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Resumo

Os residuos de mineracdo ou lamas séo derivados dos processos de extracdo e
beneficiamento mineral e por sua vez sdo geralmente armazenados em barragens
de rejeitos, que sao passivos ambientais. Algumas formas de recuperacdo de
materiais desses residuos ja foram desenvolvidas, contudo a sua aplicagdo principal
ocorre pela incorporacédo destes rejeitos em agregados da construcéo civil, visando
a diminuicdo da geracdo de residuos. Desta forma o objetivo deste trabalho é a
caracterizacdo do residuo de lama vermelha visando a identificacdo de elementos
que viabilizem os processos de reciclagem para a diminuicdo dos rejeitos. Para iSso
se fez uso de técnicas ambientais de classificacdo de residuos, tais como:
determinacdo da umidade; classificacdo granulométrica; determinacdo da
alcalinidade; MEV/EDS e fluorescéncia de raios-X. As analises de caracterizacao
convergiram para os resultados quantitativos elementar de 8,3 % de Al; 3,8 % de Na;
6,3 % de Si; 0,4 % de Fe; 0,4 % Zr; 0,004 % de Y, 2 % Ti e 0,009 % de Sc. Esta
caracterizacdo pode definir parametros que influenciam nos métodos para a
recuperacao de metais.
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RED SLUDGE CHARACTERIZATION AIMING METALS RECOVER
Abstract
Mining and ore waste or mud is waste from mineral extraction and beneficiation
processes and in turn are usually stored in tailings dams, which is the environmental
passive. Some mud reclamation forms have already been developed, although the
main use is based in civil construction aggregates, aiming to minimize the mud
generation. In this way the work is a characterization of the red mud residue. For this
the means of classification of residues is used, such as: humidity test; size grain
analyses; alkalinity test; MEV / EDX and X-ray fluorescence. The characterization
analyzes converged to elemental quantitative results of 8.3% Al; 3.8% Na; 6.3% Si;
0.4% Fe; 0.4% Zr; 0.004% of Y, 2% Ti and 0.009% of Sc.This characterization can
define parameters which influence the method to recover metals.
Keywords: Red Sludge; Mining and Ore Waste; Recycling; Characterization.
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1 INTRODUCAO

Os residuos de lama vermelha sdo geralmente gerados a partir do processo de
beneficiamento no minério de bauxita para producao de alumina. A lama vermelha é
oriunda do Processo Bayer que tem como principal caracteristica a presenca de
hidréxido de sédio, utilizado no processo para a lixiviagao do aluminossilicato [1].

A geracédo de lama vermelha pode ser da ordem de 1 a 2 toneladas por tonelada de
alumina produzida [2]. Como é grande a geracdo de lama vermelha; o seu pH é
alcalino (pH de 10 a 13) e existem indicios de metais potencialmente téxicos e
metais valiosos, tais como o arsénio e elementos de terras raras, respectivamente,
0S processos de reciclagem e recuperacdo de materiais se limitam a incorporacao
do rejeito em agregados da construcéao civil e fabricacao de pigmentos [3, 4].

A caracterizacao tipica de lama vermelha € de 2 % a 12% de Ti; 1 % a 9 % de Si;
14% a 45% de Fe; 1% a 6 % de Na e 5% a 14 % de Al, contudo este valores
podem variar de acordo com a regido [5]. Aproximadamente 90 milhdes de
toneladas de rejeito de lama vermelha séo gerados anualmente no mundo [6].
Alguns elementos de interesse também podem ser encontrados em residuos de
lama vermelha, como por exemplo o escandio, itrio e zirconio [7].

O escandio é extraido de minérios de silicato contendo escandio e itrio e como
subproduto da extracédo de uranio [8].

Até 2017 ndo se tem registros de mineracdo de escandio nos Estados Unidos, a
fonte principal desse elemento e seus compostos é oriunda da China que o extrai
como subproduto da mineragdo de titanio e terras raras; Cazaquistdo e Ucrania
como subproduto do uranio, na Russia como subproduto da apatita [9].

A aplicacdo do escandio podem ser em: célula de combustiveis, ceramicas,
eletrbnica, lasers, iluminacdo, artigos esportivos, aeroespacial, agente de
rastreamento em refinagdo de petroleo [10].

Em 2018 a cotacdo de escandio foi de 8.000,00 délares o quilo onde estimou-se um
consumo de 10 a 15 toneladas por ano [10].

O itrio € um elemento de terras raras muito utilizado em cerdmicas como abrasivos e
materiais refratarios; na metalurgia como aditivo para refino de gréos,
supercondutores, superligas, corte e soldagem industrial, fotoquimica e
fotoluminescéncia. Em 2018 sua cotacéo foi de 36 dolares o quilo. A China domina a
extracao deste elemento em 76 % da producdo mundial [11].

O zirconio usado como abrasivos, areia de fundicédo, refratarios, ligas metalicas,
revestimento de soldas, superligas e na industria de energia nuclear tem sua
principal extragao na Australia, que domina cerca de 23 % do mercado internacional.
Em 2017 o valor de zirconio foi de 975 doélares a tonelada [12].

O Brasil ndo aparece entre os 10 primeiros paises que extraem esses elementos.
Desta forma uma avaliacao dos rejeitos de minérios brasileiros pode ser interessante
para identificar fontes de obtencdo desses elementos, assim como minimizar 0s
residuos que sdo armazenados em barragem de rejeitos minerais.

2 DESENVOLVIMENTO

Para o desenvolvimento de metodologia de caracterizacdo dos rejeitos de lama
vermelha de baixo teor sodico visando a identificacdo de possiveis elementos de alto
valor agregado que viabilizem o desenvolvimento de rotas de recuperacdo de
metais, adotou-se as andlises de terminacdo de umidade; microscopia eletrénica de



varredura com EDS acoplado, classificacdo granulométrica, fluorescéncia de raios-X,
espectrometria de emissao Optica por plasma acoplado indutivamente ICP-OES.

2.1 Materiais e Métodos

Foram realizados ensaios com o residuo em sua forma bruta e com o residuo

digerido.

Para as analises de ICP-OES as amostras foram previamente digeridas em micro-
ondas com matriz de agua régia. Os demais ensaios foram analisados com o

residuo bruto.

A Figura 1 mostra um fluxograma resumido das etapas de caracterizacdo da lama

vermelha.
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Figura 1. Fluxograma simplificado do processo de caracterizac@o de lama vermelha.

Uma fragdo de aproximadamente 5 kg de lama vermelha foi quarteada em
Quarteador tipo Jones em fracdes de 45 g +/- 5 g para se iniciar o processo de

caracterizacao da lama vermelha.
Todas as analises foram realizadas em triplicata.




A determinacdo de umidade da lama vermelha foi determinada em equipamento de
medicdo de umidade por infravermelho, ajustado para aquecer a 150°C, por 30
minutos.

Para os demais ensaios de caracterizacdo da lama vermelha, as amostras foram
secas previamente em estufa a 60°C, por 24h.

A classificagdo granulométrica foi realizada com aproximadamente 30 g de lama
vermelha quarteada e foi conduzida com jogos de 8 peneiras vibratéria por 15
minutos.

As peneiras utilizadas possuem abertura de: 4,00 mm; 2,00 mm; 1,00 mm; 0,50 mm;
0,25 mm; 0,125 mm; 0,075 mm; 0,038 mm, e fundo. Os resultados foram
apresentados em porcentagem acumulada acima.

A analise de microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) utilizou tensdo de trabalho de 15 kv. Os resultados apresentam a
analise do EDS de lama vermelha, e suas porcentagens estimadas de cada
elemento.

A andlise de fluorescéncia de raios-X foi semi-quantitativa, com a utilizacdo de
padrdo Omnian, para analise elementar dos metais presentes na lama vermelha,
desta forma pode se basear a curva de calibracdo do ICP-OES nos valores
elementares encontrados na analise de FRX.

Para a andlise de ICP-OES foi realizada a prévia digestdo da lama vermelha em
micro-ondas, seguindo rampa de aquecimento de 5 minutos até 175°C, durante 4
minutos e 30 segundos, poténcia de 1600 W, seguindo EPA 3051 [13].

A digestao foi realizada com aproximadamente 100 mg de lama vermelha para
10 mL de agua régia.

Os licores resultantes da digestdo em micro-ondas foram caracterizados por
espectrofotometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES).

Foram analisados metais sem gerador de hidretos: aluminio (Al); ferro (Fe); titanio
(Ti); zirconio (Zr), escandio (Sc), itrio (Y).

Somente para a leitura do arsénio (As) foi necesséria a instalacdo do acessorio
gerador de hidretos do ICP-OES.

A preparacdo da amostra para quantificacdo de arsénio seguiu o procedimento de
pré-reducéo.

Como etapa de pré-reducéo, foi adicionado 1,25 mL de iodeto de potassio a 20 %
m/v, 2,5 mL de acido cloridrico 37 % e completou-se o volume do baldo volumétrico
com agua ultrapura até 25mL. Manteve-se a solu¢cdo em repouso por 30 minutos.

O agente redutor utilizado no gerador de hidretos foi de tetraborohidreto de soédio
0,5 % estabilizada com NaOH 0,05 %.

A curva de calibracdo dos padrdes de arsénio foi realizada seguindo a mesma etapa
de pré-reducdo utilizada na preparacdo das amostras.

2.2 Resultados e Discusséao

A umidade da lama vermelha em média foi de 24,6 % +/- 0,21%.

Este teor de umidade dificulta a classificacdo granulométrica e MEV/EDS, pois
facilita a aglomeragcdo da lama vermelha. Desta forma as amostras de lama
vermelha a partir desta andlise seguiram para etapa de secagem previa em estufa a
60°C, por 24h.

O resultado da classificacdo granulométrica esta apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Classificacéo granulométrica da lama vermelha.

A classificagdo granulométrica indicou que a faixa de tamanho de graos
predominante é de 0,25mm a 4mm, cujo tamanho médio de particula é de
aproximadamente 0,9mm.

As imagens de elétrons retro-espalhados, juntamente com o EDS da lama vermelha

estdo apresentadas na Figura 3.

o 1 2
23,431 counts in 40 seconds

Figura 3. Imagem de elétrons retro-espalhados da lama vermelha e espectro de EDS.




A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.3 apresenta a predominancia de
particulas arredondadas Seu espectro de EDS de uma éarea tipica das amostras
mostra qualitativamente uma composicdo do material estudado, onde se verifica a
predominancia de aluminio, ferro, sdédio e silicio.

As porcentagens estimadas de cada elemento exportadas do EDS e FRX com
padrdo Omnian foram descritas na Tabela 1 e ser&o utilizadas como referéncia para
se desenvolver a curva de calibracdo do ICP-OES.

Tabela 1 — Média das porcentagens dos elementos e 6xidos presentes na lama
vermelha, analisadas por MEV/EDS e FRX padrdo Omnian— analise qualitativa

EDS FRX
% 6xido % elementar % 6xido % elementar

Al203 38,3 10,1 31,4 8,3
As203 8,8 3,3 LD LD
Fe20s3 30,3 10,6 1,1 0,4
Naz0 32,5 12,1 10,2 3,8
Sc203 3,0 1,0 LD LD
SiO2 11,5 5,4 13,5 6,3
TiO2 2,1 1,3 3,3 2
Y203 7,0 2,8 0,01 0,004
Z2rO2 3,3 2,5 0,5 0,4

LD abaixo do limite de detecgéo

Estes resultados sdo usados somente como referéncia para desenvolver a curva de
calibracdo do ICP-OES.

Comparando os valores das % elementares da Tabela 1 - MEV/EDS e Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada. pode-se observar correspondéncia dos elementos
Al, Si e Ti, contudo Fe, Na, As, Y e Zr, ndo apresentaram a mesma correlacdo, uma
vez que estas analises sdo qualitativas e geram resultados semi-quantitativos
exploratorios. Desta forma, a curva de calibracdo desenvolvida para o ICP foi
preparada com base nas concentracdes minimas detectadas de cada elemento.

A caracterizacdo quantitativa foi realizada através de amostras digeridas, isenta de
sélidos em suspensédo. Desta forma a lama vermelha foi digerida em micro-ondas,
conforme procedimento j& descrito, para andlise quantitativa no ICP-OES.

Os resultados foram apresentados em g/L (Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.2). Esta caracterizacdo da amostra bruta de lama vermelha pode
identificar vantagens econémicas para estudo da extracdo desses metais.



Tabela 2. Concentracdo convertida em g/kg de elementos presentes em 1 kg de lama
vermelha, analisados por ICP-OES — andlise quantitativa, apés a digestdo em micro-ondas em matriz
de agua-régia

Elemento  g/kg Desvio padrédo

Al 84,96 3,0
As 0,41 0,1
Fe 136,72 9,4
Na 42,19 1,5
Sc 0,05 0,0
Si 0,02 0,002
Ti 3,05 0,1

Y 0,01 0,0
Zr LD -

LD abaixo do limite de deteccéo, Zr < 0,04 g/kg

Segundo Zou, et al (2018) a caracterizagdo da lama vermelha encontrada foi de
7,9 % de Al; 4,5 % de Na; 17,9 % de Fe; 3,96 % de Ti; 0,01 % Sc, nao foi analisado
teores de Si, Zre Y [1].

Os elementos predominantes na lama vermelha séo ferro, aluminio e sédio, este
altimo devido o processo Bayer utilizar hidréxido de sodio para a extracdo de
alumina [2]. Elementos como escandio (Sc), titanio (Ti) e itrio (Y) estdo presentes em
menor concentracdo, contudo possuem alto valor agregado.

Considerando o valor do Sc de 8.000,00 dolares americanos o quilo e que o
consumo deste elemento é de 15 toneladas por ano. Estima-se rendimento bruto de
120 milhdes de doélares americanos/ ton/ano, somente com a extracdo de escandio.
Se considerar que no mundo se gera aproximadamente 90 milhdes de toneladas de
lama vermelha pode-se ter estimativa de rendimento bruto de 540 trilhdes de dolares
americanos apenas recuperando escandio do rejeito de lama, além da diminui¢éo
das barragens de rejeito [9].

Extrapolando esta estimativa para o itrio (Y), considerando 90 milhdes de tonelada
de lama vermelha pode-se chegar ao rendimento bruto de 32,4 trilhdes de ddlares
americanos.

Alguns estudos sobre os processos hdrometallrgicos para extracdo, recuperacéo e
purificacdo de escandio tem apresentado alternativas para a recuperacdo deste
elemento a partir dos rejeitos de lama vermelha [].

3 CONCLUSAO

Com os resultados pode-se concluir que:

A lama vermelha apresenta teor de umidade de aproximadamente 25 % em massa,
cujo tamanho de particula predominante € de 0,9mm.

As analises semi-quantitativas realizadas por FRX e EDS classificaram as faixas dos
elementos presentes na lama vermelha em torno de 8,3 — 10,1 % de Al; 3,3 % de
As; 0,4 -10,6 % de Fe; 3,8 - 12,1 % de Na; 1 % de Sc; 5,4 -6,3% de Si; 1,3-2%
de Ti; 0,004 -2,8% Y; 0,4 — 2,5 % de Zr.

Na andlise quantitativa por ICP-OES se caracterizou a lama vermelha com 85 g/kg
de Al; 0,4 g/kg de As; 137 g/kg de Fe; 42 g/kg de Na; 0,05 g/kg de Sc; 0,02 g/kg de
Si; 3,05 g/kg de Ti; 0,01 g/kg de Y e Zr abaixo de 0,004 g/kg.



Etimativa de rendimento bruto com a recuperacao de Sc e Y a partir do rejeito de 90
milhdes de toneladas de lama vermalha é de aproximadamente 572 trilhdes.
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