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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a transformacéo de rejeitos de Mn da barragem do Kalunga
(Carajés, berco da mineracdo amazo6nica no Pard), em argila anidnica com estrutura shigaita,
apos estudos de caracterizacdo quimica e mineral dos rejeitos. Para os estudos de conversao
do rejeito em shigaita foi avaliada a influéncia dos seguintes parametros de sintese: razdo
M?*:M3*, pH, tempo e temperatura. As andlises de caracterizacdo envolvidas foram
fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X, espectroscopia Raman e de infravermelho
(FTIR), analise termogravimétrica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
eletronica de transmissdao (MET). Os resultados obtidos mostraram que 0s rejeitos sdo
compostos por todorokita, lithiophorita, vernadita, criptomelana, hollandita, birnessita,
quartzo, cristobalita, anatdsio, hematita e com teor de MnO acima de 54 % (peso) foram
convertidos com sucesso em argila aniodnica tipo shigaita. As condicdes ideais revelaram que
o material foi formado sem impurezas a 75 °C, em 24 horas, razdo Mn?":AP* de 4:1, pH de
11,2. Bandas de estiramento tipicas de produto lamelar como shigaita foram observados nas
faixas de 1195, 1145, 1105 e 955 cm™. A estabilidade térmica de shigaita foi observada em
torno de 200 °C. Uma morfologia tipica em folhas com média de tamanho de grdo de 0,5a 2,5
um foi observada. Um estudo de adsorcao de poluente téxtil azul de metileno e alaranjado de
metila pela shigaita foi investigada e os resultados mostraram uma capacidade de 45,73 % de
adsorcdo do corante azul de metileno e 30 % para alaranjado de metila. Esses resultados
evidenciam que rejeitos da mineracdo podem ser utilizados como matéria prima para obtencao

de materiais com interessantes propriedades tecnoldgicas.

Palavras-chave: Rejeitos. Amazoénia. Transformacao. Argila. Adsorcéo.



ABSTRACT

In this work, the transformation of Mn tailings from the Kalunga dam (Carajas,
birthplace of Amazonian mining in Pard), into anionic clay with shigaite structure was
evaluated, after studies of chemical and mineral characterization of the tailings. For the
conversion studies of tailings to shigaite, the influence of the following synthesis parameters
was evaluated: ratio M?":M3*, pH, time and temperature. The characterization analyzes
involved were X-ray fluorescence, X-ray diffraction, Raman and infrared spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (MET). The results showed that tailings composed of todorokite,
lithiophorite, vernadite, cryptomelane, hollandite, birnessite, quartz, cristobalite, anatase,
hematite and with an MnO content above 54% (weight) were successfully converted into
anionic shigaite clay. The ideal conditions revealed that the material was formed without
impurities at 75 °C, in 24 hours, M?*: M3 ratio of 4:1, pH of 11.2. Stretch bands typical of
lamellar product such as shigaite were observed in 1195, 1145, 1105 e 955 cm™ range. The
thermal stability of shigaite was around 200 °C. A typical morphology in leaves with an
average grain size of 0.5 to 2.5 um was observed. A study of adsorption of methylene blue
and methyl orange textile pollutant by synthesized shigaite from the tailings was investigated
and the results showed a 45.73 % adsorption capacity of the methylene blue and around 30 %
for methyl orange dye. These results show that mining waste can be used as a raw material to

obtain materials with interesting technological properties.

Keywords: Tailings. Amazon. Transformation. Clay. Adsorption.
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1. INTRODUCAO

A mineracdo é um dos maiores patrimonios do Brasil que, por sua vez, esta entre 0s
principais produtores e exportadores de minério do mundo. Em decorréncia disso, a inddstria
mineral tem grande valor na economia brasileira, contribuindo tanto na producdo de bens
valiosos — 0s minérios - como na geracao de emprego (FERNANDES et al., 2014). Segundo
dados da Agéncia Nacional de Mineracdo - ANM, esse setor industrial movimentou cerca de
R$88,5 bilhdes em comercializacdo no ano de 2018, sendo que o Para é o estado com maior
contribuicdo, em torno de R$37 bilhdes, com producdo e exportacdo de Bauxita, Cobre, Ferro,
Manganés, dentre outros (DNPM, 2018).

Em relacdo ao Mn, o estado do Para se destaca por sua producado e exportacdo, seguido
por Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e Bahia (CASTRO, 2011). E no sudeste do Para, mais
especificamente na Mina do Azul, localizada na Provincia de Canad dos Carajas, que sdo
encontrados o0s depdsitos minerais com maior teor de Mn (~ 43,14% de MnQ) e granulometria
adequada, que sdo de grande interesse para industrias como pilhas, baterias, ligas e
fertilizantes (DNPM, 2017).

No processo de beneficiamento de minério de Mn, ha a inevitavel geracdo de produtos
sem valor econdmico denominado de rejeitos, que no caso da mina do Azul, eram descartados
na barragem do Kalunga (situada em Carajas-PA e desativada em 1997), mas que atualmente
sdo depositados na barragem do Azul. Estes produtos sdo objetos de grande preocupacdo
ambiental uma vez que para seu armazenamento € necessario o desflorestamento de &reas
imensas, 0 que pode resultar em problemas de poluicdo de solos, rios e graves acidentes
socioambientais, como o rompimento das barragens, a exemplo do que ocorreu em Mariana,
2015, e em Brumadinho, 2019, ambos no estado de Minas Gerais (MECHI & SANCHES,
2010).

Atualmente, observa-se uma grande diversidade de trabalhos que propdem a
reutilizacdo de rejeitos minerais para producdo de materiais de importancia tecnoldgica
(adsorventes, catalisadores, trocadores idnicos, sensores, ceramicas, cimentos, etc.). Por
exemplo, Shih e Chang (1996) propuseram o emprego de cinzas volateis para obtencéo de
nano tuneis baseados em estrutura zeolitica com propriedades de troca idnica. Hildebrando et
al. (2013) utilizaram rejeitos de bauxita como material de partida para producdo de argila
pesada. Mais adiante, Yagle et al. (2018), investigaram 0 aproveitamento de rejeitos de

mineracdo de carvdao como material pozolanico na industria de cimentos. Com relacdo aos
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materiais com propriedades cataliticas e adsorventes, Wang et al. (2016) sintetizaram
hidréxidos duplos lamelares (HDLs) por coprecipitacdo usando a escoria de fabricacéo de ago
como matéria-prima. Nascimento et al. (2019) obtiveram, também, HDL com estrutura nano
piroaurita a partir de rejeito de mineracdo de lavagem de bauxita da Amazonia.

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como compostos do tipo
hidrotalcita, s&o membros do subgrupo das argilas anionicas e possuem estrutura lamelar
semelhante ao mineral brucita (CREPALDI & VALIM, 1998). A férmula geral dos HDLs
pode ser expressa por [Mix** M3+(OH)]**[A™ lwsmH20, em que M?* e M3* sdo,
respectivamente, cations di e trivalentes, A" representa um anion entre as camadas e x é a
fracdo molar (EVANS & SLADE, 2006). Devido as diferentes composi¢fes quimico-mineral
dos rejeitos, € possivel a producdo de materiais com propriedades exclusivas. Por esse motivo,
h& um aumento de investigacdes acerca de sintese de HDL de rejeitos, minérios e/ou minerais.
Conforme descrito por Zhang et al. (2019), HDL obtidos de rejeitos de lama vermelha e lama
de niquel foram excelentes catalisadores para fixacdo de CO: e cicloadicdo epdxidos. Da
Silva et al. (2018) mostraram que rejeitos da industria mineral do cobre foram excelentes
materiais de partida para a producdo de um compdsito de HDL-zeolita para a retencdo de
corantes de azul metileno e cristal violeta bem mais eficientes do que seus analogos sintéticos.

Desse modo, este trabalho propde a transformacdo de rejeito de mineracdo de
Manganés da Amazonia, extraido da barragem do Kalunga — Mina do Azul, em hidroxido
duplo lamelar com estrutura shigaita, sua investigacdo a partir de caracterizacdes quimica e
mineral, e propde a utilizacdo desses rejeitos da mineracdo da Amazénia para a producdo de
um material de grande relevancia tecnoldgica em processos de adsorcdo de poluentes téxteis,
resultando na reducdo de descarte dos rejeitos no meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1.  Geral
Transformar os rejeitos de Mn da Amazbnia em produto tecnoldgico com

propriedades de adsor¢édo de poluente téxtil.

2.2.  Especificos
e Caracterizacdo quimica e mineraldgica de rejeitos da barragem do Kalunga (Pard);
e Sintetizar e caracterizar hidroxido duplo lamelar com estrutura shigaita a partir dos
rejeitos;
e Avaliar a capacidade de shigaita em adsorver o corante téxtil alaranjado de metila e

azul de metileno sob influéncia da concentragdo do mesmo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Manganés

O manganés (Mn) € um elemento quimico do grupo dos metais de transicdo sendo o
mais importante do seu grupo por razfes tecnoldgicas. Ele ocorre em varios minerais na
forma de didxidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos (Harold e Taylor, 1994). No entanto,
apesar dele constituir uma grande quantidade de minerais, apenas alguns séo classificados
como minerais-minério por possuirem maior importancia econémica: pirolusita, psilomelana
e manganita, sendo que a pirolusita é considerada o principal mineral de manganés (Luz &
Lins 2008).

A pirolusita é um dioxido de Mn conhecido desde a antiguidade, sendo considerada
como composto de ferro até 1774, quando o quimico Carl W. Scheele reconheceu pela
primeira vez que se tratava de um elemento quimico. No mesmo ano, o engenheiro de minas
Gahn tornou-se o primeiro pesquisador a isolar o elemento quimico Mn, na Suécia, passando
assim a ser considerado o descobridor do manganés. O metal comegou a ganhar importancia
econdmica para a industria metaldrgica na metade do século XIX (ENGHAG, 2004).

Atualmente, os minérios de manganés sao classificados como de valor econémico
guando o teor de Mn ultrapassa o valor de 35 % em teor de MnO. Eles geralmente sdo
produtos sedimentares originados de intenso intemperismo fisico e quimico. De acordo com
Enghang (2004), os recursos mundiais de manganés sdo muito grandes, mas distribuidos
irregularmente (Figura 1), além de que nem todas as reservas de Mn podem ser consideradas
depdsitos, por ndo possuirem o teor ideal para comercializacao.

Segundo dados atualizados do Instituto Internacional de Manganés (2018), os cinco
maiores fornecedores de manganés sdo, respectivamente: a Africa do Sul, responsavel por
36% do mercado mundial; a Australia, responsavel por 15%; Gabdo, 12%; China, 9%; e

Brasil, responsavel por 6%.
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Figura 1: Principais fornecedores de manganés no mundo

M Resto do Mundo 6% Brasil 6%

M Cazaquistio 1% China 9%

B Malasia 3% Gabao 12%

B vcrinia 4% Australia 15%

M india 4% M Africa do Sul36%
M Gana 4%

Fonte: Instituto internacional de Manganés (2018).

3.2. Aindustria de mineracao

3.2.1. Mineracéo no Brasil

A mineracdo é um dos maiores patriménios do Brasil que, por sua vez, esta entre 0s
principais produtores e exportadores de minério do mundo. Em decorréncia disso, a inddstria
mineral tem grande valor na economia brasileira, contribuindo tanto na producdo de bens
valiosos — 0s minérios - como na geracdo de emprego (ARAUJO et al., 2014).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Mineracdo (2018), esse setor industrial
movimentou cerca de R$88,5 bilhGes em comercializacdo no ano de 2017, 23% a mais do que
0 movimentado no ano de 2016, sendo que 90% desse valor de producdo se referem aos
estados do Para e de Minas Gerais.

Em relacdo ao minério de manganés, como dito anteriormente no topico Manganés —
Visao geral, o Brasil € o quinto maior fornecedor de Mn no mundo (IMnl, 2018). A producéo
nacional de minério de manganés em 2017 atingiu 5.805.557 milhdes (t), 0 que representa um
aumento de 34,3 % em relacdo a producdo no ano de 2016. Esse aumento na producdo deve-
se a crescente demanda pelo setor de ligas (ANM, 2018).

As principais reservas de Mn estéo localizadas em Minas Gerais, Mato Grosso do Sul,
Bahia e no Par4 (CATRO, 2011). E no Par4, mais especificamente no sudeste do estado, que
sdo encontrados os depésitos minerais com maior teor de Mn (~ 43,14% de MnO) e

granulometria adequada, que s@o de grande interesse para industrias como pilhas, baterias,
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ligas, racdo, fertilizantes (DNPM, 2017). Esses depdsitos estdo localizados na principal mina

fornecedora de Mn, a mina do Azul, situada na Provincia de Canaa dos Carajés.

3.2.2. Mineragdo de Mn no Para

De acordo com o Sindicato de Mineragdo do Parad (2019), o Para € um estado com
grande potencial para se tornar um dos maiores centros mineradores do mundo.
Levantamentos de dados realizados pelo sindicato mostraram que em 2018 o Para teve um
saldo de US$15,608 bilhGes em exportacGes totais, sendo que a industria mineral corresponde
a 88% desse valor, com US$13,725 bilhdes. Isso fez do setor de mineracgéo a principal fonte
de crescimento do comércio exterior paraense.

A Figura 2 mostra os destinos da exportacdo mineral de Mn do Para, onde se destacam
0s paises com maiores mercados compradores de bens minerais produzidos no respectivo

estado.

Figura 2: Destino da exportacdo mineral de Mn do Para no ano de 2018
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Fonte: (SIMINERAL, 2019, MDIC, 2019)

3.2.3. A Minado Azul e a Barragem do Kalunga

O deposito de Manganés do Azul estd localizado na Provincia Mineral de Carajas
(PMC), a cerca de 70 km da cidade de Parauapebas, no Pard. Carajds é considerada,
atualmente, na maior provincia mineral do Brasil e uma das maiores do mundo, formada por
jazidas e depositos de Fe, Cu, Au, Mn, Ni, Al, entre outros. Suas jazidas de Mn sdo as
principais do Brasil (COSTA et al., 2009).
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A reserva de Mn de Carajas foi descoberta em setembro de 1971 e vem sendo
administrada pela Vale S.A. desde 1985 (COSTA et al., 2009). Segundo Pinto (2015), o
complexo do Azul € composto por trés minas: a Mina 1, que corresponde a mina principal e
esta localizada na porcéo central da area, a Mina 2 a oeste e a Mina 3 a leste. Além disso, ao

entorno dessas minas, ha duas barragens: Azul (1) e Kalunga (2) (Figura 3).

Figura 3: Barragens de rejeito da Mina do Azul

Fonte: (Prof. Dr Bruno Figueira e Prof. Dr. Marcondes da Costa).

Segundo a Classificacdo das Barragens de Mineragdo Brasileiras, publicada em
Janeiro de 2019 pela Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM), a barragem do Kalunga
apresenta categoria de risco baixa e dano potencial associado médio.

3.2.4. Beneficiamento do minério de Mn

Como mostrado na Figura 4, o processo de beneficiamento do manganés inicia-se na
extracdo do minério, o qual é levado até uma grelha vibratoria para segregar uma determinada
quantidade para alimentar o silo. Ap6s isso 0 material é transportado para o processo de
lavagem e o que fica retido na grelha é descarregado no silo de britagem na linha 2, e depois
segue, atraves de esteiras, até o peneiramento primario. O peneiramento utiliza peneiras
vibratorias com dois deques, sendo que o primeiro deles tem a funcao de reter a fracdo grossa
do material para que 0 mesmo va para uma britagem secundaria até que possa, entdo, voltar
para o0 peneiramento primario. Ap6s o material passar do primeiro e segundo deque, ele segue
para o classificador espiral, enquanto que a fracdo grossa segue para um peneiramento
secundario. Depois de passar pelo peneiramento secundario, a fragdo grossa vai para os silos
de granulado e, a fracdo que passou pelo primeiro deque, para o silo de granulado médio. Em
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seguida, a fracdo grossa do classificador espiral € desaguada em duas peneiras, 0 que fica
retido na peneira segue para o silo de “sinter feed” e o material mais fino retorna por
bombeamento ao classificador. Esse material fino €, entdo, disposto na barragem de rejeito
(SAMPAIOQ et al., 2008).

Figura 4: Processo de beneficiamento do manganés
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Fonte: (SAMPAIO et al., 2008).

3.2.5. Impactos do processo de mineracéo

De acordo com Guimardes & Morais (2018), o Brasil passou a ser palco de um intenso
processo de exploracdo mineral -ouro e diamantes- a partir do final do século XVII. Esse
processo foi identificado através da denominagdo de “Ciclo do Ouro” e consistiu em
atividades minerarias que provocaram impactos no ambiente. A destruicdo da cobertura
vegetal, as alteragdes radicais no relevo, o assoreamento e o ressecamento dos cursos d’agua,
sdo alguns dos impactos provocados por aquele processo extrativo.

Assim, apesar de a extracdo mineral ser um processo com importante fator de
transformacdo da economia brasileira e da regido, esse tipo de exploragdo, por outro lado,

também demonstra ser uma atividade que traz significativas consequéncias ambientais. O
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CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) tem como conceito de impacto ambiental
imposto em seu Artigo 1° da Resolugdo CONAMA-001.:

Artigo 1° - Para efeito desta Resolucdo, considera-se
impacto ambiental qualquer alteracdo das propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas do meio ambiente, causada por
qualquer forma de matéria ou energia resultante das
atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam:

| - A saude, a seguranca e o bem-estar da populacao;

Il - As atividades sociais e econdmicas;

Il - A biota;

IV - As condicOes estéticas e sanitarias do meio
ambiente;

V - A qualidade dos recursos ambientais.

A mineracdo altera de forma consideravel o meio fisico do ambiente, além de afetar o
modo de viver e a qualidade de vida das populacGes estabelecidas na area minerada e em seu
entorno, sua implantacdo também provoca desmatamentos, erosdao, contaminacdo dos corpos
hidricos, aumento da dispersdo de metais pesados, alteracGes da paisagem, do solo, além de
comprometer a fauna e a flora (FERNANDES et al., 2014).

Por vezes, ha a geracdo de conflitos violentos causados devido a tensdo social gerada
nas comunidades onde as empresas mineradoras sdo implantadas. Essas comunidades sentem
que sdo tratadas injustamente ou que ndo sdo compensadas corretamente (SALES &
PEREIRA, 2018). Um dos motivos que leva a esses conflitos, segundo o Instituto
Internacional para o Meio Ambiente e Desenvolvimento (IIED, 2002), € a necessidade de
algumas comunidades terem de se deslocar devido a construgdo de empresas mineradoras.
Quando isso acontece, algumas comunidades perdem seus meios de subsisténcia, sua terra.
Em outros casos também acontece das comunidades ficarem proximas as minas e estarem
sujeitas a poluicéo.

Além desses conflitos sociais, hd também os danos causados ao meio ambiente. O
processo de beneficiamento do minério pode ocasionar derrame de 0Oleos, graxas e metais
pesados, reducdo do oxigénio dissolvido dos ecossistemas aquaticos, assoreamento de rios e
poluicéo do ar (PORTELLA, 2015).

Segundo Carmona (2015), um dos impactos mais graves é a drenagem acida de mina,
devido sua extensdo e dificuldade de resolucdo. Essa drenagem &cida de mina € originada a

partir das reacOes de oxidacdo com 0s minerais presentes nas paredes da mina, resultado do
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preenchimento da cava e da intensificacdo do processo de acidificacdo das dguas que ocorrem
apos o término das atividades de mineracdo, quando ha o encerramento do bombeamento e,
consequentemente, a recuperacdo do lencol freatico. Isso pode resultar no desaparecimento da
fauna dos rios e contaminacdo dos recursos hidricos tornando a agua para consumo humano,
uso agricola ou industrial inutilizavel. Os rios afetados por este tipo de poluigdo séo
caracterizados pela sua acidez e elevado teor de sulfatos e metais pesados tanto na agua
quanto nos sedimentos.

Infelizmente, certos impactos negativos causados pela mineracdo sdo inevitaveis,
porém ha também formas de amenizar esses impactos. Muitas empresas dispdem de projetos
ambientais que visam, como por exemplo, o reflorestamento de areas desmatadas e o controle
no consumo da agua utilizada durante o processo de beneficiamento. De acordo com Portella
(2015), a atividade mineral € inevitavel, pois os minérios séo utilizados em uma infinidade de
produtos humanos, desde construcdes civis a bens industriais. Dessa forma, para manter um
processo que causa danos, mas que é necessario, é preciso que, além do planejamento
adequado por parte dos gestores publicos, haja iniciativas sérias e fiscalizacdo constante que
busquem a minimizacdo dos impactos ambientais nas areas degradadas para as geragdes
futura.

Algumas empresas ja buscam adotar formas de processos que possam garantir
qualidade e seguranga, tanto para as pessoas que moram no entorno da empresa quanto para
seus funcionarios. Um exemplo disso € a utilizacdo de um sistema alternativo de gestdo de
rejeitos, considerado de baixo risco. Os rejeitos sdo objetos de grande preocupacdo ambiental
uma vez que para seu armazenamento é necessario o desflorestamento de areas imensas, o que
pode resultar em problemas de poluicdo de solos, rios e graves acidentes socioambientais,
como o rompimento das barragens, a exemplo do que ocorreu em Mariana, 2015, e em
Brumadinho, 2019, ambos no estado de Minas Gerais (MECHI & SANCHES, 2010). Por
esse motivo, atualmente, algumas mineradoras j& optam por manter o rejeito final, do
processo de beneficiamento do minério, no estado solido, ao invés de liquido, o que diminui

as chances de tragédias por rompimento de barragens.

3.2.6. Aproveitamento de rejeitos de mineracao
A caracterizagdo tecnoldgica aplicada a rejeitos de mineragdo era, até bem pouco
tempo, pouco aplicada, sendo esses descartados sem maiores conhecimentos de suas

caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas e de sua resposta ao processo de refino.
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Porém, nos Gltimos anos, devido a questdes de preocupacdes socioambientais, isso vem
mudando (BORGES, 2008; CARMONA, 2015).

De acordo com estudos do IPT (2016), a tendéncia € a quantidade de rejeitos
provenientes do processo de mineracao crescer. Dessa forma, pesquisar e desenvolver meios
alternativos de reaproveitamento desses residuos possui grande importancia para fins
ambientais, econémicos e sociais, pois € possivel dar outra destinacdo comercial ao que
geralmente € descartado sem nenhum valor, além de diminuir a quantidade de residuos no
meio ambiente. Conhecer as caracteristicas tecnoldgicas dos rejeitos favorece a viabilizacéo
de seu aproveitamento, seja como subproduto na prépria usina, ou em outro segmento
industrial.

Diversos pesquisadores ja trabalham na busca por essas alternativas. Rodrigues et al.
(2012) tém sua pesquisa focada na recuperacdo e aplicacdo segura e Util de rejeitos da
inddstria de mineragdo como importantes matérias-primas a serem utilizadas na industria de
ceramica. Eles incorporaram rejeito do processamento de caulim e serragem de granito na
producdo de blocos ceramicos e concluiram que o uso correto dos residuos melhora o
desempenho dos corpos de prova finais, dando assim uma nova alternativa para o setor de
construcdo civil e permitindo a redugéo do descarte de residuos no ambiente.

Hidelbrando et al. (2013) também investigaram o aproveitamento de rejeitos de
mineracdo no setor civil. Foi desenvolvido um método para a aplicacdo de lama vermelha,
proveniente do processamento de bauxita da regido amazodnica, como material de partida para
produtos de argila pesada utilizadas em materiais de construcdo. Os resultados mostraram que
amostras produzidas com 50 e 70% em peso de lama vermelha séo ideais para serem
utilizadas na producgédo de corpos ceramicos, pois apresentaram excelentes propriedades de
resisténcia mecanica e baixa absorcdo de agua.

Além da utilizacdo de rejeitos de mineracdo no setor civil, hd também pesquisas
voltadas para sua aplicacdo no setor quimico, como por exemplo, em sintese de nano
materiais, que é o caso dos hidroxidos duplos lamelares (HDLS).

Carmona (2015) obteve HDL utilizando rejeito de cobre como material de partida. O
rejeito proveniente da cava Siqueirinho, situada na Provincia Mineral de Carajas, foi
sintetizado através do método da coprecipitacdo a pH decrescente e apresentou resultados que
identificaram hidréxidos duplo lamelares tipo Piroaurita e Calcita. Outra pesquisa interessante
envolvendo a obtencdo de HDL a partir de rejeitos de mineracdo foi o desenvolvido por Wang
et al. (2016), qu sintetizou HDL no sistema Ca/Mg/Al/Fe a partir da escéria de fabricacdo de

aco. Alem de transformar os rejeitos em um material com grande relevancia cientifica, o
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hidréxido duplo lamelar, os autores também estudaram e apresentaram uma aplicacdo para
esse material. Os HDLs sintetizados foram utilizados para adsorver alaranjado de metila a
partir de solucdo aquosa. O material apresentou excelente capacidade de adsorcdo, um

resultado bastante significativo para controle de polui¢do ambiental.

3.3.  Hidrdxidos duplos lamelares (HDLS)

3.3.1. Historico

Os hidréxidos duplo lamelares (HDLs), também conhecidos como compostos do tipo
hidrotalcita, sdo materiais formados pelo empilhamento de camadas de hidréxidos mistos de
cations divalentes e trivalentes contendo anions hidratados entre as camadas, semelhante a
estrutura do mineral brucita. Esses compostos fazem parte do subgrupo das argilas aniénicas e
vém sendo reportados por mineralogistas desde o século XX apresentando uma grande
variedade de nomes de acordo com a composicao e o tipo desses minerais (CAVANI et al.,
1991; ABDERRAZEK et al., 2017).

Foi na Suécia, em 1842, gracas a descoberta de um mineral fino e branco que podia ser
facilmente macerado, o qual resultava em um p6 parecido com o talco, que ocorreu o primeiro
relato da existéncia do mineral natural hidrotalcita. Posteriormente, outros minerais foram
descobertos como hidroxicarbonatos iso-estruturais, como é o caso da piroaurita, mineral
misto de magnésio e ferro (CAVANI et al., 1991).

A primeira formula para hidrotalcita [MgsAl2(OH)16(CO3)-4H>0] foi proposta por E.
Manasse, ele foi o primeiro a reconhecer que os ions eram imprescindiveis nesse tipo de
estrutura (MILANOVIC, 2006). Em 1942, foram realizadas as primeiras sinteses de varios
compostos com a estrutura desse mineral. Elas foram realizadas por Feitknecht, responsavel
por denomina-las de “estruturas de duplas camadas”. Futuramente, em 1970, surgiu a primeira
patente mencionando compostos do tipo hidrotalcita (CAVANI et al., 1991). O material
produzido por precipitacdo apresentava boa atividade catalitica para reaces de hidrogenacao.
Neste mesmo periodo, a empresa Bayer AG iniciou a producdo de MgAI-COz-HDL como
antiacido e patenteou este material com o nome comercial de Talcid® (TRONTO, 2006).

Particularmente, o composto MgAI-CO3z-HDL é um dos HDLs mais frequentemente
estudados. Entretanto, os hidréxidos duplos lamelares de forma geral tém recebido atencao
crescente nos ultimos anos, devido ao seu enorme potencial em aplica¢fes tecnoldgicas como
catalisador, adsorvente, dentre outros. Além disso, eles podem ser naturais ou sintetizados,

sendo que ha diferentes rotas pela qual essa sintese pode ocorrer, com composi¢cdes quimicas
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variadas. J& as argilas anidnicas naturais sdo relativamente raras e estdo associadas a
formacbes metamorficas, sendo geralmente encontradas em depdsitos salinos e formadas em
condicdes de baixa temperatura e pressdo (SEIDA & NAKANO, 2000, CARDOSO, 2002).

Ademais, os HDLs possuem como principal caracteristica a elevada capacidade de
modificacdo de sua composicdo, resultando em diferentes afinidades quimicas nas camadas
interlamelares quanto ao &nion a ser intercalado e a quantidade de agua presente na estrutura
do composto produzido. E desse modo que os HDLs possuem inimeras possibilidades de
aplicacdes, pois através dessa substituicdo quimica & possivel produzir diversos materiais
(ABDERRAZEK et al., 2017).

3.3.2. Estrutura

A estrutura de um HDL é semelhante & estrutura do tipo brucita, um mineral de
Mg(OH),, comum para uma série de hidroxidos de metais divalentes, como Ca(OH)z,
Co(OH)z, Ni(OH)2, Fe(OH)2, Cu(OH)2, Zn(OH)>, dentre outros, no qual o Mg € coordenado
octaedricamente por grupos hidroxila. As camadas desse material sdo formadas por ions M?*
coordenados octaedricamente com grupos hidroxila. Os octaedros sdo unidos pelas arestas,
camadas neutras mantidas empilhadas através de ligacdes de hidrogénio, de modo a formar
lamelas infinitas. Essas lamelas sdo neutras e mantidas coesas por forcas de Van der Waals e
ligagdes de hidrogénio. O espaco entre as camadas é preenchido com moléculas de agua e
anions (KAMEDA et al., 2006).

Quando certa quantidade de ions divalentes M?* (Ca?* Mg?*, Zn?*, Co?*, Ni%*, Cu?*,
Mn?*) sdo isomorficamente substituidos por ions trivalentes M (AIF*, Cr¥*, Fe®*", Co®,
Mn3®"), uma carga residual positiva é gerada na camada lamelar. Desse modo, a carga positiva
gerada € neutralizada por moléculas de agua e anions intercalados Am™ (COs*>, OH",F, CI,
SO47?) entre as camadas, empilhando-as umas sobre as outras, resultando, desta forma, na
estrutura dos HDLs. A estrutura formada pelo empilhamento de camadas positivamente
carregadas com anions ocupando o dominio interlamelar € comum a todos os HDLs, podendo

ser representada pela seguinte formula (VACCARI, 1998).
[M{Z M52 (OH) 2 (A™ ) aym - nH,0 1)

Onde M* e M™ representam os cations metalicos divalentes e trivalentes,

respectivamente, aptos a ocuparem sitios octaédricos; Am- representa um anion de
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compensacdo e X representa a razdo molar. Abaixo, na Figura 5, estd a representacdo
esquematica da estrutura de um HDL. O espacamento basal corresponde a célula unitaria dos
HDLs sendo composta por duas camadas lamelares, constituida pelos cations divalentes e

trivalentes, e uma camada interlamelar provida de anions hidratados intercalados.

Figura 5: Representacdo esquematica da estrutura de um HDL
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Fonte: (EVERAERT, 2018).

Encontram-se, na literatura, HDLs classificados em dois tipos de sistemas cristalinos
que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas: um sistema romboédrico, com
parametro “c” da célula sendo igual a trés vezes o espagamento basal “d”, pertencendo ao
grupo 3R, como a hidrotalcita, e um sistema hexagonal com “c” igual a duas vezes o
espacamento basal “d”, pertencendo ao grupo espacial 2H. Uma terceira sequéncia de
empilhamento foi descrita na literatura pertencente ao sistema hexagonal, designada 1H,
essencialmente relacionada com uma variedade de HDLs altamente hidratados (CREPALDI
& VALIM, 1998). A Figura 6 ilustra a diferenca entre os politipos 3R, 2H e 1 H.



Figura 6: Representacdo dos possiveis politipos para os HDLs
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Uma grande quantidade de HDLs naturais e sintéticos contendo diferentes cations

metalicos tem sido estudada. Diversas combinagdes de cétions divalentes e trivalentes, com a

variacdo da proporcdo entre os mesmos e métodos de sinteses, foram utilizados para sintese

de HDLs por diferentes autores (VACCARI, 1991). A Tabela 1 apresenta varias combinacdes

de cations divalentes/trivalentes que ja foram estudadas e produziram HDLSs.

Tabela 1: Combinac@es de cations di e trivalentes nos HDLs

Cations

divalentes

Cétions

trivalentes

Al

Fe

Co Mn Ni  Sc

Ga

Ru

Eu

Ce

Snt

Mg

Ni

zZn

Cu

Co

Fe

Ca

Cd

Ba

Sr

Fonte: (BENICIO et al., 2015; NASCIMENTO, R. S., 2019).
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3.3.2.1 HDL no sistema Mn/Al: SHIGAITA

Hidroxidos duplo lamelares no sistema Mn/Al-SO4 ocorrem na natureza como O
mineral shigaita, de formula [MnsAl3(OH)1s]*[(SO4)2Na*12H20]. Seu nome se da devido a
sua descoberta que foi na mina loi, localizada na provincia de Shiga, Japao, em 1985. A mina
loi é um deposito de minérios de manganés metamorfizados (KNIG & POLLMAN, 2004).

O mineral shigaita também foi identificado em minas e depdsitos de manganés na
Australia, na Africa do Sul e no Canadé. Sendo que é na Africa do Sul, mais precisamente no
Depdsito de Manganés de Kalahari, que ocorre uma maior producdo de shigaita e também a
fonte dos cristais da mais alta qualidade Figura 7. Esse campo estd situado em rochas
sedimentares de mais ou menos 2,2 bilhdes de anos, muito bem conservadas, e representam o
maior depdsito de manganés terrestre. Ademais, € o maior produtor mundial de minério em
tonelagem de manganés (CAIRNCROSS, 2016).

Figura 7: Cristais de shigaita coletados no Campo de Manganés de Kalahari, em 2016

A Figura 8 mostra a representagdo esquematica da shigaita, onde a intercalacdo de
sulfato gera um espagamento basal proximo a 11 A (SOTILES et al., 2018).
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Figura 8: Representacdo esquematica da estrutura da shigaita

Fonte: (adaptada de BUKHTIYAROVA, 2018).

3.3.3. Métodos de sintese

Os HDLs podem ser preparados em laboratdrio através de varias rotas de sintese. Para
isso, varios fatores devem ser levados em consideracdo, como, por exemplo, a natureza dos
cations, a natureza do anion interlamelar, o pH da sintese, dentre outros. Além disso, quando
0 objetivo € obter materiais mais cristalinos, deve-se controlar as concentrag@es das solucdes,
a velocidade de adicdo de outra solucdo para mistura, 0 grau de agitacdo, o pH durante a
adicdo e o pH final da solucdo, e a temperatura da solucéo, que normalmente é sintetizada em
temperatura ambiente (VIEIRA, 2009).

Os métodos de sintese de hidréxidos duplo lamelares podem ser divididos em duas
categorias: sintese direta, que envolve métodos como a coprecipitacdo ou método sal-base,
método sal-0xido, sintese hidrotérmica, método sol-gel, preparacdo mecanoquimica, dentre
outros; e sintese indireta que, por sua vez, envolve o método de troca anidnica simples, troca
anionica por regeneracdo de material calcinado e troca anidnica utilizando fase dupla
(TRONTO, 2006).

A sequir, serdo detalhadas algumas das rotas mais utilizadas.
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3.3.3.1. Métodos de sintese direta

3.3.3.1.1. Coprecipitacdo

Dentre os métodos de sintese de HDL, o método da co-precipitacdo € a técnica de
prepara ¢do mais utilizada e pode ser aplicada tanto para pH constante como para pH variavel.
Esse método é simples e geralmente apresenta resultados altamente satisfatdrios, pois através
dele é possivel obter HDLs com boa organizacgdo estrutural, maior homogeneidade e pureza
de fase (ZHOU et al., 2018).

O método consiste na adicdo de uma solucdo contendo os sais dos cations metalicos
sobre uma solucdo contendo o anion a ser intercalado. Durante a sintese, uma solucédo
contendo NaOH ou KOH é adicionada para manter o pH constante (TRONTO, 2006). Além
do pH, outras variaveis como a temperatura, a concentracdo das soluc@es e a velocidade de
adicdo também devem ser levadas em consideracdo, além das caracteristicas dos cations e
anions e as propriedades desejadas no material (SANTOS, 2016). Hu et al. (2017) obtiveram
HDL no sistema ZnGa-COz através da técnica da coprecipitacdo a pH constante.

J& na coprecipitacdo a pH varidvel (Figura 9), a preparagdo ocorre de forma que a
solucdo contendo os sais dos cations divalente e trivalente seja adicionada a uma solucao
contendo hidréxido e o anion a ser intercalado. Nesse método, deve-se controlar a
concentragéo das soluces, a velocidade de adi¢do de uma solucgdo sobre a outra, o pH final da
suspensdo formada, o grau de agitacdo e a temperatura da mistura. O controle do pH é
importante para prevenir a formacdo de outras fases na solucdo (RODRIGUES, 2007). Dos
Santos e Corréa (2011) sintetizaram hidroxidos duplos lamelares no sistema Cu, Zn, Al-COs,
com alta cristalinidade, através do método da co-precipitacdo a pH variavel, além de fazer a

analise térmica dos mesmos.



Figura 9: Representacdo da sintese de HDL através do método da coprecipitacdo a pH variavel
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Hidrotermal
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Para a sintese hidrotermal, utilizam-se dois cations, bi e trivalentes, na forma de

oxido. Esses 6xidos sdo suspensos em agua e sobre essa suspensdo € adicionada uma solucéo
de &cido (Figura 10). Em alguns casos, no lugar da solucdo de &cido utiliza-se outra
substancia anidra. A grande vantagem desse método é evitar a presenca de sais, além de ser
eficiente. No entanto, essa sintese é pouco utilizada devido existirem rotas mais simples e que
apresentam resultados semelhantes (NAOKI & MAKOTO, 2007).

Dang et al. (2018) utilizaram o método de sintese hidrotermal em solventes

foram obtidos utilizando a ureia.

Figura 10: Representacdo da sintese de HDL através do método hidrotermal
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modificados com trietanolamina para obter, de forma direta e sem a protecdo de atmosfera
inerte, HDLs no sistema NiFe com diferentes camadas de anions (carbonato, cloreto e
sulfato). Lv et al. (2019) também obtiveram HDL através do método hidrotermal, MgAIl-HDL
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3.3.3.1.3. Sol-Gel

O método sol-gel ocorre quando a reagdo de uma solugdo alcoodlica é dissolvida em
solucdo acida. Apos isso, a mistura é aquecida em refluxo e agitada até que haja a formacéo
do gel. A grande vantagem de utilizar o método sol-gel é a sua capacidade de produzir
materiais mais puros, além de que os materiais preparados com essa técnica também
apresentam tamanho de poros controlados e elevada area superficial especifica (MACIEL et
al., 2005).

O método sol-gel havia sido utilizado apenas na preparacdo de hidroxidos duplo
lamelares no sistema Mg/Al (LOPEZ et al. 1996). Prinetto et al. (2000) foram os primeiros a
descrever a sintese de HDLs Zn/Al obtidos através do método sol-gel e comparar 0s
resultados com amostras sintetizadas pelo método da co-precipitacdo, realizando hidrdlise de
precursores de alcoxido ou acetilacetonato com HCI ou HNOs, e mostrando que os HDLs

Zn/Al foram obtidos quase puros ao utilizar HCI como precursor.

3.3.3.14. Mecanoquimico

A sintese mecanoquimica foi reportada pela primeira vez por Tongamp et al. (2007),
gue consistiu no preparo de HDL no sistema MgAl. O método de sintese consiste na solucao
qguimica obtida por forca mecénica, ou seja, a moagem pura, no qual os solventes ndo sdo
utilizados, e a reacdo ocorre apenas por moagem de dois ou mais solidos cristalinos
diretamente numa mistura fisica (Figura 11). A vantagem desta técnica é que ela evita
dificuldades relacionadas com solubilidade e impactos ambientais que as técnicas de solucéo
apresentam, sendo assim considerada ecoldgica (QU et al., 2017), além de ser uma técnica de

baixo custo.

Figura 11: Representagdo da sintese de HDL através do método mecanoquimico
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3.3.3.2. Métodos de sintese indireta

3.3.3.2.1. Troca idnica simples

O método da troca idnica simples, ou troca ibnica em solucdo, consiste em colocar um
HDL precursor contendo anions interlamelares em contato com uma solucdo concentrada do
anion de interesse. Neste método, o anion substituinte deve apresentar maior capacidade de
estabilizacdo da lamela, ou seja, maior tendéncia de ser intercalado, ou estar em maior
proporcéo que o anion do HDL precursor (TRONTO, 2006).

Crepaldi et al. (2000), intercalaram HDL Zn/Cr com dodecilsulfato e
dodecilbenzenossulfonato através do método de troca ibnica e concluiram que, por este
método, varios anions inorganicos e organicos podem ser intercalados por troca com o anion

no dominio interlamelar, resultando em novos materiais intercalados.

3.3.3.2.2. Troca i0nica por regeneracdo de material calcinado

Baseado na propriedade que alguns HDLs apresentam chamada de “efeito memoria”,
esse método consiste da calcinacdo do material realizada a uma temperatura adequada para
que o anion interlamelar decomponha em uma forma volatil formando um 6xido misto sem
decompor as hidroxilas das lamelas. Ap0Gs esse processo, 0 material calcinado é colocado em
contato com uma solucédo de anion a ser intercalado resultando na regeneracdo do HDL com a
intercalacdo do anion de interesse, através de hidrolise. Durante o processo de regeneracao €
comum ocorrer um aumento no valor do pH que, consequentemente, deve ser corrigido para

se evitar a intercalagdo de anions hidroxila (TRONTO, 2006).

3.3.4. Propriedades

3.3.4.1. Capacidade de troca idnica

A troca idnica ocorre através da dispersdo do HDL precursor em uma solugdo aquosa
do anion a ser intercalado e um dos principais parametros para sua realizacdo ¢ o pH da
solucgéo, que precisa proporcionar estabilidade a camada lamelar de hidroxido do HDL. Além
disso, para que a troca idnica e a estabilizacdo da estrutura lamelar ocorram, outros
pardmetros importantes devem ser levados em consideracdo: a densidade de carga dos &nions

envolvidos e a razdo entre os cations metalicos. A densidade de carga € responsavel por
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determinar o grau de troca idnica do composto. Quanto maior a densidade de carga do anion,
maior é a interacdo eletrostatica do mesmo com as camadas lamelares (MILANOVIC, 2006).
A capacidade de troca i6nica dos HDLs se da devido a flexibilidade apresentada pelos
anions interlamelares possibilitando a formagdo de novos compostos (Figura 12). Essa
caracteristica importante fornece aos HDLs um excelente potencial para uso na remocao de

contaminantes por processos de troca ibnica (BERNARDO, 2018).

Figura 12: Representacdo esquematica do processo de troca idnica nos HDLs
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Fonte: (WANG et al., 2019).

3.34.2. Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos HDLs é determinada através da anélise térmica diferencial
(DTA) e analise termogravimétrica (TG). De acordo com Yang et al. (2002), a decomposi¢éao
térmica dos HDLs pode ocorrer em trés etapas:

(i) A primeira etapa corresponde a eliminacdo de moléculas de agua adsorvidas
ocorrendo a temperatura ambiente até aproximadamente 100°C, e a eliminacdo de moléculas
de &gua de hidratacdo ocorrendo acima dessa temperatura até aproximadamente 200°C;

(i) A segunda etapa corresponde a decomposicdo total ou de grande parte dos
grupos hidroxila por condensagdo com formacéo de moléculas de agua, e também a perda do
anion interlamelar que pode ocorrer entre temperaturas de 300°C a 500°C;

(iii) A terceira etapa ocorre a temperaturas superiores a 500°C que é quando acontece

0 colapso da estrutura lamelar e a predominéncia da obtencdo de 6xidos mistos amorfos.

3.3.4.3. Efeito memoria
O “Efeito Memoria” consiste na capacidade de regeneragdo da estrutura original do
HDL, ap6s sua decomposicao térmica, pela adicdo de agua no produto final. Essa propriedade

depende diretamente da temperatura de aquecimento e é importante para diversas aplicaces
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cataliticas, ambientais e de sintese direta de novos materiais. Quando o HDL é calcinado em
temperaturas acima de 400°C, ele sofre perda de &gua, desidroxilacdo das lamelas, colapso da
estrutura lamelar e, em alguns casos, decomposicdo parcial ou total do anion interlamelar. E
desse modo que se formam os 6xidos mistos dos metais que compde o0 material com alta area
superficial. 1sso ocorre devido a uma natureza metaestavel, responsavel pela sua
reversibilidade, na qual € possivel a regeneracdo da estrutura inicial do HDL através do
contato com agua ou uma solucgé@o contendo anions (THOMAS & KAMATH, 2006; GUO et
al., 2013).

Figura 13: Representacdo esquematica do processo de reconstrucdo dos HDLs
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3.3.5. Aplicagdes de HDLs

HDLs em geral possuem um vasto ramo de aplicacdes devido a sua diversidade de
propriedades e diferentes composicdes quimicas. As areas que se destacam séo a de adsor¢éo,
catalise, intercalcdo com farmacos, intercalagdo com fertilizantes para cooperar com
agricultura, dentre outras.

As aplicacdes em adsorcdo estdo diretamente ligas a questdes ambientais, e elas sdo
bastante estudadas em HDLs devido as propriedades morfoldgicas (dos hidroxidos duplos
lamelares) que contribuem para que tal aplicacdo seja eficaz. Gao et al., (2018) determinaram
a eficiéncia de remocdo de Cromo (Cr) em sistemas de infiltracdo rapida a partir da aplicacao
de MgFe-HDL.

De acordo com a pesquisa de Orthman et al. (2003), a hidrotalcita é capaz de remover
corantes organicos de solucdes aquosas e, devido a troca ibnica, isso ocorre principalmente
em espécies com cargas negativas. A propriedade de efeito memoria também auxilia nesse
processo atraves de sua regeneracdo e reutilizagdo. Desse modo, os resultados dessa pesquisa
indicaram taxas de remoc¢do consideraveis e que, nestes tipos de remogdo, os HDLs levam

vantagem sobre o carvao ativo, ja que a remogéo utilizando carvéo ativo é realizada apenas
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por adsorcdo, além de que sua regeneracdao envolve dificuldades e custo elevado, sendo as
argilas aniénicas um método alternativo mais viavel e de baixo custo.

Além disso, ha também um aumento de investigacdes acerca de sintese de HDL
obtidos a partir de rejeitos, minérios e/ou minerais, que devido as suas diferentes composicdes
quimico-mineral é possivel a producdo de materiais com propriedades exclusivas. Conforme
descrito por Zhang et al. (2019), HDL obtidos de rejeitos de lama vermelha e lama de niquel
foram excelentes catalisadores para fixagdo de CO> e cicloadi¢do epdxidos. Da Silva et al.
(2018) mostraram que rejeitos da industria mineral do cobre foram excelentes materiais de
partida para a producdo de um compdsito de HDL-zeolita para a retencdo de corantes de azul

metileno e cristal violeta bem mais eficientes do que seus andlogos sintéticos.

3.4. Adsorcgao

Devido os diversos problemas ambientais envolvendo poluentes em aguas, varios
métodos como precipitacdo quimica, troca de ions, remocao eletroquimica e adsorcdo tém
sido estudados para a remocgédo de corantes de efluentes industriais. Comparado com outros
métodos, a adsorc¢do é considerada um método promissor e adequado para remocao desse tipo
de poluente por causa da sua alta eficiéncia, simplicidade e baixo custo (BOAMAH et al.,
2015; GAO et al., 2018).

Dessa forma, o processo de adsorcao é utilizado como uma etapa de processo quimico-
fisico-bioldgico integrado para o tratamento de aguas residuais. A substancia que fornece a
superficie sélida na qual o material poluente serd “armazenado” é denominada adsorvente,
enquanto o material removido da fase liquida € conhecido como adsorbato (MORAWE,
1995).

Segundo Al-Godah (2000), o processo de adsorcdo de moléculas de corante
geralmente consiste em quatro etapas consecutivas. A primeira envolve a difusdo ou
convecgdo de moléculas de corante através do volume da solugdo. Na segunda etapa, as
moléculas de corante se difundirdo através de uma camada limite difusional (difusdo de
filme). Isto € seguido pela difusdo de moléculas de corante da superficie para o interior dos
materiais adsorventes. Por fim, as moléculas do corante se ligam a superficie dos materiais
por meio de interacbes moleculares. A concentracdo do corante e a forca de agitacdo séo
processos que podem afetar a etapa dois.

A Terceira etapa consiste na determinacdo da taxa que afetara a adsorcdo das

moléculas de corante no substrato. Ja a etapa quatro depende da natureza das moléculas de
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corante, como estruturas anibnicas e catidnicas. E importante destacar que a etapa 3 pode
envolver dois fenbmenos diferentes. O primeiro é a difusdo porosa (o adsorvente primeiro
difunde no liquido que preenche os poros e depois é adsorvido), outro é a difusdo de
superficie (o adsorbato € primeiro adsorvido e depois se difunde de um local para outro)
(NOROOZI & SORIAL, 2013).

Ha diversos fatores que afetam a adsorcéo de moléculas de corante, entre eles estdo o
pH da solucéo, a concentracgdo inicial de corante, a dosagem de adsorvente e a temperatura. O
estudo e o cuidado ao analisar esses parametros podem aperfeicoar o desenvolvimento do

processo de tratamento de aguas residuais para a remocao do corante (SEOW & LIM, 2016).

3.4.1. Tipos de adsor¢édo

O processo de adsor¢do pode ser dividido em dois tipos: fisica, também conhecida
como forcas de van der waals, e quimica (COULSON & RICHARDSON, 1979).

A adsorcdo fisica envolve as ligacOes intraparticulas fracas de van der Waals entre
adsorbato e adsorvente e, portanto, pode ser reversivel na maioria dos casos. Na adsor¢édo
fisica o equilibrio é alcangado em um tempo menor de adsorc¢do, e as moléculas sdo atraidas
para todos os pontos da superficie e ndo se limitam apenas a uma camada (ALLEN &
KOUMANOVA, 2005).

A adsorcdo quimica é definida pela formacdo de fortes associa¢fes quimicas entre
moléculas ou ions de adsorbato, isso ocorre devido a troca de elétrons onde, ao contrario da
adsorcdo fisica, o processo é irreversivel. Nesse tipo de adsorcdo, as moléculas ndo sdo
atraidas para todos os pontos da superficie e, geralmente, envolvem apenas a primeira camada
(CIOLA, 1981; ALLEN & KOUMANOVA, 2005).

3.5. Corantes

Corantes sdo compostos organicos naturais ou sintéticos que podem se conectar a
superficies ou tecidos para fornecer cores aos mesmos. Eles sdo aplicados em varias
industrias, como couro, téxtil, papel, borracha, cosméticos, plasticos, produtos farmacéuticos
e alimenticios. A maioria deles € resistente a acdo dos detergentes. Assim, como consequéncia
do uso de corantes nas industrias téxteis e afins, hd o surgimento de &guas residuais de
corantes coloridos como resultado dessa producdo (CHINCHOLI et al., 2014;. YAGUB et al.,
2014).

Estima-se que 2% dos corantes sejam descartados em efluentes da operacdo de
fabricacdo, o que gera uma enorme preocupacdo ambiental devido a polui¢do de &guas que

séo utilizadas no consumo humano, como lavar, tomar banho e beber. Alguns corantes podem
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causar alergia, dermatite, irritacdo da pele, cancer e mutagdes em seres vivos. Além disso, 0s
corantes também podem afetar plantas aquéticas, pois reduzem a transmissdo da luz solar
através da agua (SEOW & LIM, 2016).

3.5.1. Azul de metileno

O azul de metileno é um corante catidnico e composto aromatico heterociclico que
possui diversas areas de aplicagcdes, como: tingimento de algodao e Ias, tinturas temporarias
de cabelo, medicina, producdo de papel, etc. Ele apresenta colora¢do verde-escuro, porém
quando em contato com a agua passa a ser azul e inodoro. Sua férmula quimica é
C16H1sN3SCI.

Figura 14: Formula estrutural do Azul de Metileno
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Fonte: https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov

Muitas vezes, quando utilizado em industrias téxteis, esse corante é descartado
indevidamente em efluentes e ainda que o AM ndo seja toxico como metais pesados, a
exposicdo aguda pode causar efeitos prejudiciais a saide como aumento do batimento
cardiaco, dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano. O
corante azul de metileno é considerado um composto modelo para a remocéo de corantes e de
contaminantes organicos a partir de solucdo aquosos devidos sua forte propriedade de
adsorcdo em suportes solidos (OLIVEIRA et al., 2013).

3.5.2. Alaranjado de metila

O alaranjado de metila é um corante azo solGvel em agua, aniénico, que é utilizado na
indUstria téxtil, impressdo, fabricacdo de papel, farmacéutica, industrias de alimentos e
também em laboratorios de pesquisa como indicador de pH de titulagcdes acido base. Sua
formula quimica é C14H14N3NaO3S, massa molar 327,33 g.mol™ e, por apresentar um Gnico
grupo azo (-N=N-) em sua estrutura, o alaranjado de metila é classificado como uma molécula
monoazo. Os compostos azos normalmente apresentam a cor amarela ou laranja. (OBEIDE et
al., 2013).
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Figura 15: Férmula estrutural do Alaranjado de Metila
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Fonte: https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov

Existem varios efeitos nocivos do alaranjado de metila sobre os seres humanos. Ele
pode causar irritacdo em caso de contato com a pele e os olhos, e por inalagdo pode causar
problemas gastrointestinais como nduseas, vomitos e diarreia. Além disso, o alaranjado de
metila pode causa cancer intestinal através de moléculas do corante que entram no corpo
mediante ingestdo e sdo metabolizadas por microrganismos intestinais ou enzimas,
produzindo aminas aromaticas. Assim, este corante também € considerado como composto
modelo para testes de remocdo de corantes e de contaminantes organicos a partir de solucéo
aquosos, devido os efeitos tdxicos e estrutura complexa ndo biodegradavel (TASAKI et al.,
2009).

4, MATERIAIS E METODO
4.1. Procedimentos de sintese

4.1.1. Rejeitos de mineragao

A amostra de rejeito de lavagem de Mn foi coletada na Barragem do Kalunga, na Mina
do Azul (Provincia de Canad dos Carajas — Para), no ano de 2009, durante uma visita técnica.
O tratamento inicial desse material foi feito por lavagem e secagem a 50°C durante 24h. Apo6s
isso, a amostra foi fragmentada em um triturador de mandibulas moveis da marca Wedag e

pulverizada no moinho de disco de carbeto de tungsténio (da marca Herzog), por 5 minutos,
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ambos pertencentes a oficina de preparacdo de amostras (OPA), da Universidade Federal do
Para - UFPA. A amostra foi entdo codificada como RBK-3 e cedida para este estudo.

4.1.2. Transformacdo do rejeito

Para a transformacio do rejeito de lavagem de Mn e obtencido do ion Mn?*, foram
realizadas aberturas acidas nas quais se utilizaram: acido cloridrico (HCI), &gua deionizada,
agitador magnético com aquecimento e capela.

Primeiramente, foi pesado cerca de um 1g do rejeito (RBK-3) que em seguida foi
transferido para um béquer contendo solucdo de &cido cloridrico. A solucdo foi aquecida para
transformacdo em Mn?* contido no rejeito. Apos duas horas de aquecimento, obteve-se uma
solucdo amarelada que foi denominada de solugdo A. A solucdo-mae foi filtrada para retirar o

rejeito utilizado, e mais tarde, armazenada em um Erlenmeyer de 100 mL (Figura 16).

Figura 16: Representacio esquematica do procedimento de obtengdo do Mn?*
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4.1.3. Sintese da shigaita

Para a obtencdo da shigaita, primeiramente, foram feitos célculos estequiométricos
para verificar as razbes de Mn:Al (1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 e 8:1) a serem sintetizadas. Na
sintese foi utilizado o método da copreciptagdo, no qual uma quantidade de Alx(SO4)3z*H.0
(Sigma Aldrich) foi adicionada em certo volume da solugio-Mae contendo 0 Mn2*. Em
seguida, foi preparada uma segunda solucéo, denominada de solugéo B, contendo 100 mL de
NaOH 3 mol/L (Sigma Aldrich), que foi adicionada a solugcdo-Mae por gotejamento para
controle de pH, que nesses procedimentos variaram de 6; 8; 9; 11 e 13. Um precipitado
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marrom foi formado e, posteriormente, deixado em tratamento hidrotermal com variagéo de
temperatura (11, 25, 75, 100, 150 e 195°C) e tempo (1 h, 4 h, 24 h, 4 dias e 7 dias). Apds isso,
o material foi lavado com agua deionizada, filtrado, seco na estufa a 50°C, codificado e

pulverizado em gral de agata para dar sequéncia a sua caracterizacao.

Figura 17: Representacdo esquematica do processo de obten¢do da shigaita
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Fonte: Autora.

4.2.  Técnicas de caracterizacao

4.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX), método do pd, foi utilizada para identificacdo
das fases minerais dos rejeitos e produtos sintéticos. Dessa forma, foi empregado um
difratbmetro de bancada D2Phaser (Bruker) disponivel no Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Novos Materiais (LSCNM) do Instituto de Engenharia e Geociéncias
(UFOPA). Este equipamento possui um goniémetro de varredura vertical e um tubo de cobre
(CuKa = 1.5406 A) de 400 W de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo
continuo, velocidade de varredura de 0,25° /min, tendo como sistema de deteccdo um detector
rapido modelo LynxEye. A tensdo foi de 30 kV e 10mA, respectivamente.

Com base nesta técnica de caracterizacdo foi possivel calcular, para as amostras de

shigaita, os tamanhos medios dos cristais, através da equacdo de Scherrer L= k A Bcos(8)
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onde: L é o tamanho médio do cristal; k e A sd3o constantes, sendo que k ¢ o fator de forma
(0,9) e A o comprimento de onda da radiacao k-aCu; B ¢ a largura na meia altura do pico
(FWHM) e 6 é o angulo de difracdo. O espacamento interlamelar (hkl), a partir da lei de
Bragg ni =2d(h kl).sen 6 onde: n é um inteiro igual a 1, A € o comprimento de onda, d(hkl)
é 0 espacamento entre os planos da rede atdbmica, (para shigaita d=(003)) e 6 é o angulo de

difracdo.

4.2.2. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicdo quimica dos rejeitos foi obtida em espectrdmetro de Fluorescéncia de
raios-X Sequencial (Axios Minerals, da Panalytical), pertence ao LCM da UFPA, equipado
com tubo de raios-x ceramico anodo de Rh. Para a determinacdo semi-quantitativa dos 31
elementos, foram preparados disco fundidos a partir da mistura de 1g da amostra com 8g de
tetraborato de litio, em cadinho de Pt, fundida em Maquina de fusdo VULCAN. O material foi
colocado num molde da mesma liga para a obtencdo do disco de vidro. O resultado da perda
ao fogo foi obtido por calcinacdo de outra aliquota de 1g de amostra, em mufla a 1000 °C por
1,5h.

4.2.3. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR) e Raman

Os espectros de infravermelho no médio (4000 a 400 cm™) foram obtidos utilizando-se
pastilhas prensadas a vacuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra pulverizada e um
espectrometro de absor¢do molecular na regido IV com transformada de Fourier da Bruker,
modelo Vertex 70, disponivel no Laboratorio de Caracterizagdo Mineral (LCM) do Instituto
de Geociéncias (UFPA).

Os espectros de Raman foram registrados usando um microscopio anexado a um
espectrometro de tripla grelha, o TG4000 de Yvon. A linha de 510,5 Nm de laser de ion de
estado solido foi usada como excitacdo e as fendas do espectrometro foram estabelecidas para

uma resolucéo de 2cm™.

4.2.4. Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas de TG e DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft que tem
um forno cilindrico vertical, com conversor digital acoplado a um microcomputador. As
analises foram feitas em um cadinho de platina, com aquecimento de 20°C/min, temperatura

inicial e final variando de 20°C a 1100°C, respectivamente, realizada no LCM da UFPA.
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4.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para os estudos de MEV e EDS as amostras foram pulverizadas e dispersas em
suportes impregnados com grafite e metalizadas com ouro. Foram realizadas varreduras em
todas as laminas para a obtencdo de imagens e analises quimicas por EDS (espectroscopia por
dispersdo de energia). O instrumento utilizado foi um microscépio da marca LEO-Zeiss, 430
Vp, em condigdes de analise utilizando imagens secundérias obtidas a 20 KV, com distancia
de trabalho de 11 mm, da Universidade Federal do Pard (UFPA).

4.2.6. Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Para a caracterizacdo da shigaita obtida de forma pura e cristalina, empregou-se um
microscopio eletrénico de transmissdo da marca FEI TECNAI G2-20, com canhéo termibnico
de filamento de LaB6, sendo a tensdo aplicada de 200 kV, com resolucéo de linha de 0,24 nm
e de ponto 0,10 nm, aumento de 25x a 1.100.000x. Este equipamento pertence ao laboratério
de microscopia da UFMG.

4.2.7. Ponto de Carga Zero (PCZ)

Para determinacdo do ponto de carga zero, empregou-se o “método de 11 pontos”
proposto por Regalbuto e Robles (2004), usando a raz&o sélido liquido de 1:1000. Soluces
de NaCl 0,1 mol L™ foram preparadas sob 12 diferentes valores de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9, 10, 11, 12) e a cada solucdo fora adicionado 0,2g de HDL. O pH das mesmas foi
ajustado utilizando HCI e KOH 0,1 mol L. As solucdes foram, entdo, mantidas sob agitacio
a temperatura ambiente durante 48 horas em mesa agitadora KS501 digital com velocidade de
250 rpm. Apds esse processo, foram feitas as medidas de pH com pHmetro de bancada da

marca Hanna Instrument.

4.3. Estudo de adsorc¢ado

4.3.1. Influéncia da concentracéo inicial na adsorcao dos corantes alaranjado de metila e azul
de metileno

A influéncia da concentracdo inicial no processo de remocdo dos corantes alaranjado
de metila azul de metileno foi verificada e realizada no Laboratério de Analises Quimicas da
Universidade Federal do Pard (UFPA) utilizando como adsorvente a amostra Ka-RBKSHI-
R2. Os experimentos foram feitos de acordo com a metodologia descrita por Da Silva et al.
(2018). Utilizaram-se tubos Falcon de 15 ml com tampa, onde foram adicionados 10 ml de
solucéo do corante e 10 mg de Ka-RBKSHI-R2, nas concentragdes iniciais de 2.5, 5 e 10 mg
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L. As suspensdes permaneceram em temperatura ambiente (+ 25°C), sob agitacdo a 240 rpm
em agitador orbital TS-2000A (marca Biomixer), durante 6 horas. Ap6s o tempo de contato as
suspensdes foram centrifugadas a 3.000 rpm durante 3 minutos, em uma centrifuga para tubos
da marca Quimis, em seguida o sobrenadante foi analisado em espectrofotdmetro UV-Visivel
da marca Varian, utilizando comprimento de onda de 464 nm para o alaranjado de metila, e
665 nm para o azul de metileno, e cubeta de quartzo de 1 cm de caminho ético.

O percentual de remocdo de corante foi calculado através da Equacéo.
%Remocgio = Co = Ce/CO * 100
Onde: Co (mg L) é a concentragdo inicial da solugdo de AM, Ce (mg L) é a

concentracdo da solucdo de AM no equilibrio.

Figura 18: Representacdo esquematica do processo de adsorgao dos corantes
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo da matéria prima dos rejeitos de Mn

A Figura 19 mostra o padrao difratométrico da amostra de rejeitos RBK-3. Conforme
pode ser verificado, ha uma predominancia de minerais de Mn, entre eles, lithiophorita (PDF
01-073-2109) e birnessita (PDF 043-1456). Adicionalmente, minerais de silicio (quartzo PDF
079-1906 e cristobalita PDF 01-076-0934), titanio (anatasio PDF 01-071-1167), ferro
(hematita PDF 01-073-2234), aluminosilicato (caulinita PDF 029-1488) e aluminio (gibbisita

PDF 007-0324).

Figura 19: Padrdo de DRX da amostra RBK3 (Lit: lithiophorita; Bir: birnessita; Cry: cristobalita; Kao:
caulinita; Gig; gibsita; Ana: anatasio; Hem: hematita).
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Fonte: Autora.

A Tabela 2 mostra a composicdo quimica dos rejeitos de Mn da barragem do Kalunga
(RBK3) obtidos através de Fluorescéncia de Raios-X. Os resultados revelaram que a amostra
é composta majoritariamente por Mn (54,01 % de MnQO), que esta relacionado aos minerais
todorokita, lithiophorita, vernadita, criptomelana, hollandita e birnessita. Em seguida, altos
teores de Al (12,45 % de Al>Oz3) relacionados aos minerais gibbisita e caulinita, Fe (9,061 %
de Fe>O3) proveniente do mineral hematita, Ti (0,72 % de TiO>) referente a anatasio.
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Tabela 2: Composicdo quimica de RBK-3 por FRX

RBK-3 % peso
Al2O3 12,454
CaO 0,196
Fe20s3 9,061
MnO 54,018
SiO2 7,003
CuO 0,101
MgO 0,315
SrO 0,024
P20s 0,185
TiO2 0,720
ZnO 0,065
P.F 15,220
Total 99,114

Fonte: Autora.

O espectro de infravermelho da amostra de rejeito, na faixa de 4000 a 3200cm™, séo
mostrados na Figura 20. Essas analises complementaram as analises de DRX e forneceram as
informac@es esperadas sobre suas caracteristicas vibracionais. Bandas de vibracdo em 3690 +
10, 3650 + 10 e 3620 + 10 cm™ estdo relacionadas as vibragdes de estiramento Al-O-H de
caulinita. A banda em torno de 3440 + cm™ refere-se ao estiramento Al-O-H da estrutura de
gibbsita, mas de acordo com CUI et al. (2009) também pode ser do estiramento O-H dentro
dos canais de todorokita, que também possui outra banda de vibracdo em 3379 cm-1
(VILENO et al., 1998).
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Figura 20: Espectro na regido do Infravermelho da amostra RBK3 na faixa de 4000 a 3200cm*
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Fonte: Autora.

A Figura 21 mostra os espectros de infravermelho da amostra de rejeito na faixa de

2000 a 400 cm™. As bandas na regido de 1100 - 400 cm™ correspondem as vibragGes metal-

oxigénio ou ndo- metal-oxigénio dos minerais presentes. Observam-se bandas de vibracdo Fe-
O de goethita em torno de 1102 + 10, 1033 + 10 e em 695 cm™’; Mn-O de birnessita em 695,
475 e 435 cm-1 (JULIEN et al., 2004; MILLER et al., 2012); bandas Si-O em 1102 + 10,
1033 + 10, 796 + 10, 471 + 10 e 431 + 10 cm™ do quartzo e de caulinita, assim como de
vibracbes Ti-O para anatdsio em 748 + 10 e 540 cm-1 e vibracdes Al-O-H de gibbsita e
caulinita (BEUTELSPACHER & van der MAREL, 1976).
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Figura 21: Espectro na regido do Infravermelho da amostra RBK3 na faixa de 2000 a 400 cm*
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Fonte: Autora.

O espectro Raman do rejeito na faixa espectral de 194 a 1500 cm™ é exibido nas
Figuras 22 e 23, e apoiou as andlises anteriores, revelando bandas de caracteristicas atribuidas
ao alongamento das vibragdes de octaedros MnOg (JULIEN et al., 2003). O espectro mostrou
dois picos acerca de 501 e 577 cm™ com caracteristicas espectrais sugerindo uma estrutura do
tipo birnessita (JULIEN et al., 2003; MILLER et al., 2012). O pico em 517 cm™ representa as
vibraces da estrutura mineral nsutita, e em 637 cm™ da todorokita (JULIEN et al., 2003).
Picos caracteristicos de Fe,O3 podem ser observados na faixa espectral de 600 — 750 cm™ e de
Al203 em torno de 420 + 10 cm™ (SHATARAH et al. 2018) e de deformagdo de O—(Ti, Si)—
O em torno de 730 + 10 cm™ (LI et al., 2019).



Figura 22: Espectro Raman da amostra RBK3 na faixa de 194 a 1500 cm!
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Fonte: Autora.

Figura 23: Espectro Raman da amostra RBK3 na faixa de 2000 a 3500 cm-1
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A microscopia eletronica de varredura (MEV) do rejeito de lavagem de Mn esta
representada na Figura 24, na qual se pode observar uma morfologia de agregado de cristais
dispostos aleatoriamente, onde particulas irregulares acumulam-se na superficie do material,

com tamanho médio de 5 pm..

Figura 24: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da amostra RBK3
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Fonte: Autora.

5.2. CARACTERIZACAO DO HDL COM ESTRUTURA SHIGAITA OBTIDO A
PARTIR DE REJEITO DE MINERACAO

A Figura 25 apresenta os padrées DRX das amostras obtidas durante investigacdo da
influéncia da razdo na formacgdo de shigaita. Conforme puderam ser observados, picos
caracteristicos de shigaita romboédrica com grupo espacial R-3 foram verificados, de acordo
com a ficha ICDD (00-038-0428), a 8, 16 e 24 ° (2 theta) nas amostras sintetizadas as razdes
1:1, 2:1, 3:1 e 4:1, que sdo referentes aos planos basais (003), (006) e (009), tipicos de HDLs
tipo shigaita (SOTILES et al., 2019), Também observa-se na Figura um aumento de
intensidade do pico principal referente ao plano (003) de shigaita na amostra Kas-RBKSHI-
R2, indicando que o produto lamelar se formou com maior cristalinidade a razdo 2:1. Para
razdes Mn?*/AIP* muito mais altas (R5 e R8), observou-se uma possivel formacio de nova

fase, um hidroxido duplo de camada de 7 A.
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Figura 25: Padrdes DRX das amostras sintetizadas nas razdes 1:1 (R1), 2:1 (R2), 3:1 (R3), 4:1 (R4), 5:1
(R5) e 8:1 (R8)

'
-
S =
< —~ 3
=
= | —-
— - =
© = ~ —_
=2 = = = = —_
v 1|l & & sgga 2 = ¢
= || |I Re s & 2 = ot
E I Jl'wm—ﬂmwwwmﬁ }Inz*::\.lj' =1,
[ - i ' 3 5
E ot | "“"""‘JH--' e —— v LN R, SU——— U S, ) [ TLE ) Rl
- r A J 1
— I Y N et ol i s et s et gyt MR AP = 3
’ e STV n..,....rﬁ-.d-.ﬂ'--l-u-l-r-\.....-'--..__-J-._M.--..r'-.p-.---'-'-u-'w-.-a—._ Mni*: APt =4
L S TR 1 [ A, | Lot -
3138 A
e it Np AP =8
T d T Y T T T ¥ T Y T
10 20 30 40 0 60
2 theta

Fonte: Autora.

A Tabela 3 mostra os dados de parametros de rede dos produtos sintetizados. Neles,
verificou-se que o aumento da razéo de 1:1 para 2:1 influenciou de forma direta no aumento
do espacamento basal (d) e do tamanho do cristalito (Tc), provocando uma provavel expansdo
na estrutura do material. Em relacdo a amostra sintetizada na razdo 3:1, foi possivel notar uma
reducdo nos seus parametros de cela unitaria, comparados a amostra da razdo 2:1, o que
sugere uma compressdo da estrutura. Ja a amostra sintetizada na razdo de 4:1, apesar de
apresentar um dos picos com menor intensidade, foi a que apresentou melhores resultados em
relacdo aos parametros de rede, com o maior espagamento basal (d=11,06 A) e menor valor
de meia altura e meia largura (FWHM=0,264), isso indica que, em processos de intercalagéo,

a amostra Ka RBKSHI-R4 seria a mais adequada.



Tabela 3: Pardmetros de rede dos produtos lamelares tipo shigaita obtidos sob influéncia da raz&o.

AMOSTRA Parametros de rede

d [A] V [A] FWHM  Tc[A]
Ka-RBKSHI-R1 10,63 2542,53 0,310 120,57
Ka-RBKSHI-R2 11,02 2598,61 0,295 154,08
Ka RBKSHI-R3 11,03 2602,38 0,305 143,58
Ka RBKSHI-R4 11,06 2599,74 0,264 200,13

Fonte: Autora.
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Em relacdo a investigacdo quanto a variacdo de pH nos processos de sintese,

observaram-se (Figura 26) picos caracteristicos de shigaita nas amostras sintetizadas nos pHs
9 e 11, que sao referentes as intercamadas (003), (006) e (009) (PDF 00-038-0428). Amostras

sintetizadas nas variacdes de 6; 8 e 13 ndo apresentaram fases shigaita, a primeira variacdo

pode ndo ter indicado a estrutura lamelar do mineral por ser pH &cido. Esses resultados

corroboram com alguns encontrados na literatura, Konig & Pollmann (2004) e Sotiles et al.

(2019) obtiveram HDL com estrutura shigaita (a partir de reagentes) a pH 9. A Figura 26

também destaca os principais planos basais verificados nas amostras Ka-RBKSHI-9,2 e Ka-

RBKSHI-11, sendo que a obtida a pH 11 é a que apresenta picos mais intensos e maior grau

de cristalinidade.
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Figura 26: Padrdes DRX das amostras sintetizadas a pH 6; 8; 9; 11e 13
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Fonte: Autora.

Parametros de rede das amostras com fase mineral shigaita sdo mostrados na Tabela 4.

Verificou-se que houve aumento nos valores de cela unitéria da amostra sintetizada a pH 11

em relacdo a amostra sintetizada a pH 9; havendo, assim, uma expansdo na estrutura do

material, ou seja, 0 aumento do pH influenciou no aumento do espacamento basal, no volume

e, também, no aumento do tamanho de cristalito do HDL.

Tabela 4: Parametros de rede dos produtos lamelares obtidos sob influéncia do pH.

AMOSTRA

Parametros de rede

d [A] V[A] FWHM  Tc[A]
Ka-RBKSHI-9 10,65 2569,56 0,346 120,57
Ka-RBKSHI-11 11,06 2599,74 0,264 200,13

Fonte: Autora.

O padrdo de difracdo de raios-X das amostras sintetizadas variando a temperatura foi
medido e mostrado na Figura 27. De acordo com a ficha ICDD (00-038-0428), picos

diagnosticos de shigaita foram verificados nas amostras obtidas a 25°C (temperatura

ambiente) e 75° C. A amostra sintetizada a 11° C formou uma fase amorfa. Na Figura também

é possivel observar um aumento de intensidade do pico principal referente ao plano (003) de
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shigaita na amostra de 75° C, Kas-RBKSHI-75C, indicando que o produto lamelar se formou
com maior cristalinidade e apresentando maior espacamento basal. Em temperaturas muito
mais altas (150 e 190° C), o perfil de shigaita desapareceu e um novo se formou, sendo esse
mais cristalino a 190° C.

Figura 27: Padrdes DRX das amostras sintetizadas nas temperaturas de 11, 25, 75, 150 e 190°C
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Fonte: Autora.

Os parametros de rede dos materiais obtidos sob a investigacdo da temperatura sao
apresentados na Tabela 5. Verificou-se que o aumento da temperatura do banho hidrotermal,
de 25°C até 75°C, influenciou na ampliacdo dos parametros e volume da cela unitéria,
provocando uma expansdo no espacamento das camadas, volume e tamanho de cristalito na
amostra de 75° C, Ka-RBKSHI-75C.

Tabela 5: Pardmetros de rede dos produtos lamelares obtidos sob influéncia da temperatura.

Parametros de rede
d [A] V [A] FWHM  Tc[A]
Ka RBKSHI-25C 10,55 2536,25 0,470 133,20
Ka RBKSHI-75C 11,03 2599,74 0,264 200,13

AMOSTRA
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Ka RBKSHI-150C 7,50 2668,94 0,3 142,17
Ka RBKSHI-190C 7,60 2355,01 0,25 186,55

Fonte: Autora.

Para investigar a influéncia do tempo de cristalizacdo na estrutura dos HDLs, o0s
materiais foram sintetizados nos tempos (durante banho hidrotermal) de 1, 4, 24, 96 e 168
horas (Figura 28). Os padrGes DRX das amostras no qual se verificou que shigaita
romboeédrica, a partir de rejeito, foi obtida apenas no tempo de 24 h de cristalizacdo. A
presenca de picos intensos referentes aos planos basais (003, 006 e 009) revelou que neste

intervalo de tempo, sintetizou-se um material com maior grau de cristalinidade.

Figura 28: Padrdes DRX das amostras sintetizadas com variacdo de tempo de 1 h, 4 h, 24 h, 96 h e 168h
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Fonte: Autora.

Tabela 6: Pardmetros de rede dos produtos lamelares obtidos sob influéncia da temperatura.

Parametros de rede
d [A] V [A] FWHM  Tc[A]
Ka-RBKSHI-24h 11,06 2599,74 0,264 200,13

AMOSTRA

Fonte: Autora.
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O mesmo produto sintetizado obtido pela rota a 75° C por 24 h apresentou bandas
FTIR na regido 4000-400 cm™, que estavam em boa concordancia com as bandas IR
caracteristicas da estrutura shigaita (Figura 29). A banda larga e intensa em 3437 cm™ pode
ser correlacionada as vibragdes de alongamento v-OH ligadas aos interlamelares SO42", CO3>
e Cl- anibnicos. A banda préxima a 1661 cm™ correspondeu ao alongamento das moléculas de
agua interlamelares fortemente ligadas ao ion de hidrogénio e/ou sulfato. Uma banda proxima
a 1455 cm™ foi atribuida as vibragfes de alongamento anti-simétricas COs%. As vibracdes de
alongamento em cerca de 1195, 1145, 1105 (v3), 955 (vl) e 605 cm™ (v4) foram atribuidas
como vibragtes de flexdo antissimétricas S-O de SO4* tetraedro distorcido em Na-shigaita.
Além disso, as bandas identificadas do espectro FTIR em 770, 620, 535 e 421 poderiam ser
modos de vibragido O-M-O (M = Mn?*, AI**, Fe**) correlacionados (AMARAL et al., 2020;
GOMEZ et al., 2020; SOTILES et al., 2020).

Figura 29: Espectro FT-IR do produto final sintetizado a 75° C durante 24 h
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Fonte: Autora.

O comportamento térmico do mesmo produto sintetizado constituido por shigaita a
75° C durante 24 h foi monitorado por curvas TG-DTG-DSC e analises de DRX (Figura 30).
Uma perda de peso inicial de 11,45% entre a temperatura ambiente e 175° C (Figura 30a)

pode ser identificada. Nesta variacdo de temperatura, as curvas DTG-DSC mostraram dois
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picos endotérmicos a 90 e 140° C, indicando uma desidratacdo continua de agua interlamelar
da shigaita. As andlises de DRX mostraram que nesta faixa de temperatura a shigaita
permaneceu estavel (Figura 30b).

Ocorreu uma perda de peso adicional de 8,45% entre 175 e 270° C devido a perda
restante de agua da camada interlamelar e ao mesmo tempo disidroxilagdo da camada
[MnsAl3(OH18)]**. A 200° C, 0 DRX mostrou apenas tragos de shigaita. A perda de peso total
do processo de desidratacdo interlamelar (19,79%) foi ligeiramente maior do que a perda
teorica calculada (18,92%). A perda de peso de 7,47% e pico endotérmico intenso entre 230 e
345° C representaram o colapso da shigaita e sua conversdao em fase amorfa, o que foi
demonstrado por analise de DRX (Figura 30b).

Em temperaturas mais altas, os picos endotérmicos em torno de 575 e 825° C estavam
em boa concordancia com o0s eventos térmicos ja relatados para a estrutura shigaita (KONIG
& POLLMANN, 2004; SOTILES et al., 2020) revelando sua transformacdo nas fases
MnAI2O4 e MnO. A investigacdo do efeito térmico na evolucéo das fases foi confirmada com
medicdo de DRX entre 25 e 250° C (Figura 30b).

A presenca da shigaita entre 50 e 150° C foi confirmada pelos padrdes de difracdo do
po, que mostraram as duas reflexdes basais (003) e (006), sugerindo que as estruturas
estratificadas foram mantidas até 150° C. A medida que a temperatura aumentou em 200 e
250° C, revelou o padrdo de DRX caracteristico de fase amorfa. Assim, 200° C foi o limite de

estabilidade térmica da shigaita.
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Figura 30: Curvas TG-DTG-DSC do produto final sintetizado a 85° C durante 24 h (a); e
comportamento térmico da amostra monitorado por medi¢des de DRX entre 25-250° C (b).
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O produto do tipo shigaita altamente cristalino obtido a 75° C por um experimento de
24 h apresentou cristais de placas hexagonais bem definidos com superficie irregular (Figura
31a) e tamanho grande variando (0,5 a 2,5 um), semelhante aos resultados ja relatados para
shigaita e seu analogo sintético obtido usando reagentes comerciais (PRING et al, 1992;
GOMEZ et al., 2020). A composi¢do quimica (Figura 31b) exibiu os teores de Mn, Al, Fe,
Na, O, S, Cl e C, relacionados & presenca de espécies idnicas de Mn?*, AI¥*, Fe**, Na*, SO4>,

Cl- e COs%, combinada bem com a de shigaita. Vale ressaltar que os ions Fe3* se originaram
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dos rejeitos e estdo em sitios octaédricos em camadas do tipo brucita da estrutura shigaita.
Além disso, a razdo atdmica Mn?*/APR* + Fe®* = 255 estava razoavelmente proxima da
formula estequiométrica da shigaita, [MnsAl3(OH)1g]**[(SO4)2Na-12H20]> (KONIG &
POLLMANN, 2004). As analises AR-MET também mostraram morfologia cristalina bem
definida proxima a placas hexagonais ou pseudo-hexagonais planas paralelas entre si. O
comprimento dessas placas hexagonais varia de 150 a mais de 500 nm (Figura 31c). As
franjas de espacamento da rede calculadas foram de ~ 0,365 nm, que correspondiam ao plano
interplanar (009) da shigaita (Figura 31d). A insercdo da Fig. 6 d mostra o padrdo SAED
correspondente, mostrando muitos pontos, o que indicou o material do tipo shigaita como um

unico cristal com pontos de super-rede (SOTILES et al, 2019).

Figura 31: Fotomicrografia MEV do material do tipo shigaita (a), microanalises EDS (b), imagem MET
mostrando morfologia tipica de shigaita (c) e foto AR-MET, tirada em uma particula individual, a inser¢éo era
um padrdo SAED (d) de shigaita.
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5.3. Estudos de adsorc¢ao

5.3.1. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O efeito do pH na adsorcdo de corante pode ser explicado pelo ponto de carga zero
(PCZ). O PCZ é o pH em que o valor da carga do adsorvente é zero e é utilizado como
parametro para o balango de carga da superficie adsorvente. O PCZ do HDL tipo shigaita esta
apresentado na Figura 32. O resultado obtido mostra um pHpcz= 7,135, o que indica que a
superficie das nano particulas do HDL serdo ocupadas por 0xidos positivos nos valores de pH
menores que 7,135, e por cargas negativas no pH acima desse valor, pois, em valores de pH
acima do pHpcz, os grupos ionizaveis tendem a perder seus prétons (XU et al., 2008;
SEPHER et al., 2017). Assim, em pHs abaixo do pHpcz, a superficie é carregada
positivamente e um grande nimero de anions € adsorvido para balancear as cargas positivas
(FREITAS, 2017). Dessa forma, espera-se que abaixo do pHpcz o material apresente maior
eficacia da adsorcdo de substancias aniénicas, como por exemplo o alaranjado de metila, e
acima deste tenha maior facilidade em adsorver substancias cationicas, como o azul de

metileno.

Figura 32: Ponto de carga zero da shigaita.
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5.3.2. Influéncia da concentracéo inicial na adsorcao dos corantes.

Um estudo de remocdo dos poluentes téxteis azul de metileno e alaranjado de metila
por shigaita foi investigado e o resultado comparativo de influéncia da concentracdo é
mostrado na Figura 33.

Observou-se que a diminuigdo da concentragéo inicial do corante azul de metileno
provocou um notavel aumento na eficiéncia da adsorcdo a 2,5 mg- L?, a adsorcdo média
nessa concentragao foi de 45,73 %, enquanto que a5 mg- L e 10 mg- L a adsor¢do média
foi de 22,77 % e 20,72 %, respectivamente. Em contrapartida, para o corante alaranjado de
metila ocorreu o inverso, a eficiéncia de adsorcdo foi melhor na maior concentracdo 10
mg- L, no qual a média da capacidade adsorptiva foi de 29,37 %. Nas demais concentracdes
houve uma diminuicdo dessa capacidade média, 12,54 % para 5 mg- L™ e 20,45 % para 2,5
mg- L.

A maior eficacia na adsorcdo do azul de metileno pode ser explicada através do valor
do ponto de carga zero do adsorbato (shigaita) e ao fato de o corante ser cationico, de acordo
com Mohammed (2016) o pH é um parametro importante que pode influenciar na carga de

equilibrio de uma solucao.

Figura 33: Influéncia da concentracdo inicial de corante na adsrogdo dos corantes azul de metileno

e alaranjado de metila
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Fonte: Autora.
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Na Figura 34 podemos observar o parametro de erro em relacdo aos valores de

absorvéancia dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila, respectivamente. Ambos 0s

resultados mostraram um coeficiente de correlagdo proximo a 1.

Figura 34: Parametro de erro dos dados de absorbancia do azul de metileno e do alaranjado de metila,
respectivamente
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6. CONCLUSOES

A sintese da shigaita utilizando como material de partida rejeitos da industria mineral
da Amazénia foi realizada com sucesso. O método de co-precipitacdo se mostrou favoravel a
conversao dos rejeitos em hidréxido duplo lamelar com estrutura shigaita. As condicdes ideais
revelaram que o material é formado nas razdes catibnicas Mn?":AIR* de 1:1, 2:1, 3:1 e 4:1,
também verificou-se que é possivel obter o HDL tipo shigaita a temperatura ambiente.

O estudo da capacidade de adsorcdo dos corantes azul de metileno e alaranjado de
metila por shigaita se mostrou promissor, sendo necessario um avango nos estudos das
variaveis que podem influenciar o processo de adsorcéo (tempo de contato, pH, temperatura,
massa do adsorvente). Os resultados de absorbéncia levando em conta a variacdo da
concentracdo dos corantes mostraram que a shigaita teve maior eficiéncia de adsorcéo para o
corante azul de metileno, adsorvendo cerca de 45,73 %.

0,3
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