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CHARACTERIZATION OF ACTIVATED BAUXITE BEFORE AND AFTER SATURATION WITH INSULATING MINERAL OIL.
A characterization of activated bauxite and of activated bauxite impregnated with insulating mineral oil was made. The activated

bauxite is used as adsorbent material in percolators during the regeneration of insulating mineral oil. After regeneration an insulating
mineral oil is obtained with physical and chemical characteristics similar to those of the new oil. Moreover, saturated activated
bauxite impregnated with insulating mineral oil is also produced. It is a dangerous residue according to NBR 10004 (Class I) and,
thus, harmful to the environment. An alternative use of this waste in the ceramic industry is discussed.
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INTRODUCAO

O 6leo mineral isolante € um derivado do petréleo, constituido
principalmente por hidrocarbonetos e utilizado em equipamentos
elétricos (transformadores, reatores, comutadores, disjuntores). O
processo de oxidacdo do 6leo tem inicio quando o oxigénio nele
dissolvido reage com os hidrocarbonetos instdveis, na presenca de
catalisadores existentes nos equipamentos (cobre e ferro, princi-
palmente). Este processo de oxidacdo € acelerado quando o equi-
pamento entra em operagdo, devido as perdas dielétricas que se
convertem em calor, ocasionando a degradagio térmica.'?

Os produtos finais resultantes sdo compostos dcidos e, em um
estdgio mais avancado de oxidagdo, hd a formacio de borra, que se
deposita nos trocadores de calor e na parte ativa dos equipamen-
tos. Estes depositos dificultam o processo de convecgdo do dleo e
a troca térmica do sistema espira/6leo, resultando em superaqueci-
mento, diminuindo, assim, a eficiéncia do sistema de isolamento
6leo/papel e, conseqiientemente, a vida ttil do equipamento.*®

A regenerag@o do dleo mineral isolante ¢ definida como um
processo que elimina, por métodos quimicos e/ou por adsorcao,
contaminantes dcidos e coloidais e produtos de deterioragdo do
6leo, de forma a se obter um produto com caracteristicas similares
as do 6leo novo. A regeneracio do 6leo mineral isolante com bauxita
(embora nao se trate de um mineral, mas sim de um minério, esse
¢ um termo mais usual que “bauxito”),” como meio adsorvente,
recupera as caracteristicas fisico-quimicas originais do 6leo remo-
vendo seus produtos de oxidag¢do. Apds o processo de regeneragdo,
a bauxita saturada fica impregnada com dleo mineral isolante e
seu descarte final € feito em aterros industriais.

A bauxita ativada € preparada pelo tratamento térmico do mi-
nério bauxita, que possui, no seu estado natural, um poder
descorante muito reduzido.” As bauxitas s6 atuam como descorantes
de dleos se o hidréxido de aluminio que contém for transformado
em alumina-y, de elevadas propriedades cataliticas e descorantes.
A bauxita selecionada € secada entre 100 e 150 °C, separada em
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peneiras, moida e de novo separada em peneiras, de modo a se
obter o mdximo de material granulado para percolagao. E calcinada,
a seguir, em temperaturas entre 350 e 860 °C. Na percolag¢do de
6leos, a bauxita saturada pode ser reativada por tratamento com
solventes, vapor d’dgua e calcinacio; que pode ser repetido cente-
na de vezes sem perda aprecidvel do poder descorante da bauxita
ativada.?

Ap6s sua vida til na regeneracido de 6leo mineral isolante,
seguindo a legislacdo em vigor, a bauxita € normalmente descarta-
da. Em se tratando de um residuo sélido, sdo observadas as normas
brasileiras de classificagdo e gerenciamento, de residuos sélidos
(NBR 10004).° Essa norma classifica os residuos sélidos quanto
aos seus riscos potenciais a0 meio ambiente e a satide publica para
que os residuos possam ser manuseados e destinados adequada-
mente. Para sua aplicacdo, € necessdrio dispor das normas NBR
10005 (lixiviagdo de residuos), NBR 10006'" (solubilizagdo de
residuos) e NBR 10007" (amostragem de residuos).

A destinagdo final de residuos industriais normalmente € o aterro
industrial, o que gera vdrios inconvenientes ambientais e, além dis-
so, desperdica um material que pode ser reutilizado e reciclado,
proporcionando melhorias significativas do ponto de vista ambiental.
A futura utilizacdo da bauxita impregnada com 6leo mineral iso-
lante poderd ser uma alternativa vantajosa do ponto de vista de
gerenciamento de residuos, pois transforma a bauxita calcinada
impregnada com 6leo mineral isolante em matéria-prima.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar uma bauxita ativada
antes e depois de sua utilizagdo como adsorvente de dleos isolantes
elétricos. Com base nesta caracterizagio, foi avaliada a eventual
possibilidade de reutilizagdo do residuo de bauxita, visando redu-
zir 0 impacto negativo causado ao meio ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

A bauxita estudada neste trabalho ¢é proveniente da Mineradora
Curimbaba (Pocos de Caldas, MG). A amostragem da bauxita ati-
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vada e da bauxita impregnada com 6leo mineral isolante foi reali-
zada por quarteamento, sendo a primeira amostra acondicionada
em embalagens de 60 kg e a segunda, em tambores abertos. Diver-
sas andlises laboratoriais foram realizadas com a finalidade de ca-
racterizar as amostras e averiguar a potencialidade de seu uso em
aplicacdes na industria ceramica.

Analises

A andlise por fluorescéncia de raios-X (Phillips, modelo PW
2400, com tubo de 3 kW e alvo de Rh) para a amostra de bauxita
ativada foi realizada no Centro de Tecnologia em Materiais
(CTCmat, Criciima, SC), objetivando identificar e quantificar os
compostos presentes a partir do residuo de perda ao fogo a 1000
°C. A andlise por difracdo de raios-X foi realizada no Centro de
Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM/UFSCar,
Sdo Carlos, SP), em um difratdmetro Philips (Xpert, com tubo de
Cu-Ka)). A amostra foi moida em almofariz e analisada com o
comprimento de onda do cobre, A = 1,54056 A, amostra rotacional,
intervalo de medida em 2 6 de 15 a 80°.

Na amostra de bauxita ativada impregnada com 6leo mineral
isolante foi realizado o ensaio de classifica¢do de residuos sélidos,
segundo a norma NBR 10.004,° no laboratério Tasqa (Paulinia, SP).
Para a realizag@o das andlises foram empregadas as técnicas de
espectrometria de absorcdo atdmica, espectrometria de emissdo de
plasma, espectrometria de visivel, titulometria potenciométrica e
visual e gravimetria.'*!

A densidade foi medida pelo método de picnometria liquida no
CTCmat (Cricitima, SC). A andlise de distribui¢do granulométrica
foi também realizada no CTCmat, por peneiramento a seco, utili-
zando peneiras de 16, 20, 60, 115 e 270 mesh.

A determinagdo de drea superficial (BET) foi realizada no
CCDM (Sao Carlos, SP), no equipamento Gemini 2370 da
Micromeritics. A andlise de porosimetria por intrusdo de mercurio
foi também realizada no CCDM, no equipamento PoroSizer 9320
da Micromeritics. Ambas as amostras foram previamente secas em
estufa a 75 °C durante 2 h.

O teste de atividade de azobenzeno para argilas foi realizado
no Laboratério Fisico-Quimico (LAFIQ/Eletrosul, Sao José, SC).
Neste ensaio, utilizou-se uma amostra de bauxita ativada com teor
de umidade igual a 2% e outra amostra que permaneceu em estufa
a 100 °C por 20 h.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no
Laboratério de Materiais (Labmat/UFSC, Florianépolis, SC), em
um equipamento Phillips XL 30, com o objetivo de observar a
microestrutura e realizar andlise quimica pontual das amostras
através da microssonda acoplada de espectroscopia de energia
dispersiva (EED). As amostras de bauxita ativada e bauxita ativada
impregnada com 6leo mineral isolante foram preparadas segundo
técnicas utilizadas em ceramografia. Foram embutidas a frio com
resina de poliéster para facilitar o manuseio, lixadas com lixas de
carbeto de silicio 120, 240, 320, 400 e 600 mesh, e polidas com
pasta de diamante para obter uma superficie plana e livre de riscos.
Ap0s este preparo, foram recobertas com fino filme de ouro e leva-
das entdo para MEV.

As andlises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG)
foram realizadas no CCDM (Sao Carlos, SP), em um equipamento
Netzsch ST 409C. A amostra foi submetida a secagem em uma
estufa a aproximadamente 50 °C e, em seguida, quantidades sufici-
entes das mesmas foram inseridas nos porta-amostras para o refe-
rido ensaio. A faixa de temperatura utilizada foi de 25 a 1400 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

As curvas de gresificagdo foram obtidas para a amostra de
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bauxita ativada a partir de moagem a timido, com residuo entre 0,5
a 1,5% (325 mesh), umidade de compactacdo de 7%, pressao de
compactagdo de 240 kgf/cm? e patamar de queima de 4 min, em
diferentes temperaturas, conforme procedimento usual.'

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao quimica e de fases

Na andlise de fluorescéncia de raios-X, Tabela 1, detectou-se
grande concentragdo de ALO,, 75,29% em massa, 10,04% de SiO2
€ 7,35% de Fe,0,. A concentragdo de Fe,O, confere a bauxita a
coloraciio vermelha. As bauxitas variam muito em propriedades
fisicas, mesmo apresentando igual teor de Al,O,. A cor das bauxitas
depende do teor de ferro e de outras impurezas presentes, sendo as
mais comuns as bauxitas vermelhas, ricas em 6xidos e hidréxidos
de ferro e pobres em silica; as bauxitas brancas e cinzas, pobres em
ferro e ricas em silica, e as bauxitas marrons, ricas em ferro e po-
bres em silica, com teor aprecidvel em matéria organica, que po-
dem ser classificadas também como argilas aluminosas.

Tabela 1. Composicdo quimica, em 6xidos, da bauxita ativada

Compostos % em massa
SiO, 10,04
AlLO, 75,29
Na,O 0,03
K,0 0,10
CaO 0,11
MgO N.D.
Fe O, 7,35
MnO 0,36
TiO, 0,88
PO, 0,08
Perda ao fogo 3,46

Os demais compostos presentes apresentam concentracao abai-
xo de 1%. CaO, MgO, Na,O e K,O sio agentes fundentes e tendem
a baixar a refratariedade. Para concentrag¢des abaixo de 1% de 6xi-
do de titanio, TiO,, ndo hd praticamente alteragdo nas propriedades
tecnoldgicas das argilas.” A perda ao fogo de 3,46% ¢ devida a
ativacdo (calcinac@o) da bauxita, que nio foi completa.'

Bauxitas refratdrias devem possuir alto teor de alumina (mini-
mo de 61% apds calcinagdo) e baixo teor de 6xido de ferro (méxi-
mo de 2% apds calcinagdo).'*1¢ A bauxita analisada apresenta um
teor relativamente alto de Fe, 0, (7,35%), que descarta o seu uso
como matéria-prima para produtos refratarios. No entanto, as quan-
tidades baixas de 6xidos alcalinos (Na,0 e K,O em torno de 0,1%
cada), a caracterizam como matéria-prima refratdria para porcela-
na elétrica, por exemplo."”

As transformagdes de estrutura cristalina com a temperatura e
a solubilidade em solu¢des de hidréxido de sédio dependem da
natureza do 6xido de aluminio hidratado existente nas bauxitas.’
As bauxitas sdo classificadas pelo tipo de hidréxido de aluminio
presente em bauxitas gibsiticas, diaspdricas ou boemiticas. As
bauxitas brasileiras conhecidas até o presente sdo todas gibsiticas.'

Pela andlise mineraldgica por difratometria de raios-X da
bauxita ativada, Figura 1, foram identificadas as fases gibsita,
boemita, 6xido de aluminio e hematita. A amostra de bauxita ati-
vada impregnada com 6leo mineral isolante apresentou o mesmo
perfil de difracdo. Nio foi identificada nenhuma fase de
aluminossilicato, embora tenha sido confirmada a presenca de Si
por EED, Tabela 2. A baixa intensidade e a baixa resolugdo das
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H: Fe203, hematita (33-0664)

A: AI203, alumina (13-0373)

B: AIO(OH), boehmita (21-1307)

G: Al203.3H20, gibbsita (2-0173)

H
B i 1o
A

CPS

ﬂ*” ’;‘ﬁju{j;‘;\j “L
. ‘ Ul i

<15 2 teta, °

Figura 1. DRX da bauxita ativada

Tabela 2. Andlise quimica por EED de amostra de bauxita (ver
Figura 2)

Elemento Percentual (m%) nas regides da micrografia
Branca Cinza/branca Cinza escuro Cinza claro

(¢} 9,10 15,01 23,25 13,18
Al 6,42 19,52 76,75 14,47
Si 3,06 23,14 2,00
Ce 68,12 27,01

Mn 5,56 3,53

Fe 7,74 4,50 66,35
K 7,30

Ti 4,00

linhas de difracdo indicam ser um material pouco cristalino, devi-
do a seu tratamento térmico (calcinagdo). A presenca de 5 a 8% de
fase amorfa em bauxitas tem sido relatada na literatura.'

Micrografia e microanalise

A andlise quimica pontual da amostra de bauxita ativada foi
realizada numa micrografia obtida por MEV, Figura 2, onde po-

(b)

Figura 2. MEV da bauxita ativada: (a) 20x, e (b) 100x de aumento
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dem ser observadas distintas regides, caracterizadas por tonalida-
des de branco e cinza.

Segundo a andlise quimica por EED, Tabela 2, a fase branca da
micrografia foi caracterizada pela presenca de cério (68,12%), a
fase cinza dentro da fase branca caracterizada pela presenca de
aluminio (19,52%), silicio (23,14%) e cério (27,01%), a fase cinza
escuro, por aluminio (76,75%) e a fase cinza claro, por ferro
(66,35%). Tais resultados correspondem, parcialmente, as fases
identificadas por DRX e a andlise por FRX. A presenga de com-
postos de cério € pontual, ja que ndo foram detectadas quantidades
significativas deste elemento nas demais andlises realizadas.

Classificacao de residuos sélidos

Quanto aos pardmetros avaliados no teste de lixiviacdo, Tabela
3, a amostra ensaiada apresentou resultados abaixo daqueles rela-
cionados na Listagem 7 da NBR 10004.° Nos valores obtidos para
os itens indicados no teste de solubilidade, o resultado encontrado
para fenol apresentou-se acima dos valores indicados na Listagem
8 da NBR 10004.° J4 na massa bruta, o valor encontrado para
hidrocarbonetos (na forma de dleos e graxas) apresentou-se acima
daquele indicado na Listagem 9 da NBR 10004.° Portanto, essa
amostra € classificada como residuo classe I (residuo perigoso).

Para que o residuo seja considerado perigoso ou Classe I, basta
que seja identificada uma das seguintes caracteristicas: inflama-
bilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade.
Como no presente caso, sendo encontrada uma delas, o residuo
deverd seguir um padrdo de coleta, transporte, tratamento e dispo-
sicdo final diferenciados.

Densidade, porosidade e distribuicio granulométrica

A densidade picnométrica determinada para a amostra de
bauxita ativada foi de 2,60 g/cm®. Este valor situa-se na faixa
indicada na literatura.” A densidade das bauxitas porosas e pobres
em silica € de 1,2 g/lcm?, enquanto que nas bauxitas densas e ricas
em ferro atinge 3,5 g/cm’.

A amostra de bauxita ativada apresentou porosidade igual a 40,1%
e diametro médio de poro igual a 0,082 wm. A amostra de bauxita
ativada impregnada com 6leo mineral isolante apresentou porosidade
igual a 15,0% e didametro médio de poro igual a 0,405 um. Esses
resultados indicam o grau de saturagdo dos poros pelo 6leo isolante.

A amostra apresenta uma distribuicio granulométrica de acordo
com a especificacdo técnica de bauxitas ativadas para regeneracio
de 6leo mineral isolante, ou seja, maximo de 5,0% na peneira de 20
mesh (no presente caso, 1,9%), minimo de 95,0% na peneira de 60
mesh (neste caso, 97,5%), e maximo 2,0% de finos (para a amostra
analisada: 0,2 % <53 wm ou passante na peneira de 270 mesh).

Area superficial e adsorcao em azobenzeno

Os valores de drea superficial BET foram 74,7 m*/g para a
amostra de bauxita ativada e 5,96 m*g, para a amostra de bauxita
ativada impregnada. Tal diferenca corresponde a diminui¢do de su-
perficie livre, devida a adsor¢do do mineral isolante.

Uma solucdo de 1% de azobenzeno em isooctano foi percolada
através de 20 g de bauxita ativada contida em uma coluna de vidro.
A quantidade de liquido incolor recuperado na parte inferior da
coluna ¢ a medida da atividade de adsor¢do da bauxita ativada.
Neste ensaio, utilizou-se bauxita ativada com teor de umidade igual
a 2% e bauxita ativada seca em estufa a 100 °C por 20 h.

A bauxita ativada umida apresentou resultado de adsor¢do por
azobenzeno igual a 3 mL, e a bauxita ativada seca apresentou re-
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Tabela 3. Andlise da bauxita ativada impregnada com 6leo mineral isolante segundo a norma NBR 10004’

Determinagao Lixiviado Solubilizado Amostra Bruta
Resultado Valor (*) Resultado Valor (*) Resultado Valor (*)

Obtido Listagem 7 Obtido Listagem 8 Obtido Listagem 9
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/kg) (mg/kg)

Umidade 1,54%

Fenol 0,41 0,001 1,20 10

Surfactantes <0,1 0,2

pH 7,6 7.4 >2, <12,5

Berilio <1 100

Arsénio <0,05 5,0 <0,05 0,05 <0,5 1000

Cadmio <0,05 0,5 <0,005 0,005

Chumbo <0,05 5,0 <0,05 0,05 23,0 1000

Bario 0,14 100 <0,1 1,0

Cromio VI <0,5 100

Cromio Total <0,05 5,0 <0,05 0,05

Sédio 3,72 200

Vanadio 7,09 1000

Manganés <0,1 0,1

Selénio <0,01 0,1 <0,01 0,01 <0,5 100

Prata <0,05 5,0 <0,05 0,05

Ferro <0,1 0,3

Cobre <0,1 0,1

Mercirio <0,05 0,1 <0,001 0,001 <0,5 100

Zinco <0,1 5,0

Aluminio <0,1 0,2

Nitrato (N) <0,1 10

Fluoreto <0,1 150 0,22 1,5

Cianetos <0,1 0,1 <0,5 1000

Sulfatos 19 400

Cloretos 18 250

Dureza (CaCO,) 10 500

Hidrocarbonetos 16,3% 5%

(6leos/graxas)

(*) Valores maximos indicados no Anexo II da NBR 10004.°

sultado adsor¢d@o por azobenzeno igual a 47 mL. O valor minimo
de adsorc@o por azobenzeno para a bauxita ativada, especificado
pelo fabricante da bauxita ativada, ¢ igual a 14 mL. Observou-se
que a eficiéncia de adsorcdo da bauxita ativada € reduzida signifi-
cativamente quando a bauxita ativada estd umida.

Analise térmica

A partir das curvas de andlise térmica da bauxita ativada, Figu-
ra 3, constatou-se perda de massa igual a 8,76%, devido a umidade
presente na amostra e a desidroxilag@o. Inicialmente a perda de
dgua de 4,34% produziu um pico endotérmico a 119.4 °C. A gibsita
e a boemita ddo bandas endotérmicas de desidroxilagdo entre 300
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Figura 3. ATD/TG da bauxita ativada

e 550 °C, respectivamente.” As reagdes térmicas da gibsita depen-
dem de muitas varidveis, como o tamanho do cristal da gibsita, a
atmosfera e a taxa de aquecimento. A boemita, AIOOH-y, ¢ trans-
formada por aquecimento a aproximadamente 430 °C para Al,O,-
Y. Acima de 950 °C, os cristais de Al,O,-y aumentam de tamanho
conduzindo a formagio de Al,0,-8 e 6. Aquecimento superior a
1000 °C produz AlLO,-o.. Correspondentemente, identificam-se pi-
cos endotérmicos nas temperaturas de 296,9 e 514,7 °C e um pico
exotérmico na temperatura de 987,7 °C.

Na Figura 4, andlise térmica da bauxita impregnada com 6leo,
observa-se uma perda de massa igual a 24,32% no intervalo de
temperatura de 25,6 a 1400 °C. A perda de 16,95% ¢ referente a
perda de dgua, desidroxilagdo e volatilizagdo do éleo mineral iso-
lante. O 6leo mineral isolante quando aquecido, em presenca de
oxigénio, acima de 200 °C gera vapor de dgua, e acima de 400 °C
origina metano, etano, etileno e diéxido de carbono.”

Gresificacao

No processamento ceramico tradicional ou triaxial, ao serem
atingidas temperaturas mais elevadas do ciclo de queima, parte da
massa ceramica se transforma em um liquido viscoso que escoa e
ocupa 0s espagos vazios entre as particulas mais refratdrias, redu-
zindo a porosidade e promovendo a aproximagdo das particulas,
levando a retrag@o. Durante o resfriamento, esse material liquido
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Figura 4. ATD/TG da bauxita ativada impregnada com 6leo mineral isolante

se transforma em um vidro que liga as particulas mais refratarias,
aumentando a resisténcia mecinica do material cerimico.'

Assim, duas das principais varia¢des sofridas pelo corpo
cerdmico durante a queima sdo a diminui¢do da porosidade, carac-
terizada pela diminui¢@o da absor¢do de dgua, e a reducdo de volu-
me, caracterizada pela retragio linear. Considerando os valores de
retragio de queima e absorcdo de dgua até 1200 °C, Tabela 4, ob-
serva-se que a bauxita ativada ndo sofre modificagdes significati-
vas, caracterizando-se como material refratario nesta faixa de tem-
peratura,

Tabela 4. Retracao linear e absor¢@o de dgua da bauxita em funcéo
da temperatura de queima

Temperatura de Retracdo linear,%  Absor¢do de dgua,%
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fenol e hidrocarbonetos acima dos valores prescritos pela norma
NBR 100004, listagens 8 e 9, respectivamente. Por esse motivo, os
cuidados com a estocagem, transporte € manuseio devem receber
atencdo especial no sentido de prever uma solugdo segura e confidvel
a este residuo.

Os valores de densidade, distribui¢cio granulométrica e adsor¢ao
da bauxita ativada encontram-se dentro da faixa especificada para
aplicacdo como adsorvente de 6leo mineral isolante.

A andlise térmica e as curvas de gresificacdo indicam que a
bauxita apresenta caracteristicas correspondentes a uma matéria-pri-
ma ceramica refratdria. No entanto, o teor relativamente alto de fer-
ro e a presenga de fenol e hidrocarbonetos séo fatores que geram a
necessidade de estudos complementares para permitir o uso deste
residuo como matéria-prima alternativa na industria ceramica.
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