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RESUMO

Neste estudo, 6xido de Mn nanoestruturado em camada, Ca-OL (octahedral
layer), foi obtido a partir de minérios de Mn da Regido Amazbnica, 0s minérios
de Mn de Serra do Navio (Amapa, Brasil). A rota sintética desenvolvida utilizou
processos quimicos de dissolucdo, precipitacdo, troca idnica e tratamento
hidrotermal, respectivamente. Os resultados indicaram a presenca de picos
DRX na posicao 12,5 e 25° (26), confirmando a obtencdo de oxido de Mn com
estrutura Na-birnessita (Na-OL-1), que apds troca ibnica com Ca?** se
transformou em Ca-buserita (Ca-OL-2). Bandas FTIR de vibracdes da ligacéo
Mn-O dos octaedros MnOs foram identificadas entre 800 a 400 cm? e
confirmam os dados obtidos por DRX. O comportamento termal de Ca-OL-2
obtido por TG-DTA mostrou estabilidade termal acima de 850 °C, demostrando
dessa forma, que produtos como minérios podem ser transformados em

nanolamelas de 6xidos de Mn.

Palavras-chave: Amazbnia, minério, sintese, 6xidos de Mn, Ca-buserita.

INTRODUGCAO

Oxidos de Mn englobam um importante grupo de compostos inorganicos de
origem natural e sintética, que se destacam por sua diversidade estrutural, que

normalmente se divide em duas principais familias, filomanganatos e
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tectomanganatos. Os filomanganatos, sdo compostos estruturados em camada
formados na natureza (minerais) a partir do compartilhamento de octaedros de
MnG* 4Y)0s pelos vértices e arestas que geram estruturas em cadeias com
déficit de carga que € compensado pela presenca de céations mono e
divalentes, assim como moléculas de agua. Dentro dessa familia, pode-se
destacar duas estruturas muito interessantes, sob o ponto de vista cientifico e
tecnoldgico: birnessita e buserita [1-2]

Devido ao seu baixo grau de cristalinidade e presenca de impurezas em
amostras naturais, que dificultam a sua aplicagcéo tecnoldgica, estes compostos
comumente sdo sintetizados em laboratérios por diversos rotas sintéticas (sol-
gel, processo oxi-reducdo, sintese termal e hidrotermal, dissolucdo e
precipitacdo de Mn, etc.) que em sua grande maioria utilizam reagentes

comerciais como fonte de Mn [3-5].

O interesse em estruturas como birnessita ou buserita, dentre outros, esta na
possibilidade de utilizd-las como catalisadores, adsorventes, trocadores
ibnicos, ou mesmo, transforma-las em outras estruturas de Oxidos de

manganés (tunel ou camada) ou nanotubos [6-8].

Este trabalho reporta a sintese de 6xido de Mn com estrutura em camada tipo
Ca-buserita obtido a partir de minérios de Mn da antiga mina de Serra de Navio

(Amapa) com base nos estudos de Cornell e Giovanoli [9]

MATERIAIS E METODOS

A amostra de minério (OREMN) de Mn de Serra do Navio (Amapa) foi coletado
em trabalhos de campo quando a mina ainda estava em atividade, meados de
1990. Para o processo de transformacédo, a amostra foi tratada termalmente até
formar uma Unica fase de 6xido de Mn, que apoés tratamento hidrotermal com
solugdo de NaOH, formou um precipitado marrom (INABIR). Este produto foi
secado, adicionado a uma solugdo de CaCl2*4H20 por 12 h a 25 °C e
codificado com IBUS. A caracterizagdo dos produtos foi realizada por difragéo
de raios X usando um difratbmetro X’'PERT PRO MPD, da PANalytical, com
gonidbmetro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico de
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anodo de Cu (Ka 1,56 A), 2200 W, 60 kV. O detector utilizado foi RTMS,
X'Celerator. O espectro de infravermelho foi obtido através da mistura de 0,200
g de KBr e 0,0013 g de amostra pulverizada, que foi prensada a vacuo para
gerar uma pastilha. Utilizou-se um espectrofotdmetro FTIR Bruker Vertex 700.
As curvas de TG e DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft
de forno cilindrico vertical. As andlises foram feitas em um cadinho de platina,
com aquecimento de 20°C/min, temperatura inicial e final variando de 25°C a

1100°C, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacdo preliminar de OREMN foi realizada por difracdo de raios-X
(DRX) e o resultado é apresentado na Fig. 1. Segundo o padrdo obtido, o
minério é formado principalmente por nsutita (JCPDS 014-0644), um mineral de
6xido de Mn com picos a 22,7; 37,1; 42, 45; 56,2; 62, 22 e 68,77 ° (20), que
estdo relacionados aos planos (120), (131), (300), (160), (421) e (003),
respectivamente. Um pico proximo a 37,2 © (20), refere-se a presenca de

pirolusita (JCPDS 004-0591).
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Fig. 1: Padrdo de DRX de OREMN.
Para a amostra INABIR (Fig 2a), observa-se picos em 12,5 e 25° (26), que sao
tipicos de produtos lamelares de 6xidos de Mn e sédo referentes aos planos

(001) e (002) da fase lamelar birnessita (PDF 043-1456) com sistema

monoclinico e grupo espacial C2/m e distancia de 7 A entre as camadas. Na
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Fig. 2b, pode-se confirmar a expansdo da estrutura birnessita, e
consequentemente, transformacao para Ca-buserita (PDF 032-1128). Os trés
primeiros picos mais intensos séo referentes aos planos (001), (241) e (262),

com distancia entre as camadas de 9,6 A e sistema ortorrémbico.

(@)

Intensidade (u.a)

1 f L]
PP S | S S e tevasies bl

2 6 (grau)
Fig. 2: Padrdes de DRX das amostras NABIR (a) e IBUS (b).

O espectro de infravermelho FTIR na faixa de 400-800 cm™* de IBUS é
apresentado na Fig. 3. As cinco bandas mais intensas em torno de 715, 695,

661, 565 e 431 cm™ podem ser assinaladas as vibracdes Metal-Oxigénio tanto
nos octaedros MnOs, quanto no espago interlamelar [10].
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Fig 3.: Espectro no infravermelho FTIR de IBUS.

O efeito do tratamento termal na amostra IBUS foi estudado através das curvas
TG/DTA e os resultados sédo apresentados na Fig 4.
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Figura 4: Curvas TG/DTA de IBUS.

observa-se que a amostra apresenta um intenso pico exotérmico proximo a 190
°C referente a perda de agua adsorvida e interlamelar da estrutura e formagéo
de uma estrutura analoga a Ca-birnessita com distancia de 7,15 A. A perda de
agua interlamelar se mantém até 860 °C, acima desse intervalo ocorre um
segundo evento exotérmico, que se refere a transformacéo da estrutura lamelar
a fase Mn20s3 [11].

CONCLUSOES

Minério de Mn de oxido de Mn pode ser utilizada como matéria-prima para a
producdo de material lamelar com estrutura Ca-Buserita. O produto possui
elevada cristalinidade, bandas diagnésticas na espectroscopia de IV (FTIR) em
715, 695, 661, 565 e 431 cm™ e elevada estabilidade termal.
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ABSTRACT

In this study, layered nanostructured Mn oxide, Ca-OL (octahedral layer), was
obtained from Mn ores of Serra do Navio (Amapd, Brazil). The developed
synthetic route used dissolution chemical processes, precipitation, ion
exchange and hydrothermal treatment, respectively. The results showed the
presence of DRX peaks in the position 12,5 and 25° (2 theta), confirming Mn
oxide Na-birnessite-type structure (Na-OL-1) obtainment which transformed into
Ca-buserite (Ca-OL-2) after Ca?* ion exchange. Infrared spectroscopy (FTIR)
bands of the MnOs octahedrons Mn-O vibrational bond were identified in the
range of 800 to 400 cm! which confirmed the DRX data obtained. The Ca-OL-2
thermal behavior obtained by TG-DTA showed thermal stability above 850 °C,
thus exhibiting that products as ores can be transformed into Mn oxides

nanolayers with high thermal stability.
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