 1

2,5%Ca0-Corrida 2
11,00 2,5%Ca0-Corrida 3
Experimento 03
-=-5%Ca0-Corrida 1
——5%Ca0-Corrida 2

5%Ca0-Corrida 3

Experimento 04
——10%Ca0-Corrida 1

-a-10%Ca0-Corrida 2
—+—10%Ca0-Corrida 3
Experimento 05
30%Ca0-Corrida 1
——30%Ca0-Corrida 2
—=—30%Ca0-Corrida 3
Experimento 06
——40%Ca0-Corrida 1
—A0%Ca0-Corrida 2
Experimento 07

50%Ca0-Corrida 1
0 20 &0 50 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 50%Ca0-Corrida 2
Tempo (dias)

12,00

11,50

1050

10,00

6,00

Figura 4.2 — Evolucdo do pH dos experimentos contendo diferentes percentuais de
CaO.

Na Figura 4.3, temos o gréafico da evolucdo do pH do RB carbonatado referente
a media dos 7 experimentos realizados com adicdo de CaO e desvio padrdo de 0,37
(desvio padrdo médio referente a méedia apresentada pelo grafico da Figura 4.3). Aqui
(Figura 4.3), podemos analisar mais claramente o comportamento da alcalinidade em
funcéo do tempo e observar que o pH apresenta um aumento inicial acentuado e tende a
estabilizar apds cerca de 200 dias, variando em torno de 0,5 e ficando com um pH

proximo de 9,5 de acordo com o gréafico abaixo.
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Evolucdo do pH do RB carbonatado com adigdo de Ca0 - Media

pH

0 20 40 &0 80 100 120 140 1560 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Tempo (dias)

Figura 4.3 — Média do pH dos experimentos adicionados de CaO.

4.3 - EVOLUCAO DO pH DE ESTABILIZACAO COM ADICAO DE MgO

Os resultados dos 04 experimentos contendo diferentes percentuais de 6xido de
magnésio estdo no Apéndice B, e os resultados para cada um dos experimentos foram
obtidos através da média de suas duplicatas e estdo expostos na Tabela 4.2. Também, na
Figura 4.4 temos o grafico da evolucdo do pH de longo prazo de todos os 4
experimentos realizados com adicdo de MgO, e na Figura 4.5 temos o grafico

representativo da média destes.

Tabela 4.2 - Comparativo dos experimentos com adi¢cdo de MgO através de suas
médias.

Experimentos % pH Inicial (Média) | pH Final de longo Desvio padréo
MgO prazo (Média)
EXPERIMENTO 01- 11,85 9,55 0,15
1%MgO
EXPERIMENTO 02- 11,90 9,0 0,23
2,5%MgO
EXPERIMENTO 03- 11,47 9,45 0,14
5%MgO
EXPERIMENTO 04- 11,20 9,50 0,18
10%MgO
MEDIA GLOBAL 11,60 9,37 0,17
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De acordo com a Tabela 4.2, observamos que o pH final de longo prazo para o
Oxido de magnésio comportou-se semelhantemente ao pH do residuo adicionado de
CaO, variando em uma faixa pequena em torno de 0,55 unidades de pH.

De acordo com o grafico da Figura 4.4, observou-se que estes experimentos
adicionados de MgO, comportaram-se semelhantemente aos experimentos adicionados
de CaO. Nota-se que em todos os experimentos com MgO, o pH apresentou aumento e
reducdo em seu comportamento ao longo do periodo de monitoramento, atingindo valor
maximo a partir de aproximadamente 80 dias, também as curvas no gréafico indicam
comportamentos semelhantes. E, o aumento médio no valor do pH foi de 2,5 unidades e

pode também ser melhor analisado no grafico da Figura 4.6.
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Figura 4.4 - Evolucdo do pH dos experimentos contendo diferentes percentuais de
MgO.

Os dados coletados indicam que o valor médio do pH da suspensdo do residuo
de bauxita ao final do periodo de monitoramento a longo prazo e com diferentes
percentuais tanto de éxido de célcio como para os adicionados de 6xido de magnésio,
permaneceu na média de 9,5. E no grafico da Figura 4.5, esse comportamento também
pode ser observado, onde o pH a partir de 260 dias de monitoramento,

aproximadamente, apresenta uma tendéncia a estabilizacdo e desvio padrao de 0,28.
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Nos experimentos com adicdo com magnesio, os primeiros 200 dias, o pH teve
um aumento inicial da mesma forma que ocorreu com o0s experimentos utilizando CaO

devido também ter passado pelo processo de carbonatagéo.

Evolugao do pH do RB carbonatado com adicao de MgO - Média
120

115
110
10,3
100

pH e,

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Tempo (dias)

Figura 4.5 — Média do pH dos experimentos adicionados de MgO.

Nos estudos promovido por EVANS (2012), JOHNSTON et al,. (2010),
DILMORE et al.,(2008) e ZHU et al.,(2016) constatou-se que o uso de célcio e
magnésio produzem resultados inovadores com relacdo a neutralizacdo e sequestro de
CO, de maneira estavel pela formacdo de novas fases minerais. E, 0s mecanismos
reacionais de neutralizacao/precipitacdo séo sugeridos pelas equacdes 4.7, 4.8, 4.9, 4.10,
4.11, 4.12, 4.13 e 4.14 sequencialmente.

CO2q) + H20 <> HoCO3ag) 4.7)

HoCOg(aq) <> HCO3 + H” (4.8)

HCO;3 (e > H"ag) + CO3 “(aq (4.9)

2C03% (ag) + Ca”"(ag), Mg™"(agy — MgCOs(9) + CaCOgyy (4.10)
Cay" + COz+ Hy0 «» CaCOggy + 2H" (4.11)
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Mgz+ + COs+ HO « MgCO3(S) + 2H" (412)
Ca®" + Mg* + 2HCO; > CaMg(COg)y) + 2H" (4.13)
Fe”* + CO, + HyO  FeCOs() + 2H" (4.14)

Estas equacdes estdo em concordancia com 0s mecanismos reacionais propostos
pelos autores anteriormente citados, e quando ions calcio e/ou magnésio estdo presentes
em solugéo, potencilalizam a precipitacdo de novas fases minerais de carbonatos. E
segundo JOHNSTON et al,. (2010), dentre os seus resultados obtidos, os que
apresentaram melhor eficacia no processo de precipitacdo mineral na forma de
carbonatos, foi o processo Basecon TM seguido da carbonatacdo por CO,, em
comparagao com o processo de carbonatacdo pura do residuo e o processo Basecon TM

somente.

Como observado também pelos autores anteriormente citados, no processo de
neutralizacdo e precipitacdo, o bicarbonato dissolvido no licor, pode ser considerado
como um “armazenamento” de dioxido de carbono na solugdo ao qual participa nas
reagbes subsequentes a medida que o pH diminui e os hidréxidos alcalinos s&o
consumidos. No entanto, é relevante mencionar que fons soltveis de carbonatos (CO3*)
e bicarbonato (HCO3) devem ser os produtos dominantes do inicio do processo de
carbonatacdo e neutralizacdo do RB, mas sem reduzir a alcalinidade total da lama de
forma substancial, (JOHNSTON et al,. 2008). E em seguida, se essas solucbes
carbonatadas contiverem certa quantidade de bicarbonato “armazenado”, este pode
interagir e fornecer o dioxido de carbono aquoso para completar as reacGes, formando
novas fases minerais seqgundo JONES et al., (2006). Por tanto, mais especificamente, as
equacOes 4.7 a 4.9 mostram o processo de carbonatacao do residuo e as equactes 4.10 a
4.14 indicam o processo de neutralizacdo/precipitagdo de carbonatos no RB,
adicionados de Ca** e Mg”* para aumentar a eficécia e favorecer a precipitacio mineral.

4.4 — COMPARATIVO DA EVOLUCAO DO pH DE LONGO PRAZO NO
RB CARBONATADO

De acordo com a revisdo bibliografica realizada, constatou-se o carater

diferencial da pesquisa aqui apresentada, uma vez que estudos semelhantes que tratam
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do efeito da carbonatacdo no RB juntamente com a adicéo de aditivos, tais como célcio

e magnésio, apresentam dados a curto prazo.

Como pode ser observado na Figura 4.6, temos os graficos comparativos da
evolucdo da alcalinidade em funcdo do tempo de monitorizacdo, ou seja, o gréfico
comparativo abaixo apresenta as médias dos experimentos de Ca, bem como a dos de
Mg. Nele (Figura 4.6) percebe-se que ambos os graficos apresentam um comportamento
bastante semelhante. E depois de transcorrido sessenta dias inicias de monitoramento,
constatou-se um aumento acentuado no valor do pH, na média de 2,0 e 2,5 unidades,
para os experimentos adicionados de MgO e nos que contém CaO, respectivamente. Na
sequencia, com o decorrer do tempo, ha uma aproximacéo dos valores obtidos em torno
de um pH de 9,5 para ambas as médias e uma tendéncia a estabilizacdo durante o
periodo de monitoramento. Este fato demostra que o percentual de aditivos, tanto de
calcio quanto de magnésio, empregados nos experimentos ndao tem mostrado grande
interferéncia na eficacia ou seja, a tendéncia de estabilizacdo do pH ndo mostra relacao

com as diversas quantidades de CaO ou MgO adicionadas ao RB no processo de

carbonatagéo.
Comparativo da evolucio do pH do RB carbonatado
. com adicio de Ca0 e MgO
115 —a— Meédia do pH com CaO
11
—u— Média do pH com Mg(Q
10,5
10
pH

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 2000 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Tempo (dias)

Figura 4.6 — Grafico comparativo da evolucgdo do pH através das Médias.
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A fim de avaliar os efeitos da adi¢cdo de Calcio e Magnésio, foi elaborado um
gréafico comparativo (Figura 4.7) com os resultados obtidos por VENANCIO (2013) e
resultados coletados nesta tese. Como pode ser visto na Figura 4.7, o comportamento do
pH do RB reagido somente com CO, (Média carbonatacdo pura), apés 400 dias de
monitoramento apresenta-se de forma significativamente diferente ao das médias

obtidas neste estudo, adicionadas tanto de CaO quanto de MgO.

VENANCIO (2013), apresenta resultados da carbonatacio pura do RB a longo
prazo, sem adi¢éo de incrementos e com um baixo teor de 6xido de célcio e magnésio,
ou seja, 0 residuo esta na sua forma natural, (Média carbonatacdo pura). E seus
resultados indicam um pH de estabilizacdo mais elevado em comparacdo com 0s

resultados desta tese (Figura 4.7).

Através deste grafico (Figura 4.7), podemos perceber que, ao longo do periodo
de monitoramento, a diferenca do pH dos experimentos utilizando 6xido de calcio
esteve em torno de 1 ponto abaixo comparado com as medias dos experimentos
realizados apenas a carbonatacdo pura. Também, os experimentos utilizando MgO
apresentaram melhores resultados em comparagdo com aqueles realizados somente com
a carbonatacdo, com uma diferenca média estando proximo de um valor de 1,5 pontos
abaixo da média da carbonatacdo pura. Logo, 0s resultados apontam para uma
diminuicdo da alcalinidade do residuo, devido a adicdo dos aditivos, ao qual pode ser
notada na comparacdo com o residuo apds passar por um simples processo de
carbonatacdo sem aditivos. Estes componentes (Ca e Mg) agiram como agentes
promotores de uma maior precipitacdo de compostos estaveis na forma de carbonatos no

RB ao longo do tempo.
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Comparativo da evolugao do pH

Meédia carbonatacdo pura
11 —+— Meédia do pH com CaQ
Média do pH com MgO

pH .._/‘*““\—»*ﬂ

3 L S0 120 150 180 I1 MO 2T0 3 L} W0 390 420 4 B0 51 o4
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Figura 4.7 - Comportamento do pH apdés a carbonatagdo com e sem CaO ou MgO.
Meédia carbonatacio pura — Fornecida por VENANCIO (2013).

4.5 - ANALISES DE FLUORESCENCIA E DIFRACAO DE RAIOS X

Antes dos experimentos de carbonatacdo e ap0s esse processo, juntamente com
adicdo de CaO ou MgO, o RB foi submetido a analises de fluorescéncia de raios-X e
difracdo de raios-X, onde estas analises tiveram por objetivos a determinacdo da

composicao quimica e a caracterizacdo mineralogica do residuo, respectivamente.

4.5.1 — Fluorescéncia de Raios X

O residuo de bauxita, residuo da producdo de alumina pelo processo Bayer,
apresenta caracteristicas que dependem da sua composi¢do quimica, da natureza do
minério de bauxita e também da técnica empregada no processo Bayer. Os dados
obtidos pelas analises quimicas de fluorescéncia sdo apresentadas na Tabela 4.3. Nesta
Tabela constata-se um percentual minimo de CaO para o RB ndo reagido e
consideraveis valores para os teores de ferro, aluminio e silicio. Também, a analise
quimica realizada no RB néo reagido faz-se necessario para Se comprovar 0 pequeno
percentual de 6xido de célcio e auséncia (ou na forma de tragos), na maioria das vezes,

de 6xido de magnésio no referido residuo.

72



A composicao quimica inicial do RB (Tabela 4.3) pode ser visto como um ponto
de partida para se justificar a realizacéo deste trabalho, pois através desta composicdo, €
observado que o percentual de célcio estd em torno de 1,08% em peso, desta forma
adicionando-se calcio e magneésio, junto com um processo de carbonatacdo, ira acarretar
em uma precipitacdo da alcalinidade, assim conduzindo o RB para categoria de um
material que pode ser considerado como material que pode ser utilizado em aplica¢oes

diversas.

E, uma vez que estamos lidando com um baixo percentual desses metais,
justifica-se assim a adicdo destes durante o processo de carbonatacdo. Foram realizadas
duas analises semiquantitativas no RB carbonatado e uma no RB néo reagido conforme
as Tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 - Composicdo quimica do RB antes e ap0s a carbonatacédo e adicdo de Ca e
Mg.

Elementos | RB néo reagido*(%) | RB Exp.(10% CaO) (%) | RB Exp.(10% MgO) (%)

P,0s 0,10 - -

ZrO; 0,69 0,88 0,83
CaO 1,08 5,94 1,66
TiO, 4,16 5,05 4,66
Na,O 14,37 9,88 9,77
SiO, 18,30 14,52 14,54
Al,O3 25,43 18,63 18,73
Fe,O3 29,98 28,66 29,40
MgO - 2,65 5,72
Outros 0,40 -- --
PE** 5,50 13,97 14,69

* Residuo de bauxita ndo carbonatado e sem adi¢do de aditivos (CaO ou MgO).
** Perda ao Fogo

De acordo com a Tabela 4.4, podemos observar a auséncia Th (Torio) e a
presenca de U (Uranio) abaixo ou ligeiramente acima do limite de deteccdo, 0 que
confirma a avaliacdo da inexisténcia do problema de radioatividade, descrito por

SOMLAI et al.(2008), em nosso RB utilizado. Esta é uma analise importante, pois em
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alguns residuos de bauxita provenientes de outros paises, foram encontrados niveis

acima dos limites aceitaveis, o que impede determinadas utilizagdes deste residuo.

Tabela 4.4 - Valores menores das analises semiquantitativas de fluorescéncia de raios.

Elementos RB néo reagido
PPM
Zr 2183
Mn 593
Cr 315
Co 252
Ba 162
Nb 135
Cu 120
Sr 77
Pb 70
Ga 59
Zn 13
Y 12
Ni 11
U 11
Rb <10

4.5.2 — Difracao de Raios X

4.5.2.1 - Difracdo de Raios X do RB Néo Reagido

Na Figura 4.8 pode ser visto o difratograma do RB da HydroAlunorte, utilizado
nesse trabalho. As composi¢des mineraldgicas das amostras de RB foram investigadas
por meio da analise de DRX. Nas amostras de RB evidenciam-se picos correspondentes
a hematita (Fe,O3), goetita (FeO(OH), gibsita (Al(OH)s), sodalita (NaAlSi;O1,Cl) e
chantalita (CaAl,SiO4(OH),). No difratograma, nota-se que o RB sem sofrer nenhum
processo, apresenta picos caracteristicos de difracdo intensa como por exemplo de

gibsita em 26 = 20,29°, assim como, o pico em 20 = 21,38°, caracteristico de goetita.
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O referido DRX mostra que 0 RB é composto por minerais provenientes da
prépria bauxita, tais como a gibsita (G) [ICDD-07-0324], hematita (He), goetita (Go)
[ICDD-81-0464], anatésio (A) [ICDD-86-1157], quartzo (QZ) [ICDD-79-1910] e
minerais que seriam formados durante o processo Bayer, tais como a sodalita (So)
[ICDD-85-2068]. Também, observa-se picos de CaCO3z com baixa intensidade, devido
ao baixo percentual de calcio presente no residuo como comprovado pela analise de
Fluorescéncia para o RB ndo reagido (Tabela 4.4). A presenca do mineral Anatasio é
confirmada nos difratogramas devido a ocorréncia de picos a 3,51269 A; 1,89 A e

2,37750 A que sdo picos caracteristicos desse mineral.
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Figura 4.8 - Difracgdo de raios X da amostra de RB néo reagido da HydroAlunorte.

4.5.2.2 - Difracéo de Raios X do RB adicionado de CaO

A analise mineralogica possibilita a identificacdo dos minerais presentes em um
determinado material e também permite estudar as caracteristicas cristalograficas destes
minerais, portanto a analise mineraldgica realizada no RB ap0s o processo de
carbonatacdo e adicdo dos aditivos teve por objetivo identificar os minerais que
participam do processo de carbonatacdo a longo prazo e apresentaram um aumento
percentual em suas concentragdes, caracterizadas pelas analises comparativas dos
graficos de DRX. Logo, foram realizadas analises por difragéo de raios X em amostras
de RB reagido com dioxido de carbono adicionados de CaO ou MgO. Apos a analise
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quimica do RB foi necessaria a realizacdo da analise mineralogica do RB carbonatado e
adicionado de aditivo, para se certificar quais minerais de carbonatos tiveram um
aumento na intensidade dos seus picos caracteristicos, caracterizando assim uma maior

concentracdo desse mineral no residuo.

Os difratogramas a seguir sdo apresentados para uma mesma concentracdo de
CaO adicionado e ap0s 0 processo de carbonatacdo, porém com tempos de estocagem
diferentes, de forma que possamos verificar quais as fases minerais presentes em ambos

0s casos sofreram alteragOes em suas concentragdes.

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas referentes ao RB Carbonatado
adicionado de 10% de CaO, em diferentes tempos de monitoramento apds a
carbonatacdo. Como pode ser observado os minerais identificados em ambos os graficos
(RB carbonatado — 10% 06 e 12 meses) e que ndo sofreram basicamente nenhuma
alteracdo em sua concentracao percentual, sdo: Anatasio (A) [ICDD-84-1285], Hematita
(H) [ICDD-84-0307], Quartzo (Q) [ICDD-78-2315]. Para essa condigdo experimental a
analise mineralégica confirma o que ja tinhamos observado na analise quimica, ou seja,
estes minerais identificados pelo DRX foram anteriormente identificados pela FRX,

mas na forma de 6xidos.

Na analise por DRX foram identificados picos caracteristicos do composto
mineral de CaCO; (calcita), e no difratograma comparativo (Figura 4.9), podemos
perceber um aumento na intensidade dos picos caracteristicos do carbonato de célcio
aos quais sdo identificados pelos picos em (Ca) 29,4° 26[3,04034 A] [ICDD-81-2027] e
[ICDD-03-0596], representando um aumento na concentracdo deste mineral no residuo.
Este fato se d& pelo processo de dissolugdo lenta de minerais (liberacdo de ions e
formacdo de novas fases minerais) e consequentemente a formacdo e precipitacdo de
novas fases solidas que sequestram o carbono de forma estavel, como exemplo o
carbonato de célcio, e a maioria das fases contendo célcio, que estdo presentes como um
resultado do processo Bayer. Também, o fato de se ter o bicarbonato dissolvido no licor,
pode ser considerado como um “acimulo” de didéxido de carbono na solugdo ao qual
participa nas reacdes subsequentes a medida que o pH diminui e os hidréxidos alcalinos
sdo consumidos, favorecendo assim a precipitacdo de novas fases minerais de
carbonatos, aos quais estdo em conformidade com os estudos feitos por KHAITAN et
al.,(2009a).
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Os resultados apresentados nesta tese estdo em conformidade com os trabalhos
de ZHU et al.,(2016) e SOO et al.,(2016), ao qual promoveu ensaios de neutralizacdo a
longo prazo de suspensdes de residuo de bauxita (RB) com adi¢do de CO; e Calcio em
diferentes percentuais. E de acordo com SOO et al.,(2016), foi verificada a ocorréncia
de uma reacdo de carbonatacdo mineral ao longo do tempo com a presenca Ca, para
amostras tratadas com CaCl,, onde este seria a fonte de célcio. O difratograma
comparativo da Figura 2.17 (SOO et al., 2016), mostra o aumento percentual do CaCOs
no residuo representado através do aumento na intensidade dos picos caracteristicos
desse mineral (20 = 29,4° ) e este se apresenta similar ao da Figura 4.9 com relacdo ao
resultado final obtido.
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Figura 4.9 — Mostram os picos caracteristicos padrdes do DRX proximos de 20 =~ 26,6°
e 20 = 29.4° representando o CaCOg3, para 12 meses ap0s a carbonatacdo (Picos mais
intensos) (gréafico de cima) e apds 06 meses a carbonatacdo (Picos menos intensos)
(grafico de baixo).

4.5.2.3 - Difracédo de Raios X do RB adicionado de MgO

Para o difratograma comparativo da Figura 4.10, podemos observar um aumento
na intensidade dos picos referentes a Hydromagnesita (MgC) [ICDD-03-0093], [ICDD-
05-0211], (5Mg0.4C0,.5H,0) e Dolomita (Do) [ICDD-02-0767] [CaMg(COs3),]. E nos
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referidos difratogramas comparativos, podemos constatar as diferencas de intensidade
para um mesmo pico, principalmente o pico 26~ 27,0° caracterizado como o pico
caracteristico para a Hydromagnesita. Observamos também essa diferenca para
intensidade do pico referente a Dolomita, indicando a formacdo destes cristais,
provavelmente devido aos mesmos motivos, ja mencionados anteriormente, para o

aumento da intensidade dos picos referentes ao CaO.

H EB Carbonatado
So “l MgC 10% MgO
12 ™MD : L
l He He c:r:;::sn:t?: :3,:
v- T |
H“ |
1000 —] J' MgC ‘ o
! C3A | A Ca P°paw
J " | N
v | | ([ | | |
NI g i T Y LI
A ! Ay 1 ""'l*ﬁ [ g
500 — ) ot T
. -
é < He RE Carbonatado
g | 10%%a Mg
2 He 06 Meses ands a
‘ * He carbonatacio
|
1000 —ﬁ“ & |
' |
L™ c
“"”11 MgC C}IA | 4 MgC i D
i | Mg -¥LE | 7 fl |
r""dh‘r“w?,-f.-li H‘"r\,-...."”'u *II\'TI"‘rfIh' Do ! " | y b [
1| [ " ! pllg b J M |
500 — ol L il My Fpuiy 4 1 I-JJ-,,:ur'l.mlJI A
0 L e B S S B B B S S B B L S S B B S 1i —
10 20 30 40

Position [*2Thetal

Figura 4.10 — Mostram os picos caracteristicos padrdes do DRX proximos de 20 =
15,2° ¢ 20 = 27,0° referentes a Hydromagnesita e 26 ~ 30,9° representando a Dolomita,
para 12 meses ap0s a carbonatacdo (Picos mais intensos) (grafico de cima) e apds 06
meses a carbonatacao (Picos menos intensos) (grafico de baixo).

Segundo DILMORE et al.,(2008), ap6s um processo de envelhecimento do RB
carbonatado e com aditivos, tanto de calcio quanto de magnésio, sugerem que a
capacidade de sequestro de CO, de forma estavél se da com formacdo de novas fases
minerais e consequentemente reflete na precipitacdo mineral, ao qual aumentam com o
envelhecimento das amostras. E estas afirmages corroboram com os resultados
expostos desta tese, pois com o aumento do periodo de monitoramento, acarretou-se em
um maior percentual de minerais de carbonatos, tanto de calcio quanto de magnésio,
assim entrando também em confomidade com o processo reacional descrito por
JOHNSTON et al,.(2010) nas equages 2.42 até 2.46.
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Os resultados apresentados nos DRXs da Figura 4.10, estdo em conformidade
com os padrdes de DRXs apresentados por KYLE et al., (2012), ao qual este constatou
em seus resultados a formacao de espécies de carbonatos, tais como Hydromagnesita. E
segundo HANCHEN et al., (2008), o aumento na producéo de carbonatos no residuo de
bauxita esta intimamente relacionado com o tempo de envelhecimento das amostras
(monitoramento dessas amostras ao longo do tempo), haja visto que estas amostras
tenham passado por uma processo de carbonatacdo e adicionados com aditivos como

por exemplo Calcio ou Magnésio.

Por tanto, a seguinte analise pode ser feita: Tanto o RB adicionado de CaO
quanto para o adicionado de MgO, houve aumento percentual na concentracdo de
minerais de carbonatos, favorecido pela adi¢cdo dos aditivos, processo de carbonatacao e
monitoramento ao longo do tempo das amostras de RB.

4.6 — ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA

Foram realizadas analises de microscopia eletrnica por varredura (MEV) e um
espectro da composi¢cdo quimica da andlise por EDS nos RBs adicionados de tanto de
CaO quanto de MgO. As analises do RB foram feitas em um microscépio Leo 1430.
Posteriormente as amostras foram montadas em suportes de aluminio com 10 mm de
diametro com fita adesiva de carbono, sendo feita a metalizacdo com uma pelicula de
platina de espessura de ~15 nm, em equipamento Emitech K550, a uma presséo de 2.10°
! mbar, corrente de 25 mA durante 2,5 min. As imagens foram geradas por elétrons

secundarios com voltagens de 20 kV.

As Figuras 4.11 e 4.12 sdo referentes ao RB carbonatado e adicionado de éxido
de cal, e as micrografias revelam particulas aglomeradas de tamanhos e formas bastante
variadas, relacionados aos minerais ja descritos por DRX. Na Figura 4.11, podemos
observar varias areas mais claras identificadas pelos pontos enumerados de 01 a 08, as
quais indicam a presenca de carbonato de calcio (CaCO3) agregados, constatando
nitidamente a formacao desta fase cristalina a base de calcio no RB. Na Figura 4.12, ¢é
apresentado uma micrografia mais ampliada para identificacdo do carbonato, ao qual os

nameros de 01 a 06 correspondem aos locais onde a analise de EDS foram realizadas, e
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mostraram que a regido dos referidos pontos sao predominantemente ricos em calcio. E

os resultados sdo listados na Tabela 4.5.

Figura 4.11 — Micrografia Eletronica por Varredura MEV do RB carbonatado,

mostrando os pontos de incidéncia do carbonato de célcio, (6500 x).

Tabela 4.5 - Composigdes elementares dos diferentes pontos da Figura 4.12, em %.

Numero C O Na Mg AL Si Ca Ti Fe

01 4329 3865 069 1663 1,154 0,704 50,702 0,226 1,884
02 6,106 39,965 0,504 2205 0,694 0,564 46,301 0,428 3,234
03 1,925 31,565 0,314 1,726 0906 0,866 60,765 0,264 1,669
04 4859 3527 0,794 2009 0,737 0,63 52424 0,358 2,919
05 4,727 42,543 0,698 2,205 0,83 0,615 46,77 0,2 1,411
06 4571 41669 0,737 2,153 1,071 0,896 46964 0,231 1,707
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Figura 4.12 - Micrografia Eletronica por Varredura e pontos onde as anlises de
EDS foram realizadas.

Na Figura 4.13, temos os resultados das analises de microscopia eletrénica por
varredura (MEV), nela observa-se que a microestrutura apresenta uma topografia
grosseira e rugosa, com uma caracteristica aglomerante e formas irregulares. E nos
locais sinalizados pelas setas, temos a indicacdo da ocorréncia de formacdo de fases
cristalinas. O resultado da andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) feita nos pontos indicados pelas setas mostraram que tais regides sao
predominantemente ricas em magnésio, e que ha formacao de cristais que podem estar

associados as fases cristalinas a base de célcio e magnésio identificados no DRX.

Segundo FENG et al., (2015), o RB tende a aglomerar-se em particulas
aproximadamente redondas com superficie compacta e escamosa apés a carbonatacao e
calcificacdo ou adi¢do de Mg, levando a uma diminuicdo acentuada na area superficial
especifica, conforme suas analises de MEV e EDS feitas em seu estudo. Estas
observacdes reforcam a hipotese de que no RB carbonatado, as particulas tendem a ser
manter aglomeradas, como pode ser visto tanto nas Figuras 4.11 e 4.12 quanto na Figura
4.13, mas apresentando uma alta cristalinidade como é constatado através da

comparagao dos resultados do DRXs das amostras.
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Figura 4.13 - Micrografia Eletrénica por Varredura MEV do RB carbonatado com
adicdo de MgO.
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CAPITULO5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 — CONCLUSOES

Com base na revisdo bibliogréafica realizada e nos resultados obtidos ao longo
dos experimentos realizados, aos quais possibilitaram a andlise do efeito da adi¢do do
Oxido de célcio ou 6xido de magnésio no comportamento da alcalinidade do residuo da
bauxita resultante do processo Bayer, foi possivel concluir que:

- Constatou-se que a suspensdo do RB, durante o processo de carbonatacdo, apresentou
uma reducdo acentuada do pH para todos os experimentos, verificando-se que a
absorcdo é mais acentuada no inicio do experimento, devido a reacdo do didxido de

carbono com a soda e ions alcalinos em solugao.

- Verificou-se que a adicdo de oxido de calcio combinada ao processo de carbonatacéo,
contribuiu diretamente para a reducdo e a estabilidade da alcalinidade do residuo de
bauxita, através da constatacdo da precipitacdo de compostos estaveis no RB
carbonatado, proporcionando assim um pH final médio e estavel em torno de 9,5
durante grande parte do periodo de monitoramento. Do mesmo modo, a adi¢éo de éxido

de magnésio a suspensdo também apresentou efeito similar.

- Porém, a variacdo quantitativa de cada aditivo adicionado ao RB ndo comprometeu 0s
resultados durante o periodo de monitoramento das amostras em relacdo ao pH de
estabilizacdo, onde os valores das médias do pH encontram-se préximos e com
pequenas variacdes ao longo do tempo, logo, observou-se que o comportamento do pH
em todos os experimentos apresentaram semelhancas ao final do monitoramento a longo
prazo. Por tanto, constatou-se que, independentemente dos diferentes percentuais de
aditivos empregados nos experimentos (1%, 2,5%, 5%, 10%, 30%, 40% e 50% para o
CaO e 1%, 2,5%, 5% e 10% para o MgO), ndo ha influéncia destes diferentes

percentuais nos valores finais do pH de longo prazo.
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- Desta forma, o menor percentual de aditivos é o mais adequado levando-se em conta o
ponto de vista econdmico, pois, considerando a aplicabilidade em larga escala, é uma

informagao relevante no quesito custo.

- Em comparagdo com a carbonatagdo pura, é notavel que o 6xido de célcio e o 6xido de
magnésio agem como agentes redutores da alcalinidade do residuo da bauxita
carbonatado, apresentando um progresso significativo, pois a estabilizacdo do pH do
residuo adicionado de Ca ou Mg (pH = 9,5) em comparagdo a0 RB com apenas a
carbonatacdo pura (pH ~ 11,0), sdo favoraveis, porém ainda ndo sdo satisfatdrios, ou

seja, ainda ndo confere ao RB possibilidades de descarte ou reuso mais abrangente.

- Os principais resultados encontrados neste trabalho conferem as analises de DRX, 0s
quais demonstraram um aumento percentual de fases minerais & base de calcio e
magnésio, no residuo carbonatado, através do aumento na intensidade dos picos
caracteristicos destes minerais. E estes resultados corroboram com os resultados
encontrados na literatura onde se verificou através da analise mineraldgica a formacéo

de compostos minerais estaveis, como a calcita, hydromagnesita e a dolomita.
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5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Promover a realizagéo de experimentos utilizando menores percentuais de aditivo para
se conhecer o limite minimo necessario para se diminuir o pH a longo prazo, a fim de

viabilizar sua aplicacdo em escala industrial.
- Realizar experimentos utilizando aditivos de célcio e de magnésio em conjunto.

- Construcdo de um reservatorio a céu aberto para armazenar o RB carbonatado e
aditivado, com intuito de se e analisar e monitorar o comportamento do pH ao longo do

tempo, submetido a sol e chuva.
- Realizar experimentos utilizando residuo proveniente da producéo do sal (Brine).

- Realizar experimentos aquecendo o residuo ao acrescentar o aditivo, pois o

aquecimento favorece a formacdo de carbonatos tanto de magnésio quanto de célcio.
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APENDICE A

A.1 - Planilha de compilagdo dos experimentos e evolugéo do pH dos experimentos de 1

a 3, com adi¢do de 1% CaO.

EXPERIMENTO 1 - (1%Ca0)
CORRIDA - 01
%C0O2 entrada = 51,0

DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
0 12,3 0 6,72

10 7,48 30 8,73

20 6,75 60 8,95

30 6,76 90 9,5
a0 6,73 120 9,81
50 6,75 150 9,07

50 6,75 180 8,83

70 6,75 210 9,49
80 6,81 240 9,58

90 6,67 270 9,7
100 6,65 300 9,45
110 6,6 330 9,42
120 6,72 360 9,42
390 9,5

420 9,6

EXPERIMENTO 2 - (1%Ca0)
CORRIDA - 02
86C02 Entrsda= 51,7

DIMINUICAO DO Ph

AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO

TEMPG (Minutos) pH TEMPG (EM DIAS) pH
] 11,28 0 7,22
10 7,88 30 9,18
20 7,38 60 9,29
30 7,31 90 8,7
a0 7,73 120 9,18
50 7.4 150 9,95
50 7,51 180 9,95
70 7,48 210 10,19
80 7,53 240 9,72
50 7,22 270 9,92
100 7,46 300 9,9
110 7,35 330 9,7
120 7,22 360 9,7
390 10,3
420 10,1

EXPERIMENTO 3 - (1%Ca0)
CORRIDA - 03
%C02 Entrads = 51,0

DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
0 11,94 0 7,6
10 7,87 30 9,39
20 7,38 60 9,32
30 7,41 90 8,95
40 7,33 120 8,91
50 7,36 150 9,53
60 7,54 180 9,58
70 7,57 210 9,8
80 7,6 240 9,34
90 7,54 270 9,52
100 7,58 300 9,51
110 7,56 330 9,5
120 7,6 360 9,7
390 10
420 10

1z

pH
—— EXP. 1
a —m— EXP.2
EXP.3
2
o T T T T T T T T .
] 50 100 150 200 350 400 450

Terind (dias)

95




A.2 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolugdo do pH dos experimentos de 4
a 6, com adi¢do de 2,5% CaO.

pH
6,67
8,78
8,84
9,55
9,33
8,63
9,07
9,86
9,71
9,9
9,73
9,51
9,5
9,5
9,53
9.5
9,5

EXPERIMENTO 4 - (2,5 %Ca0) pH Inicio 12,9
ph Final 6,67
CORRIDA - 01 Volume da Slugdo 06 Litros
%C02 Enersds = 52,0 Temp. 27C°
DIMINUI(};\G DO PH * AUMENTO DO PH POS EXPERIMENTO
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS)
o 12,9 o
10 6,88 30
20 6,78 50
30 6,6 a0
40 6,63 120
50 6,5 150
60 6,65 180
70 6,66 210
80 6,68 240
90 6,68 270
100 6,56 300
110 6,64 330
120 6,67 360
390
* periodo compreendido durante 420
a realigdio do experimento 450
4380

CORRIDA - 02
%C0O2 Entradz= 51,3

EXPERIMENTO 5 - (CaO 2,5%)

DIMINUIGAO DO Ph

AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO

CORRIDA - 03
%C02 Entrada= 52,6

EXPERIMENTO 6- (Ca0 2,5%)

DIMINUIGAO DO Ph

TEMPO (Minutos) pH
o 11,93
10 8,35
20 7,94
30 7,51
40 7,54
50 7.41
60 7,45
70 7,39
20 7,35
90 74
100 7,39
110 7,44
120 7.42

AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO

TEMPO (EM DIAS)

0

30
650
90
120
150
180
210
240
270
300
330
360
390

420

450
430

pH
7,42
9,37
9,02
8,43
8,87
9,69
9,65
9,8
9,5
9,68
9,74
9,8
9,8
9,7
9,5
9,4
9,5

TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH

0 11,33 0 7,11

10 7,65 30 8,78

20 7,13 60 9,49

30 6,93 90 9,26

a0 6,9 120 8,69

50 7 150 9,04

60 7,03 180 9,76

70 7,04 210 9,81

80 7,01 240 9,85

%0 7.1 270 9,78

100 7,02 300 9,62

110 7,03 330 9,68

120 7,11 360 9,54

390 9,53

420 9,4

450 9,5

430 9,5
12
115
11
10,5
10

° —# \; —— EXP. 1
85 — ——m— EXP.2
.y / —— EXP.3
7.5 I
7
4
65
6 T . T . T T T T T T )
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
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A.3 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolugdo do pH dos experimentos de 7

a9, com adigdo de 5% CaO.

EXPERIMENTO 7 -(5%Ca0)
CORRIDA - 01
%6CO2 entrada= 50,9

EXPERIMENTO 8 - (Ca0 5%)
CORRIDA - 02

%C0z2 Entrada= 51,9

DIMINUIGAO DO Ph AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH TEMPO (Minutos) pH TEMPQ (EM DIAS) pH
0 11,31 0 65,68 0 12,22 0 7,53
10 7,34 40 8,84 10 8,08 30 8,72
20 7,33 70 9,03 20 7,75 60 9,46
30 6,94 S0 9,68 30 7,66 90 9,37
40 6,68 120 9,62 40 7,75 120 9
50 6,58 150 8,9 50 7,64 150 9,08
60 6,66 180 9,18 50 7,62 180 9,78
70 6,68 210 9,88 70 7,51 210 9,88
80 6,73 240 9,98 80 7,66 240 9,82
90 6,77 270 10,1 90 7,59 270 9,98
100 6,75 300 10 100 7,63 300 9,56
110 6,71 330 9,76 110 7,61 330 9,58
120 6,68 360 9.8 120 7,53 360 9,8
390 9,9 390 9,9
420 9,9 420 10
450 9,6 450 10
EXPERIMENTO 9 - (CaO 5%) 12
CORRIDA - 03
26C02 Entrada= 51,0
DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO
TEMPQ (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH 10 + St v"i
0 11,67 0 7,37 4 :\"/
10 8,15 30 8,85 . iy
20 7,75 60 9,6 /
30 7,51 %0 9,45
40 7,36 120 8,9
50 7,36 150 9,11 4 —+— EXP.7
60 7,39 180 9,68 5 —m— EXP. 8
70 7,34 210 9,82 EXP. 9
80 7,36 240 9,9
90 7,38 270 9,96
100 7,39 300 9,44 a
110 7,36 330 9,61
120 7,37 360 9,71
390 9,8
420 10,2 2
450 10
0 . . . - T !
(] 100 200 300 400 500 500
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A.4 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolugdo do pH dos experimentos de

10 412, com adicdo de 10% CaO.

EXPERIMENTO 10 - (10 %Ca0)
Data 03/09/2015

CORRIDA - 01

%C02 entrada = 50,2

Experimento 11 - (10%Ca0Q)
Data 25/09/15

CORRIDA - 02

%C0z Entrada = 50,3

EXPERIMENTO 12 - (10% CaQ)
CORRIDA - 03
%C0Oz2 Entrada = 50,1

DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO

TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
0 11,62 0 7,24

10 9,48 30 8,76

20 81 60 9,45

30 7.8 90 9,2

40 7.8 120 8,7

50 7,6 150 8,9

60 7.6 180 9,55

70 7.6 210 9,63

80 7,59 240 9,53

90 7,54 270 9,58

100 7,42 300 9,13

110 7,56 330 9,28

120 7,24 360 9,4

390 9,7

420 10,2

DIMINUIGAO DO Ph AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO DIMINUIGAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO

TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
0 12,68 0 6,72 i 11,53 0 7,19

10 9,7 30 7,93 10 8,57 30 8,65
20 7,76 70 8,76 20 7,72 60 9,5

30 7,45 100 9,01 30 7,59 30 9,29

a0 7,18 120 9,55 a0 7,35 120 8,8

50 7,19 150 9,45 50 7,23 150 8,98
60 6,88 180 8,85 60 7,34 180 9,7

70 5,9 210 9,11 70 7,28 210 9,7

80 5,9 240 9,98 80 7,38 240 9,56

90 5,84 270 9,88 90 7,33 270 9,67
100 5,74 300 10 100 7,37 300 9,2
110 6,72 330 9,84 110 7,25 330 9,3
120 6,72 360 9.3 120 7,19 360 9,3
390 9,5 390 9,7

420 9,4 420 9,7
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// - EXP. 10
1 —— EXP. 11
y EXP.12
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A.5 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolugdo do pH dos experimentos de
13 & 15, com adi¢do de 30% CaO.

CORRIDA - 01
%C02 Entrada = 30,7

EXPERIMENTO 13 - (30 %Ca0)

pH
7,76
8
8,44
9,27
9,85
9,64
9,13
9,23
10
10,1
10,2
10,23
9,93
9,8
9,6
9,6

DIMINUIGAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO
TEMPQ (Minutos) pH TEMPQ (EM DIAS)

0 11,78 0

10 11,78 30

20 11,32 45

30 8,72 75
a0 7,74 120
50 7,6 150
60 7,47 180
70 7,54 210
80 7,25 240
90 7,44 270
100 7,24 300
110 7,48 330
120 7,76 360
390
420
450

EXPERIMENTO 14 - (30%Ca0)

CORRIDA - 03
%C02 Entrada = 31,0

EXPERIMENTO 15 - (30%Ca0)

DIMINUICAO DO Ph

TEMPO [Minutos) pH
0 11,39
10 11,3
20 11,5
30 11,16
a0 8,6
50 7.3
60 7,06
70 7,11
80 6,98
S0 6,93
100 6,9
110 6,86
120 7.1

AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO

TEMPO (EM DIAS)
0
30
60
90
120
150
180
210
240
270
300
330
360
390
420
450

pH
71
8,42
9,24
10,02
9,52
9
9,18
10
10
9,98
10,1
9,48
9,5
9,6
9,8
10,7

CORRIDA - 02
%C0Oz2 Entrad== 30,3
DIMINUI(;AO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO
TEMPQ (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
0 13,28 0 7,15
10 12,37 30 8,58
20 11,26 60 9,35
30 9,3 90 10
40 8,45 120 9,61
50 8,04 150 9
60 7,74 180 9,15
7O 7,66 210 9,88
80 7,63 240 9,86
90 7,59 270 9,97
100 7,22 300 8,79
110 7,33 330 8,76
120 7,15 360 9,5
390 9,4
420 10
450 10
12
10 " -—w——_%
2 el
n
8 LA
4]
—+— EXP. 13
5 -m— EXP. 14
EXP. 15
a
2
0 T T T T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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A.6 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolucdo do pH dos experimentos de

16 a4 17, com adicdo de 40% CaO.

CORRIDA - 01
%C0Oz entrada= 31,2

EXPERIMENTO 16 - (40 %Ca0)

DIMINUICAO DO Ph

AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO

EXPERIMENTO 17 - (40% CaO)

CORRIDA - 02

%C0z Entrada= 31,3

150 200. 25 . _,300 350
Tempo (dias)

TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) oH DIMINUICAD DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO
] 11,32 ] 7,02 TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
10 11,15 30 9,12 ] 11,86 ] 6,55
20 11,78 60 9,9 10 10,66 30 9,05
30 11,45 90 10,41 20 10,76 60 9,89
40 9,12 120 10,11 30 10,79 90 10,38
50 7,97 150 9,54 40 10,75 120 10,06
60 7.5 180 9,52 50 10,85 150 9,4
70 7,34 210 9,9 60 9,75 180 9,5
20 7,21 240 10,4 70 7,14 210 10,39
90 6,97 270 10,4 80 7 240 10,45

100 713 300 10,4 90 6,66 270 10,34
110 7.07 330 10 100 6,67 300 10,3
120 7,02 360 10,3 110 b,6 330 9,95
390 10,05 120 6,55 360 10,3
420 10,55 390 9,9
420 10,4
12
© A A
8
=t EXP. 16
<
== EXP.17
[
pH
4
2
o T T T T T T T T 1
50 100 400 450
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A.7 - Planilha de compilacao dos experimentos e evolucdo do pH dos experimentos de
18 & 20, com adi¢do de 50% CaO.

EXPERIMENTO 18 - (50 %Ca0) EXPERIMENTO 19 - (50% Ca0)
CORRIDA - 01 CORRIDA - 02
%C02 Entrada = 30,9 %C02 Entrada = 30,0
DIMINUI(}:\O DO Ph AUMENTO DO Ph PGS EXPERIMENTO DIMINUIQBG DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) oH
0 13,29 0 7,06 0 11,23 0 6,45
10 12,48 30 8.4 10 10,56 30 7.9
20 10,56 50 9,66 20 10,73 50 9,3
30 9,16 30 9,28 30 11,07 30 8,67
40 9 120 8,53 40 9,18 110 8
50 8,85 150 9,27 50 7,3 140 9,05
&0 7,48 180 9,67 60 6,38 130 9,67
70 741 210 9,51 70 6,72 210 9,76
80 7,39 240 8,78 80 6,41 240 8,83
30 7,3 270 3,01 90 6,65 270 9
100 7,15 300 9,79 100 5,78 300 9,6
110 7,05 330 9,74 110 6,75 330 9,68
120 7,06 360 9,74 120 6,45 360 9,61
390 9,47 350 9,54
420 9,34 420 9,14
450 9,39 450 9,38
480 9,4 480 9,49
EXPERIMENTO 20 - {50% Ca0) 1
CORRIDA - 03
%C0z2 Entrada= 30,5
DIMINUII;JM\O DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO 2
TEMPO [Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH
0 12,97 0 7,65 oy S—
10 12 30 9,87
20 11,03 70 9,57
30 12,1 100 10,51 8
40 12,05 120 11,55 —+— EXP. 18
50 11,71 150 10,6
50 10,58 180 10,28 & —#- EXP.19
70 7,68 210 11,52 EXP. 20
80 7,39 240 11,55 .
90 7,60 270 11,43
100 7,65 300 11
110 7,55 330 10,91 2
120 7,65 360 10,5
330 10,4
420 11,3 e ‘ i i ‘ i '
0 100 200 300 400 500 600
450 11,8
480 11,5
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APENDICE B

B.1 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolugdo do pH dos experimentos de
21 e 22, com adicgéo de 1% MgO.

EXPERIMENTO 21- (1 %Mg) EXPERIMENTO 22 - (1% Mg)
CORRIDA - 01 CORRIDA - 02
3002 Ertrada = 50,2 %C02 Ertrndn = 55,3
DIMINUICAD DO Ph AUMENTD DO Ph POS EXPERIMENTO DMIHUII:EOD-OPh AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO!
TEMPO | Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH TEMPO [Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) BH
0 11,9 o 7,18 0 11,8 o 6.5
10 .19 30 844 10 7.54 15 7.94
20 6,86 &0 8,64 0 6,9 35 878
30 7 85 9,42 30 6,86 60 9.3
40 6,95 120 9,38 ah 6,61 40 9.3
50 6,85 150 9.4 50 6,59 120 9.3
50 6,86 180 9.6 [:51] 6,56 150 9,37
T 6,85 210 8,79 0 5,59 180 -]
80 69 240 8.9 B8O 6,59 210 9.3
a0 6,92 270 89 90 6,55 240 9,5
100 7.24 300 9 100 6,48 m 9.5
110 704 330 9 110 5.5 300 9.5
120 .18 360 9.4 120 6,5 330 9,6
390 9.5 360 9.6
330 9.6
i2
10
]
;" = EXP. 21
oH -=- EXP. 22
4
2
[ +] T T T T
/] 50 100 150 200 300 350 40D 450
Tempeo {dias)
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B.2 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolucdo do pH dos experimentos de

23 e 24, com adicéo de 2,5% MgO.

AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTD

EXPERIMENTO 23 - (2,5 %Mg)
CORRIDA - 01
WO Encrada = 55.2
DIMINUICAD DO Fh
TEMPO (Minutos) pH TEMPO [EM DIAS)
] 11,7 o
10 718 L
20 6,58 60
30 6,8 &5
&0 6,76 120
50 6,69 150
&0 6,51 180
0 6,92 210
BO 6,83 240
20 6,86 FE
100 6,86 300
110 6,86 330
130 5,96 360
12
10 +
]
E +
4 4
24
o -+ . .
50 100

PH
6,96
834
B.67
9,24
9,28
9,32
9,39

85

9.4

9,4

9.5

9

5,1

150 00 150

EXPERIMENTO 24 -(2,5 Mg)

AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTOS

CORRIDA - 02
WCO? erersan= 50,3
DIMINUICAD DO Ph
TEMPO [Minutos) pH TEMPO (EM DIAS)

i 121 0

10 8,44 30
20 7.3 60
30 7.2 a0
40 712 120
50 7,02 150
&0 7,03 180
70 7,16 10
ED 713 240
a0 71 m
100 7.1 300
110 71 330
120 7.1 360

——EXP. 23
-=-EXP. 24
300 350 400 450

pH
7.1
8,38
8,69
8,69
878
8,26
8,83
85
9,2
8,64
B8
9

103



B.3 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolucdo do pH dos experimentos de
25 e 26, com adigao de 5% MgO.

CORRIDA - 01
%COz Entrada= 52,0

EXPERIMENTO 25 - (5 %Mg)

EXPERIMENTO 26 - (5% MgO)

CORRIDA - 02
%CO2 Entrada = 50,3

AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO

DIMINUI(;;\G DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO DIMINUI(;JN\G DO Ph
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH TEMPO (Minutos) pH | TEMPO (EM DIAS)
0 11,31 0 7,45 0 11,64 o
10 8,16 A0 8,33 10 8,44 30
20 74 55 8.8 20 7.8 60
30 7.3 20 9.5 30 7,56 90
40 7,22 120 9,59 40 7,4 120
50 7,17 150 3,55 50 7,3 150
60 7,16 180 3,55 60 7,2 180
70 7.16 210 9 70 74 210
20 7,1 240 9,4 20 7.4 240
30 7,13 270 9,5 90 7.3 270
100 7,14 300 9.5 100 7,28 300
110 7,18 330 9,4 110 7,28 330
120 745 360 9,5 120 7,23 360
12
10
8
/ —— EXP. 25
—=— EXP. 26
B
4
2
o T T T T T T T T 1
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

pH
7,23
8,66
9,5
9,65
9,55
9,8
9,2
9,2
9,35
9,5
9,5
9,6
2,6
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B.4 - Planilha de compilacdo dos experimentos e evolucdo do pH dos experimentos de

27 e 28, com adicéo de 10% MgO.

EXPERIMENTO 27 - (10 %Mg) EXPERIMENTO 28 - (10% MgO)
CORRIDA - 01 CORRIDA - 02
%CO2 Entrada = 51,5 %CO2 Entrada = 53,1
DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO DIMINUICAO DO Ph AUMENTO DO Ph POS EXPERIMENTO)
TEMPO (Minutos) pH TEMPO (EM DIAS) pH TEMPO {Minutas) pH  |TEMPO (EM DIAS) pH
0 11,2 0 7,37 0 10,41 0 7,04
10 8,72 15 8,22 10 8,47 20 8,12
20 8,18 45 8,48 20 7,78 35 8,5
30 7,83 65 8,39 30 743 60 3,24
40 7,56 30 8,81 a0 7,16 30 9,26
50 74 150 8,95 50 7,18 120 8.9
60 7,32 180 9,45 60 7,16 150 9,49
70 7,71 210 9 70 7,11 180 3
a0 7,72 240 9 80 7,12 210 9,5
90 7.5 270 9,6 90 7,06 240 9,65
100 7,43 300 9,6 100 7,2 270 9,7
110 7,39 330 9,5 110 7,1 300 9,4
120 7,37 360 9,4 120 7,04 330 9,51
390 9,59 360 9,7
420 9,8 350 9.9
12
10
8
—+— EXP. 27
[
=@ EXP.28
4
2
o T T T T T T T 1
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450
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