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RESUMO

A adsorcdo, processo no qual s6lidos de origem natural ou sintética sdo usados na
retencdo de metais, apresenta-se como um método alternativo ao tratamento de
efluentes, pois alia baixo custo com alta capacidade de retencdo de metais. O emprego
de hidréxidos duplos lamelares, obtidos a partir da lama vermelha, como adsorventes
apresenta vantagem de nao conduzir a geracdo de um novo residuo apds a etapa de
adsor¢do. Este estudo foi dividido em quatro partes, sendo que o objetivo de cada uma
foi: sintetizar e caracterizar os HDLs formados a partir da lama vermelha; investigar os
anions que fazem parte da estrutura interlamelar; investigar os fons incorporados na
estrutura e sua estabilidade térmica; avaliar a capacidade de adsor¢do através dos HDLs
na remocao de fon Cr (VI) em solugdo aquosa. Para a sintese e caracterizagdo foram
realizados seis experimentos, no qual foi variado o tempo de gotejamento (3, 5e 7 h) e
o tempo de banho hidrotérmico (5, 10, 20, 30 e 60 dias); a temperatura do banho
hidrotérmico; a razao molar e o pH. Neste estudo observou-se que os HDLs formados
apresentaram boa cristalinidade, pardmetros da cela unitdria a e ¢ e valores de
espacamento basal similares aos encontrados na literatura. Para a investigacdo dos
anions intercalados foram utilizados razdes molares com valores proximos a 1:1
(M**/M*+M™). Para este estudo ndo foi tomada nenhuma precaucdo para evitar o
contato com CO; atmosférico e, conseqiientemente, alguns fons carbonatos foram
introduzidos nas amostras. Para o HDL sintetizado na temperatura ambiente (298 K),
foi favorecida a intercalacdo do anion carbonato no espaco interlamelar, provavelmente
pela captura do CO; da atmosfera. No caso do HDL sintetizado na temperatura de 330
K, favoreceu o anion cloreto no espaco interlamelar. Para a investigacdo dos ions
incorporados na estrutura foram estudadas diferentes relacbes de cétions
(MII/MII+MIII). Os HDLs com maior razdo molar Mg**/(Al’* + Fe’*) apresentaram-se
mais cristalinos e com maiores valores de espacamento basal. A decomposi¢do dos
HDLs sintetizados ocorreu em trés etapas, sendo que na primeira e na segunda etapa
(25-100°C e 100-235°C) ocorre a evaporagdo da dgua adsorvida e a eliminacdo da dgua
de intercalacdo, respectivamente. Na terceira etapa (235-410°C) ocorre a desidroxilagdo
das lamelas e decomposi¢ao dos anions. Uma quarta fase de decomposi¢ao pode ser
aqui sugerida, que corresponderia a perda de espécies anionicas volateis (CI, CO5%) ou

espécies ndo voldteis nas quais os anions estdo incluidos na formacgdo de 6xidos de
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metais mistos. Os HDLs sintetizados em laboratéro e seu sistematico comportamento na
adsor¢do do Cr(IV) foram estudados em experimentos de batelada. Os efeitos dos
parametros pH, concentracdo de Cr(VI) e razdo olar MII/MII sdo aqui relatados. As
condic¢des 6timas de de pH e razdo molar para a adsor¢do maxima foram encontradas na

faixa de pH entre 4.0 e 6,0 e entre a razdo molar de 3:1 a 4:1 respectivamente.

Palavras-chave: Adsorcdo. Sintese. Lama Vermelha. Hidréxidos Duplos Lamelares.

Espectroscopia Raman. Estabilidade Térmica.
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ABSTRACT

The adsorption is a process in which solids of natural or synthetic origin are used in
metal retention, it is an alternative method for wastewater treatment, because combines
low cost with high capacity to retain metals. The use of lamellar double hydroxides
obtained from the red mud as adsorbent has the advantage of not produce a new
generation of residue after the adsorption stage. This study was divided into four parts,
with the following goals: synthesize and characterize HDLs formed from the red mud;
investigate the anions that are part of the interlayer structure; investigate the ions
incorporated into the structure and thermal stability; evaluate the adsorption capacity of
HDLs through the removal of ion Cr(VI) in aqueous solution. For the synthesis and
characterization of the LDHs, six experiments were performed. The following variables
were studied: dripping time (3, 5 and 7h); hydrothermal bath time (5, 10, 20, 30 and 60
days), hydrothermal bath temperature; molar ratio and pH. This study showed that the
LDHs formed have good crystallinity, the unit cell parameters a and ¢ and the basal
spacing values are similar to those found in the literature. For the investigation of the
intercalated anions, molar ratios (M3+ / M2++M3+) close to 1:1were used. No precautions
have been taken to avoid contact with atmospheric CO2, therefore some carbonate ions
were introduced into the interlayer space. The LDH synthesized at room temperature
(298 K), favored the intercalation of carbonate anion in the interlayer space. It occurs
probably due the capture of CO2 from the atmosphere. The LDH synthesized at a
temperature of 330 K, favored the intercalation of the anion chloride in the interlayer
space. The intercalated ions in the structure were investigated using different cation
ratios (MII / MII + MIII). The LDH with molar ratio Mg”* / (Fe** + AI**) higher were
more crystalline and shown higher basal spacing values. The decomposition of LDHs
occurred in three steps. The first and second step (25-100 °C and 100-235 °C) involve
the loss of adsorbed and intercalated water, respectively. In the third step (235-410 °C)
occurs dehydroxylation and decomposition of anions in the lamellae. A fourth stage of
decomposition can be suggested here. It corresponds to the loss of volatile anionic
species (CI, COs™) or non-volatile species in which the anions are included by the
formation of mixed metal oxides. For the samples synthesized from red mud, the
following order of increasing thermal stability can be proposed: LV1> LV3 and LV4>
LV2. LDHs were synthesized in the laboratory and its systematic Cr(VI) adsorption



behaviour was studied by means of batch experiments. The effect of the parameters pH,
concentration of Cr(VI) and the molar ratio MII/MII are here reported. The optimum pH
and molar ratio required for maximum adsorption were found to between pH 4.0 — 6.0

and ratio between 3:1 — 4:1, respectively.

Keywords: Adsorption. Synthesis. Red Mud, Layered Double Hydroxides (LDHs),
Raman Spectroscopy. Thermal Stability.
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1. INTRODUCAO

As industrias de exploracdo mineral, como a de bauxita, vém tentando
constantemente melhorar a eficiéncia de producdo, mas esbarram em milhdes de
toneladas de residuos semi-solidos ou outros subprodutos. Um exemplo é a lama
vermelha, que € um residuo semi-sé6lido alcalino gerado na producdo de alumina via
processo Bayer.

Normalmente, para cada tonelada de alumina produzida, obtém-se em média
0,6-2,5 de residuos, dependendo da composi¢do quimica e mineralégica da rocha de
origem (Yang, 2006; Kalkan, 2006; Coolin et al., 2002). A producdo de alumina no
mundo tem aumentado progressivamente nos ultimos dez anos, sendo produzido
anualmente mais de 70 milhdes de toneladas de lama vermelha (Liu ef al., 2009). Estes
nimeros dao uma idéia da dimensdao do problema enfrentado pelas produtoras de
aluminio com o armazenamento destes residuos.

A lama vermelha representa um passivo ambiental importante para a industria de
beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos
custos associados ao seu manejo e disposicdo. Em conseqiiéncia, a Comissdao Mundial
sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento cita a produ¢do de alumina como uma das
atividades industriais mais poluentes entre as industrias de metais nao-ferrosos
(Donaire, 1995).

Assim, a crescente preocupacdo ambiental com a disposi¢do aceitivel de
residuos téxicos, tais como a lama vermelha, gerou um niimero maior de pesquisas em
torno da utilizagdo deste residuo. As principais aplicacdes da lama vermelha sdo como
matéria prima na industria de cimento e na fabricacao de materiais de constru¢dao. Além
disso, as propriedades de adsor¢cdo da mesma podem ser aproveitadas no tratamento de
efluentes industriais e domésticos.

Produtos desenvolvidos a partir da lama vermelha para o tratamento de matrizes
ambientais receberam denominacdo comercial e alguns foram patenteados como, por
exemplo, a Kaiser Aluminium & Chemical Company, que desenvolveu um adsorvente
denominado de Cajunite® (Kirkpatrick, 1996); a Virotec International Ltda. que
desenvolveu um processo em que se obtém um adsorvente a partir da lama vermelha
neutralizada com dgua do mar, que patenteou como Basecon® e o produto obtido como

Bauxsol (McConchie et al., 2002; Brunori et al., 2005).



Além desses usos, a lama vermelha neutralizada pode ser utilizada como
material de partida para a producao de vérios produtos, entre eles os Hidréxidos Duplos
Lamelares (HDLs), que por sua vez, podem ser aplicados em processos de remediacdo
ambiental. Uma grande variedade de termos tem sido utilizada para designar os HDLs
(naturais ou sintéticos), como, por exemplo, argilas anidnicas, compostos do tipo
hidrotalcita, compostos do tipo piroaurita, etc. (Cavani et al., 1991; de Roy et al., 1992;
Crepaldi e Valim, 1998). Os HDLs sintéticos ndo apresentam composi¢cdo bem definida,
sendo, por isso, ndo é recomenddvel utilizar os mesmos nomes dados para as argilas
naturais (hidrotalcita, piroaurita, manasseita, etc.). Por ser mais abrangente, o termo
Hidréxido Duplo Lamelar (HDL) sera utilizado nesse trabalho.

Os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplica¢des dependendo de
suas propriedades (composicdo, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas). Entre as aplicagdes mais exploradas pode-se citar o uso
como catalisadores, suporte para catalisadores, como adsorventes, trocadores anidnicos
e em aplica¢des na drea medicinal e ambiental.

Assim, o presente trabalho apresenta mais uma possibilidade de aplicacdo do
residuo, no qual os HDLs sdo sintetizados a partir da lama vermelha. A escolha do tema
levou em consideracdo o fato desse residuo apresentar citions trivalentes e tetravalentes
que podem servir como matéria-prima para a producdo dos HDLs por adi¢do de

solucdes contendo elementos bivalentes.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho visa a sintese de HDLs a partir de misturas entre a

lama vermelha e solu¢des que contenham metais divalentes que atendam a

estequiometria dos HDLs.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Sintese de HDLs a partir da lama vermelha;

e (aracterizagdo mineralégica dos HDLs e fases paralelas eventualmente

formadas, com determinagdo dos valores das celas unitérias;

e (aracterizagao dos principais anions interlamelares;

e Avaliacdo da estabilidade térmica dos compostos sintetizados;

e Realizacdo de testes de adsor¢cdo com metais pesados como Cr.

1.3. ESTRUTURA DA PESQUISA

Esta Tese observou os procedimentos e orientacdes metodolégicos e ficou

estruturada conforme o exposto a seguir:

O primeiro capitulo apresenta a introducdo, que posiciona o trabalho
dentro do campo de pesquisa. Sdo apresentados, também, os objetivos e a
estrutura da Tese.

O segundo capitulo 1 apresenta a revisdo bibliografica, onde sao
abordados os principais assuntos que fundamentam esta pesquisa;

O terceiro capitulo apresentada os materiais e métodos, no qual sdo
mostradas os materiais € métodos cientificos experimentais utilizados na

Tese;



O quarto capitulo apresenta o primeiro artigo cientifico, intitulado
Sintese e Caracterizacdo de Hidroxidos Duplos Lamelares a partir da
Lama Vermelha, publicado este ano na Revista Ceramica;

O quinto capitulo apresenta o segundo artigo cientificos, intitulado
Raman scattering studies in layered double hydroxides (LDH) generated
from red mud,submetido a Vibrational Spectroscopy;

O sexto capitulo apresenta o terceiro artigo cientificos, intitulado
Estabilidade térmica de hidroxido duplo lamelares de Mg/(Al Fe)
obtidos a partir da lama vermelha, submetido a Revista Quimica Nova;
O sétimo capitulo relata a adsorcdo de Cr(IV) em solugdes aquosas com
HDLs do sistema Mg/Al,Fe-CI-COs;

O oitavo capitulo apresenta as conclusdes gerais, elaboradas a partir dos

resultados dos artigos cientificos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos que apresentam dois
cations metélicos na lamela e espécies anidnicas no dominio interlamelar neutralizando
as cargas. Sdo também chamados de compostos do tipo hidrotalcita ou argilas anionicas
(Crepaldi & Valim,1998).

Estes materiais podem ser facilmente sintetizados em laboratdrio por diversos
métodos, com possibilidade de se obter uma grande variedade destes, quanto a
composi¢ao quimica.

Dependendo de sua composicdo, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas, os HDLs podem apresentar uma grande variedade de
aplicacdes, sendo este 0 motivo que torna este material bastante versatil. Os HDLs

podem ser representados pela seguinte formula geral:

2+ 3+ X+ m-
M« M7 (OH),]"" . A™ym. nH0

Onde:
M representa um cation metélico divalente;

3+ Lot 1. . .
M”" represente um cation metélico trivalente;
A™ representa um &nion intercalado (encontrado na regido interlamelar);
m- carga do anion;

X razao molar.

2.1.1. Estrutura

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) s@o materiais com estrutura formada pelo
empilhamento de camadas de hidréxidos mistos de cations divalentes e trivalentes
contendo anions hidratados nos espagos entre as camadas.

Para se entender a estrutura dos HDLs € necessdria primeiramente conhecer a

estrutura da brucita. A brucita (Mg(OH),) apresenta em sua estrutura cations magnésio



localizados no centro de octaedros coordenados por anion hidroxilas, sendo que estes
octaedros compartilham arestas entre si formando camadas neutras e planas que sdao
empilhadas umas sobre as outras, formando multicamadas, unidas através de interacdes
do tipo ponte de hidrogénio.

Nos HDLs, com a substituicdo de cdtions divalentes por trivalentes nestas
camadas, obtém-se uma lamela positivamente carregada, mas com estrutura idéntica a
da lamela da brucita. Para manter a eletroneutralidade do sistema € necessdria a
presenca de anion que, juntamente com moléculas de 4gua, ocupam 0s espagos
interlamelares, promovendo o empilhamento das lamelas (Vaccari et al., 1998). Neste
caso, as lamelas sdo mantidas juntas ndo apenas por ligacdes de hidrogénio, como no
caso da brucita, mas pela atracdo eletrostatica entre as lamelas positivamente carregadas
e os anions interlamelares. Esta constitui¢cdo forma um hidréxido duplo lamelar com a
estrutura do tipo da hidrotalcita. A hidrotalcita € um mineral natural que contém cations
Mg2+ e AI’* e o 4nion carbonato intercalado. A representacao esquematica da estrutura

dos HDLs € apresentada na Figura 1.

Espacamento Interlamelar

Espacamento Basal

Figura 1. Representagdo esquemadtica da estrutura dos HDLs.

Os anions e as moléculas de dgua localizados na regido interlamelar sdo
arranjados de maneira desordenada, sendo livres para se moverem através da quebra e
formacdo de ligagdes com as lamelas (Cavani ef al., 1991). A mobilidade dos anions no

dominio interlamelar propicia a substituicdo destes por troca idnica em solugdo, sendo



que um grande nimero de anions, tanto organicos como inorganicos, pode ocupar este
dominio (Crepaldi & Valim, 1998).

Para formar o HDL, os cdtions metdlicos devem apresentar coordenacdo
octaédrica, o que limita o raio idnico a valores entre 0,50 a 0,74 A. Citions maiores
podem ser utilizados, mas neste caso o arranjo octaédrico € instavel (Cavani et al.,
1991). Os cétions divalentes mais comum sao o Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca;
enquanto que os cdtions trivalentes mais comuns sao o Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni (Roy et
al., 1992). Muitos autores utilizam vdarias combinacdes destes cdations divalentes e
trivalentes na sintese de HDLs, obtendo resultados variados, dependendo da
composi¢cdo e do método de sintese utilizado (Reichle, 1986; Kuma et al.., 1989; Miyata
& Kumura, 1973). Na Tabela 1 é apresentado o valor do raio idnico de alguns céations

que foram utilizados em sinteses de HDLs.

Tabela 1. Valores do raio i6nico de cations divalentes com trivalentes que produziram

HDLs.

Be Mg Cu Ni Co ”Zn Fe Mn Cd Ca

M 0,30 0,65 0,69 0,72 0,73 0,74 0,76 0,80 0,97 0,98
Al Ga Ni Co Fe Mn Cr A\ Ti In
Mt 0,50 0,62 0,62 063 0,64 066 069 0,74 0,76 0,81

A razio entre os cétions metdlicos M**/M>* é muito importante na formacdo dos
HDLs, pois alteracio na razdo entre os cations metalicos causa varia¢do na densidade de
carga da lamela, pois, a carga é gerada a partir da substituicdo isomorfica de cations
divalentes por cations trivalentes. O valor de x (na férmula geral) deve variar entre 0,14
e 0,50, com a formacao de HDLs cuja razdo M* /M pode variar entre 1 e 6 (Roy et al.,
1992). Para Cavani et al. (1991), o valor de x deve ficar entre 0,20 e 0,34, com a razao
M* /M variando entre 2 e 4.

A reducdo da razdo entre os cdtions metdlicos M**/M>* implica no aumento da
densidade de carga na lamela, uma vez que cada cétion trivalente € responsavel pela
carga positiva. O aumento da densidade de carga resulta no aumento da quantidade de
anion intercalado, sendo que, para cada cétion trivalente deve ser intercalada uma
quantidade equivalente de carga anidnica. Assim, uma das propriedades que a reducdo

na densidade de carga na lamela proporciona € a capacidade de troca i6nica. De maneira



contrdria, o aumento da razdo resulta na reducdo da densidade de carga e,
conseqiientemente, na reducdo da quantidade de anions intercalados (Roy et al., 1992).

Na literatura, sdo encontrados HDLs classificados em dois tipos de sistemas
cristalinos que diferem na seqiiéncia de empilhamento das lamelas, sendo um do
sistema romboédrico e outro do sistema hexagonal (Rives, 1999). No sistema
romboédrico o pardmetro “c” da célula hexagonal € igual a trés vezes a distincia entre
duas lamelas adjacentes, pois uma camada ser deslocada em relacdo a posterior e a
antecessora, de modo que a repeticdo periddica € obtida pelo empilhamento das lamelas
de trés em trés. Este politipo é representado pela notacdo 3R e faz parte do grupo
espacial R3m.

No sistema hexagonal o parametro “c” da célula hexagonal € igual a duas vezes
a distancia entre duas lamelas adjacentes, pois neste caso uma camada é deslocada em
relacdo a anterior, sendo a repeticao periodica obtida pelo empilhamento das lamelas de
duas em duas. A notagdo do sistema hexagonal é 2H e este pertence ao grupo espacial
P63/mmc. Na Figura 2 € mostrado um esquema que ilustra a diferencga entre os politipos

3R e 2H.

cl3

Lamela Lamela
i (a) (b)
cf3=d cf2=d
B c| I
c c/3 cl2

—» Anion
Figura 2. Esquema representacao os politipos 3R (a) e 2H (b).
Fonte: Adaptado de Crepaldi & Valim (1998).

Para o composto ser classificado como HDL, ndo € necessdrio que este seja
constituido de apenas dois cdtions metdlicos, também € possivel a sintese de HDLs
contendo mais de um cdation divalente e/ou trivalente, o que amplia ainda mais as

possibilidades de variacdo na composicdo dos HDLs (Cavani et al., 1991). Na literatura



€ reportada a sintese de HDL contendo uma mistura de magnésio e zinco como cations
divalentes, e aluminio como cation trivalente (Indira ef al., 1994). Corréa & Poéllmann
(2004) sintetizaram HDLs contendo Cu e Zn como metais divalentes e aluminio como
metal trivalente. Cunha et al. (2011) sintetizaram HDLs contendo Mg como metal
divalente e Al e Fe como metal trivalente. Através da férmula geral € possivel prever
infinitas combinacdes de cdtions, que poderiam originar HDLs. Na Tabela 2 sdo

mostradas vérias destas combinacdes, que ja foram estudadas e produziram HDLs.

Tabela 2. Combinacdes de cdtions divalentes com trivalentes que produziram HDLs.

Cétions Divalentes
Trivalentes Mg Ni Zn Cu Co Mn Fe Ca Li* Cd

Al X X X X X X X

Fe

Cr

Co

LE R R Rl Be

Mn

S| [ [ | e |

Ni

Sc

X
Ga X X

Ti#* X

La

\%

Sb

Y

In

IR

/¥

*Monovalente

**Tetravalente

Uma grande variedade de anions pode fazer parte da estrutura dos HDLs, como,
por exemplo, anions organicos, inorganicos e organicos-inorganicos. O anion
intersticial tem uma grande importancia nos HDLs, que € a estabilizacdo da estrutura
lamelar, pois quanto maior a capacidade de estabilizacdo mais facilmente o HDL se
formara (Crepaldi & Valim, 1998). Miyata (1983) classificou alguns dnions em ordem

de capacidade de estabilizar as lamelas:
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CO;*>O0H >F >Cl' >SS0, >Br >NO; >TI"

Quando a sintese de HDLs € realizada com anions diferentes de CO32', ¢ dificil
evitar a contaminag¢do da solu¢do com CO, que se encontra no ar. O espacamento
interlamelar observado com o carbonato é compardvel ao encontrado em {ons
monovalentes e este fato foi relacionado a fortes interacdes do carbonato com as
lamelas. Além disso, o CO, é muito abundante, o que explica a maior ocorréncia deste
anion nas hidrotalcitas naturais (Cavani et al., 1991).

A intercalacdo de mais de um tipo de &nion no dominio interlamelar é um
fendmeno muito raro (Kooli et al., 1993; Morpurgo et al., 1994). A presenca de dois ou
mais tipos de anions durante a sintese gera uma competicao entre estes dois anions, de
modo que aquele que apresentar maior tendéncia em estabilizar o sistema e/ou estiver
em maior quantidade serd intercalado.

Na literatura encontram-se varios exemplos dos anions intercalados, tais como:
haletos (F'; CI'; Br'; I') (Cavani et al., 1991; Roy et al., 1992); oxo-anions nao metalicos
(BOs™; CO5™; NO3'; Si05™; HPO,™; ClOy; SO4™; CrO473As04™; Se04”; BrOy'; etc.);
polioxo-metalatos (VO43'; Cr042'; MnOy’; V100286'; Cr2072'; M070246'; PW120403'; etc.);
complexos anidnicos de metais de transi¢do ([Fe(CN)6]3'; [NiC14]2'; etc.); anions
organicos (alquil sulfatos, carboxilatos, porfirinas, polimerosanidnicos, etc.).

Os HDLs apresentam moléculas de &4gua, sendo que estas podem estar
localizadas no dominio interlamelar (hidratando anions intercalados), denominadas
como moléculas de 4dgua intrinsecas. Além dessas, as moléculas de dgua podem estar
adsorvidas na superficie dos cristalitos (4gua adsorvida do ambiente), sendo designadas
moléculas de dgua extrinsecas. No primeiro caso as moléculas de dgua fazem parte da
estrutura cristalina do HDL e no segundo sua quantidade depende da umidade relativa
da atmosfera com a qual o HDL estd em contato (Roy et al., 1992; Crepaldi & Valim,
1998). O estado de hidratacdo dos HDLs é a soma dos termos: hidratacio intrinseca e
extrinseca. Na Figura 3 € mostrado uma representacdo esquematica dos dominios das

moléculas de 4gua nos HDLs.



11

Cristalitos de
Argila Anidnica

|

i lamela do tipo| | Domino Dominio
da brucita Interlamelar | |Extrinseco
o Anion interlamelar Hidréxido Duplo Lamelar

e Molécula de dgua

Figura 3. Visdo esquematica dos dominios de 4gua nos HDLs, intrinseco e extrinseco.

Fonte: Crepaldi & Valim (1998).

2.1.2. Métodos de Sintese

Os HDLs podem ser sintetizados por vdrios métodos, que podem ser
classificados de maneira geral como métodos de sintese direta ou indireta. Os métodos
de sintese direta sdao: método sal-base ou co-precipitagdo, método sal-6xido, sintese
hidrotérmica, hidrélise induzida, método sol-gel e preparacdo eletroquimica. Os
métodos de sintese indireta utilizados sdo: método de troca anionica direta em solugio,
troca anidnica em meio acido, troca anidnica por regeneracao do precursor calcinado e
substitui¢do anidnica em fase dupla.

A seguir serdo detalhados os métodos diretos (co-precipitacdo a pH varidvel e
constante) e métodos indiretos (troca anidnica por regenera¢do do precursor calcinado)

utilizados neste trabalho.

2.1.2.1. Métodos de Sintese Direta

Na preparacdo dos HDLs o método mais utilizado € o de sal-base ou co-
precipitacdo (Crepaldi & Valim, 1998; Crepaldi et al., 2000). Este método também ¢é
conhecido como método de co-precipitacdo que pode ser realizado a pH varidvel
(crescente e decrescente) (Reichle, 1986) e a pH constante (Cavani et al., 1991; Roy et

al., 1992).
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O método de co-precipitacdo a pH varidvel decrescente consiste na adi¢do de
uma solug¢do dos cations divalente e trivalente sobre uma solu¢do em pH alcalino
contendo o anion a ser intercalado. A co-precipitacdo a pH varidvel crescente consiste
na precipitagdo simultanea onde se adiciona uma solu¢do alcalina contendo o anion a
ser intercalado sobre uma solucdo contendo os cations. Ressalta-se, que como os cations
trivalentes tendem a precipitar em pH mais baixo que os divalentes, dificilmente serdo
obtidos HDLs puros através deste método (Cavani et al., 1991).

O método da co-precipitacdo também pode ser realizado a pH constante, sendo
que os compostos obtidos neste método apresentam maior homogeneidade, pureza de
fase e cristalinidade do que os compostos obtidos por co-precipitacdo a pH varidvel.
Este método consiste em adicionar uma solug@o contendo os sais dos cations metalicos
sobre uma solugao contendo o anion a ser intercalado. Durante a sintese, uma solugao
contendo NaOH ou KOH ¢ adicionada para manter o pH constante num valor
considerado como 6timo para co-precipitacdo (Crepaldi et al., 2000). Na Figura 4 sao

apresentadas as faixas de pH 6timas para obtengao de alguns HDLs

| | Ni-Al-CO,

I Fomeso e [

. Formacao de HOL cristaling

% Condigdes enérgicas |:-:|CO-FE=C|
O I A
N |Cu-Cr-ClI

*

Ni-Cr-Cl| -
- |Zn-Cr-Cl
1

4 5 B ri 8 9 10 11 12
pH

Figura 4. Dominios de pH e faixas 6timas para formagdo de alguns HDLs.
Fonte: Roy et al., 1992.
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2.1.2.2. Métodos de Sintese Indireta

Existem varios métodos de sintese indireta, sendo os mais usados o método de
troca anidnica direta em solucdo e o método de troca anidnica por regeneracdo do
precursor calcinado. No método de troca aniOnica direta em solucdo os HDLs
precursores utilizados sdo sintetizados por métodos diretos de sintese, sendo que os
mesmos contém como espécie interlamelar anions que apresentam fraca interagdo com
as lamelas, como por exemplo, cloreto ou nitrato. O método consiste em colocar o HDL
precursor em contato com uma solug@o concentrada do anion a ser intercalado, para que
haja a substituicdo do cloreto ou nitrato pelo anion de interesse (Crepaldi & Valim,
1998).

O método de troca anidnica por regeneragdo do precursor calcinado € baseado
em uma propriedade dos HDLs chamada efeito memoéria. O HDL contendo o anion
carbonato é geralmente utilizado como precursor, devido ao comportamento deste anion
durante a calcinacdo. A calcinacdo deve ser realizada a uma temperatura adequada para
decompor o anion interlamelar em uma forma volatil, e ndo decompor as hidroxilas das
lamelas, formando um 6xido misto. Apds a calcina¢do o material € colocado em contato
com uma solu¢@o do anion de interesse formando um novo HDL (Crepaldi & Valim,
1998). Este método € limitado a HDLs com composicdoes Mg-Al e Zn-Al, que sdo os
unicos que apresentam a propriedade efeito memoria (Kooli, 1997).

Para que o composto apresente uma melhor cristalinidade, independentemente
do método de sintese utilizado, se faz necessario o controle das variaveis envolvidas no
processo, como por exemplo: a velocidade de adi¢c@o das solucdes, o grau de agitacdo, a
temperatura da mistura € o pH final da suspensio formada. Na Tabela 3 sdo

apresentados os fatores que influenciam a sintese de HDLs.

Tabela 3. Fatores que influenciam a sintese.

Varidveis Estruturais Varidveis de Preparacdo
Tamanho do cétion pH pH
Valor de x* Meétodo de precipitacio
Estequiometria do cétion Concentragdo do reagente
Mistura de cétions Temperatura e agitacao
Natureza do anion Lavagem e secagem
Tamanho do cétion Presenca de impurezas

#x = MPH/(M**+M>") razdo molar dos cétions trivalentes
Fonte: Cavani et al., 1991
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Em muitos casos a otimizacdo dos métodos de sintese ndo € suficiente para
obtencdo de HDLs com boa organizacdo estrutural e pureza de fase. O tratamento
hidrotérmico, posterior a precipitacdo, geralmente melhora a cristalinidade do
precipitado. Este tratamento geralmente é feito no proprio meio de precipitagdao ou,
alternativamente, filtrando o precipitado e recolocando-o em solu¢do do anion de
interesse em um pH considerado como ideal, normalmente entre 7 e 8 para se evitar a
contaminacdo por fons OH™ e/ou COs> (Tronto, 2001). Miyata (1980) estudaram o
efeito do tratamento hidotérmico em HDLs de Mg-Al-COs3, os resultados indicaram um
aumento no tamanho dos cristais com o aumento da temperatura e do tempo de

tratamento.

2.1.3. Propriedades

Os HDLs apresentam um grande nimero de propriedades devido as diferentes
combinacdes de cdtions e anions e aos diferentes métodos de sinteses com os quais estes
compostos sao produzidos. A seguir serdo detalhadas as propriedades mais interessantes
dos HDLs, que sdo: a porosidade e a elevada drea superficial, a capacidade de troca

i6nica e o efeito memoria.

2.1.3.1. Area Superficial e Porosidade

A drea superficial e a porosidade sdo propriedades muito importantes na
caracterizacdo dos HDLs, pois as mesmas podem definir as aplica¢des destes materiais.
A érea superficial dos HDLs esta relacionada com os métodos e condi¢des de sintese. O
valor da 4rea superficial especifica pode variar bastante, normalmente entre 50 e 100
m2g”, sendo que o dominio interlamelar ndo esta disponivel devido sua alta densidade
de carga, estabilizada pela presen¢a de anions e moléculas de dgua (Cavani et al., 1991;
Roy et al., 1992).

Porém, valores de area superficial maiores que 100 m2g'1 foram reportados na
literatura técnica. Reichle (1986), sintetizou HDLs de Mg-Al-CO; utilizando tratamento
hidrotérmico em vadrias temperaturas (entre 65°C e 300°C), obtendo um valor de 200

m2g”' para a amostra tratada na menor temperatura.
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Normalmente, a porosidade dos HDLs pode variar bastante na faixa de
microporos (@ < 20 A) a de mesoporos (20 A > <500 A) (Crepaldi & Valim, 1998;
Reichle, 1986). De acordo com Reiche (1986), nos HDLs do sistema Mg-Al-CO; (na
forma original e calcinados a 450°C), foi observado um aumento na quantidade de
poros e uma diminui¢do no seu diametro (para a faixa de 75 a 300 A no material
original e para a faixa de 20 a 30 A no material calcinado). Para HDLs calcinados essa
quantidade de poros corresponde a 60% da &area superficial. Isto significa que a

calcinacdo nos HDLs causa um aumento expressivo em sua darea superficial (Reichle,

1986).

2.1.3.2. Capacidade de Troca Ionica

A capacidade de troca idnica é uma das mais importantes propriedades dos
HDLs, pois possibilita a sintese de novos compostos através da troca do anion
interlamelar. Esta propriedade, nos HDLs, depende da razdo entre os citions metalicos,
da capacidade dos anions envolvidos em estabilizar a estrutura lamelar e da massa
molecular dos cétions e dnions envolvidos.

A razio entre os cations divalentes e trivalentes (M2+/ M ™) pode variar em uma
faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na féormula geral) de 0,5 > x > 0,14.
Esta razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo esta uma grande
influéncia sobre as propriedades do material, como a cristalinidade e a capacidade de

troca ionica (Cavani et al., 1991).

2.1.3.3. Efeito Memoria

Esta é a propriedade de regeneracdo da estrutura lamelar, caracteristica apenas
em HDLs dos sistemas Mg-Al e Zn-Al intercalados com anions que se decompdem
termicamente (Kooli, 1997). Quando calcinados a certa temperatura, normalmente entre
673 e 823 K, estes materiais formam oxi-hidréxidos mistos, que sdo posteriormente
colocados em solucdo aquosa, removendo os anions presentes na solucao.

Assim, esta propriedade € muito utilizada para indicar a capacidade de

reconstituicdo da estrutura lamelar do material a partir da decomposicao térmica



16

(calcinacdo) do HDL precursor (contendo anions que se decomponham em compostos

volateis, como o carbonato) (Cardoso, 2002).

2.1.4. Aplicacoes

Os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplica¢des dependendo de
sua composi¢do quimica, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades
fisico-quimicas. Entre as principais aplicacdes pode-se citar o uso como catalisadores e
como suporte para catalisadores, como adsorventes e trocadores anidnicos € em
aplicacdes industriais, ambientais e medicinais.

Nas aplicacdes ambientais os HDLs tém sido muito utilizados como adsorventes
e/ou trocadores de anions para remocdo de diversas espécies anidnicas de solucdes
aquosas, principalmente no tratamento de efluentes industriais (Goswamee, 1998).
Mengzies et al. (2004) sugerem a sintese de HDLs a partir da lama vermelha, com adi¢do

de substancias ou solucdes enriquecidas em metais bivalentes.

2.2. PROCESSO BAYER

O processo Bayer € o principal método utilizado no mundo para a produgdo de
alumina (Smith, 2009). As etapas que compdem o processo Bayer sdo a digestdo,
clarificacdo, precipitacdo e calcinagdo. A producdo de alumina através do processo

Bayer pode ser esquematicamente observada nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5. Esquema do método de producdo da alumina.
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Figura 6. Fluxograma do Processo Bayer.
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A etapa inicial do processo Bayer, denominada digestdo, envolve num primeiro
momento a britagem e moagem da bauxita, seguida pela digestdo propriamente dita com
uma solucdo cdustica de hidréxido de s6dio (NaOH) sob temperatura e pressao (Silva et
al., 2007). As condicdes em que se processa a digestdo (concentracdo, temperatura e
pressdo), variam de acordo com as propriedades da bauxita. Plantas modernas
comumente operam em temperaturas entre 200 e 240 °C, e pressdao em torno de 30 atm,
sendo que nestas condi¢cdes a maioria das espécies contendo aluminio € dissolvida,
formando um licor verde (WAO, 2008). A adi¢ao de CaO, na etapa de digestdao, tem
como principal objetivo promover a diminui¢do, por precipitacdo, de ifons carbonato e
fosfato dissolvidos no meio (Constantino, 2002).

A etapa seguinte, denominada clarificacdo, ¢ uma das mais importantes do
processo, consiste na separagao do residuo sélido insolivel rico em 6xido de ferro (lama
vermelha) da solucdo de aluminato de sodio, Na[Al(OH)4] (licor verde). Normalmente
as técnicas empregadas envolvem espessamento seguido de filtragdo. O espessamento €
um processo de decantagdo, em que o residuo proveniente da digestdo € encaminhado
para unidades denominadas de espessadores. O objetivo destas unidades € adensar o
residuo, aumentando seu teor de sélidos, para recuperar a maior quantidade de NaOH
possivel e fornecer um “overflow” para a filtragem (Silva et al., 2007). Nesta fase é
comum a adicdo de polimeros (como hidroxamatos e poliacrilamida) para induzir a
floculagdo das particulas nos espessadores ou até mesmo a utilizacdo de processos de
separacdo com membranas poliméricas (IOM3, 2008).

Em seguida, ocorre a etapa de precipitacdo, quando o filtrado € resfriado e o
Al(OH); é precipitado pela adi¢do de particulas (germes de cristaliza¢do) de hidréxido
de aluminio. Apds esta etapa, a alumina cristalizada € encaminhada para a etapa
seguinte, denominada calcinagdo, e o licor residual contendo NaOH e alguma alumina é
recirculada para a etapa de digestao (IOM3, 2008).

Na etapa de calcinacdo, a alumina € lavada para remover qualquer residuo do
licor e posteriormente seca. Em seguida a alumina é calcinada a aproximadamente 1000
°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina puros, de aspecto arenoso e
branco (IOM3, 2008; WAOQO, 2008). O residuo insolivel (lama vermelha) sofre uma
lavagem, através de um processo de sedimentacdo com fluxo de d4gua em contracorrente

e posterior desdgiie para a recuperagao do NaOH.
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A lama vermelha formada durante a clarificagdo € composta por o6xidos
insoluveis de ferro, quartzo, aluminossilicatos de sddio, carbonatos e aluminatos de

calcio e didxido de titanio (geralmente presente em tragos).

2.3. LAMA VERMELHA

A composi¢do quimica da lama vermelha depende da natureza da bauxita e da
técnica empregada no processo Bayer em cada planta industrial (Silva et al., 2007).
Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, titdnio e silica presentes na bauxita,
além do aluminio que nao foi extraido durante o refino, combinado com o sédio sob a
forma de um silicato hidratado de aluminio e sédio de natureza zeolitica (McConchie et
al., 2002).

Adicionalmente, 6xidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb podem estar
presentes como elementos-trago (Pradhan ef al., 1996). As fases minerais mais comuns
sdo a hematita (a-Fe;03), a goetita (a-FeOOH), a magnetita (Fe;O4), a boehmita (y-
AIOOH), o quartzo (Si0O,), a sodalita (NasAl3Si30,Cl) e a gipsita (CaSO4.2H,07?), com
menor presenga de calcita (CaCOs3) e gibbisita (AI(OH)3) (Brunori et al., 2005; Pradhan
et al., 1996). A lama vermelha € constituida por particulas muito finas (cerca de 95 % <
44 um, i.e. 325 mesh), apresenta uma 4rea superficial de 13-22 ng'l e tem como
principal caracteristica uma elevada alcalinidade (pH 10-13) (Pradhan et al., 1996).

A qualidade da jazida de bauxita utilizada no processo influencia diretamente na
quantidade de lama vermelha gerada, bem como o teor de sélidos com que esta é
lancada, que esta diretamente ligado ao tipo de disposi¢do adotada (Silva et al., 2007).
Métodos conhecidos como disposi¢do seca produzem uma menor quantidade de lama
vermelha que os de disposicao imida. Levando-se em consideracdo estes parametros,
pode-se afirmar que ndo existe uma propor¢do exata entre a quantidade de alumina
produzida e a quantidade de lama vermelha gerada. Na literatura sdo referenciados
valores entre 1 a 2 toneladas de lama vermelha por ton de alumina produzida
(McConchie et al., 2002; Gen¢-Fuhrman et al., 2004; Santora et al., 2006; Geng et al.,
2003).

Segundo Diaz et al. (2004), no ano de 2000 foram geradas 84,1 milhdes de ton

de lama vermelha em todo o mundo, ji Pradhan er al. (1996), ao considerarem a
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capacidade das fabricas de aluminio, afirmam que o volume de lama vermelha gerado
no mundo dobra a cada década. Assim, observa-se que a quantidade de lama vermelha
gerada anualmente em todo o mundo € muito grande e que um residuo gerado na ordem
de milhdes de toneladas representa um sério problema ambiental.

A disposicdo nao adequada da lama vermelha pode acarretar em problemas
como: a) contaminagdo da dgua de superficie e subterranea por NaOH, ferro, aluminio
ou outro agente quimico; b) contato direto com animais, plantas e seres humanos; c) o
vento pode carrear pé dos depdsitos de lama vermelha seca, formando nuvens de poeira
alcalina; d) impacto visual sobre uma extensa darea. Alguns casos de acidentes
ambientais provocados pela disposi¢do inadequada da lama vermelha em varios paises
sdo relatados na literatura.

Assim, a crescente preocupacdo ambiental com a disposi¢do aceitivel de
residuos téxicos, tais como a lama vermelha, gerou um niimero maior de pesquisas em
torno da utilizacdo deste residuo. As principais aplicacdes resumem-se em: utilizacao
como matéria-prima na indudstria de cimento, fabricacdo de materiais de construgio,
fabricagdo de ladrilhos ceramicos e recuperagdo de metais de valor (Sujana, 1996).
Além disso, de acordo com Douglas e Degens (2006), a lama vermelha tem o potencial
de diminuir a acidez de dguas de drenagem de minas, dguas contaminadas e solos
contaminados por metais pesados. Isso ocorre pelo fato da lama vermelha ser
fortemente alcalina.

Na recuperacdo de dreas degradadas a lama vermelha € utilizada na remediagdo
de 4reas contaminadas e no tratamento de efluentes liquidos, tendo sido utilizada com
sucesso no tratamento de dguas dcidas de minas (Fahey et al., 2002; Doye & Duchesne,
2003). A lama vermelha também ¢ utilizada na remediacdo de solos contaminados por
metais pesados (Santora et al., 2006). Na industria quimica a lama vermelha tem sido
utilizada como catalisador em vérias aplicagdes como, por exemplo, na degradacdo de
compostos organicos voldteis (COV) (Haldsz et al, 2005) e na degradacdo de
compostos organoclorados (Ordéiiez et al., 2002).

As propriedades da lama vermelha sdo aproveitadas no tratamento de efluentes,
tendo sido aplicada em processos de adsor¢do para vdrios tipos de adsorbatos, em
efluentes sintéticos e reais, como metais pesados Cu(Il), Pb(II), Cd (II), Cr(VI) e anions
como fosfato (PO47) e pigmentos téxteis (Akay et al.; 1998; Apak et al., 1998a; Apak
et al., 1998b; Cengeloglu et al., 2001; Gupta et al., 2001; Geng et al., 2003; Geng-
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Fuhrman et al., 2004; Geng¢-Fuhrman et al., 2005; Silva Filho et al., 2005; Brunori et
al., 2005).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Matéria Prima

A lama vermelha utilizada nesse trabalho foi coletada apds a digestdo industrial
da bauxita da planta industrial da ALUNORTE — PA. A amostra de lama vermelha foi
pulverizada, digerida em dcido cloridrico (HCL) e, posteriormente, filtrada e lavada
com 4gua deionizada para obten¢ao da solucdo de lama vermelha, e, entdo, usada como

fonte de cations para obtencdo de HDLs.

3.1.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho apresentaram grau de pureza
analitica e foram empregados sem purificagdo prévia, sendo sua féormula molecular e
procedéncia descritos na Tabela 4. Nos procedimentos da sintese, toda a dgua utilizada,

tanto na preparacdo das solu¢des, quanto na lavagem do material sélido, foi deionizada.

Tabela 4. Reagentes utilizados nas sinteses.

Reagente Férmula Molecular Marca Pureza
Acido Cloridrico HCl Merck >37%
Cloreto de Magnésio MgCl,.6H,0 Fluka >99%

Hidréxido de Sodio NaOH Fluka >98%
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3.2. METODOS EXPERIMENTAIS

3.2.1. Sintese dos Hidréxidos Duplos Lamelares

A preparagdo dos HDLs utilizados neste trabalho seguiu os métodos da co-
precipitacdo a pH varidvel (decrescente), baseado na sistematica descrita por Reichle
(1986), e método a pH constante, baseado na sistemadtica descrita por Cavani et al.,
1991.

Para a sintese foram utilizadas solu¢des de hidréxido de s6dio em meio aquoso,
solucdes de cloreto magnésio hexa-hidratado e concentracio comum de lama vermelha.
O experimento consistiu em adicionar a solucdo de lama vermelha e cloreto de
magnésio (Solucdo A) na solucdo de NaOH (Solucdo B), a temperatura ambiente, sob
forte agitacdo. Apds a co-precipitacdo, o gel de sintese é submetido a um banho
hidrotérmico e, em seguida, os sélidos resultantes foram filtrados a véacuo utilizando
papel de filtro faixa azul, lavados com grande quantidade de dgua deionizada até atingir

um pH neutro e secos a 100 °C. Na Figura 7 é apresentado um esquema de preparacao

dos HDLs.

SOLUCAO A w.r
GEL DE SINTESE

Figura 7 - Esquema de preparacao dos HDLs.
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3.3. METODO DE CARACTERIZACAO

3.3.1. Caracterizacao da Lama Vermelha

A caracterizacdo mineraldgica foi feita por difracdo de raios X. Para determinar
a concentracdo dos elementos importantes para a sintese foram seguidos métodos
quimicos cldssicos. A concentracdo do aluminio e do ferro foi determinada por
titrimétria e a de magnésio por espectrometria de absor¢cdo atdmica, Perkin-Elmer 3300,

com comprimento de onda 285,2 nm. O gés de ionizagdo utilizado foi acetileno.

3.3.2. Caracterizacao dos HDLs

3.3.2.1. Difracao de Raios X

As andlises por difracdo de raios-X (método do pé, DRXP), foram realizadas em
um difratdbmetro modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com
gonidmetro PW 3050/60 (6/6,) tubos de raios X ceramico e anodo de Cu (Kal 1,540598
A), modelo PW3373/00 com foco fino longo (2200 W-60kv). Os registros foram
obtidos no intervalo de 5 a 80° 20. A aquisic@o de dados dos registros foi realizada com
o software X’Pert Data Colletor, e o tratamento dos dados com o software X’Pert
HighScore, também da PANalytical. As fases cristalinas foram identificadas com
auxilio da biblioteca do JCPDS-PDF (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards).

3.3.2.2. Espectrometria na Regido do Infravermelho

As medidas de espectroscopia no IR foram processadas em um
espectrofotometro Perkin Elmer, modelo 1760 x FT-IR, acoplado a um
microcomputador, com registros da faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com resolucao
de 4 cm™. A amostra foi preparada misturando-se, 0,0015g da amostra analisada com
0,2000g de brometo de potassio (KBr), utilizado como referéncia. Essa mistura foi

triturada e prensada sob pressdo de 1,8 Kbar, obtendo-se assim uma pastilha translicida.
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3.3.2.3. Andlise Termogravimétrica

As medidas para as andlises conjugadas DTA e TG foram obtidas no
termoanalisador Stanton Redcroft, equipado com um programador de temperatura € uma
micro balanca, com forno cilindrico vertical e com conversor digital acoplado a um
microcomputador. Foi utilizado um cadinho de porcelana, peso de amostra entre 10 a 20

mg, taxa de aquecimento de 5°/min, temperatura maxima de 1.100 °C.

3.3.2.4. Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias por microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
MEV modelo LEO-1430. As condi¢des de andlises para imagens de elétrons
secundérios foram: corrente do feixe de elétrons de 90 pA, voltagem de aceleracdo
constante de 10 Kv e distancia de trabalho de 12-15 mm. As amostras foram

previamente metalizadas com uma fina camada de ouro e platina.

3.3.2.5. Espectroscopia de dispersao de energia de raios X

A propor¢ao de cations metdlicos M(II)/M(III) foi obtida por meio da anélise por
espectroscopia de dispersdo de energia de raios X em um equipamento de microscopia
eletronica de varredura (MEV), modelo LEO-1430. As condi¢des de andlises foram
corrente do feixe de elétrons de 90 pA, voltagem de aceleracdo constante de 10 Kv e

distancia de trabalho de 12-15 mm.

3.3.2.6. Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
Jobin-Yvon, modelo TXLi320, equipado com um sistema de deteccdo CCD (charge-
coupled device) para detectar a luz espalhada. Radiacdo a laser HeNe foi utilizada como
fonte de excitagdo com resolucdo espectral a 2 cm™. O feixe do laser foi focalizado

utilizando um microscépio Olympus BHSM.
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4. SINTESE E CARACTERIZA(;AO DE HIDROXIDOS DUPLOS A PARTIR
DA LAMA VERMELHA (Publicado na Revista Ceramica, 57, 2011)

(Synthesis and characterization of layered double hydroxides from red muds)

M. V. P. O. Cunha, J. A. M. Corréa
Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Pard, Av. Augusto Corréa s/n,

Belém, PA 66093-110

Resumo

O residuo do refino da bauxita, comumente conhecido como lama vermelha, tem
mostrado ser capaz de ligar metais tracos tais como o cobre, cddmio, zinco, cromo,
niquel e chumbo sob condi¢des apropriadas. A neutralizagdo da lama vermelha ¢é
necessaria porque essa lama € tipicamente cdustica, com pH em torno de 13. Muitas
pesquisas t€m sido desenvolvidas envolvendo a utilizagdo da lama vermelha, porque ela
contem uma série de elementos valiosos. Assim a utilizacdo da lama vermelha como
material de constru¢do e como adsorvente é atrativa porque ela € utilizada em grande
quantidade. Nada pode ser feito sem descartar componentes valiosos como titanio,
zircOnio e principalmente ferro. A sintese de hidrotalcita conectada com a reciclagem de
solugdes alcalinas representa uma maneira efetiva de uso dessa solu¢do considerando a
forte demanda por protecio ambiental no mundo. Os compostos tipo hidrotalcita,
precipitados durante a neutralizagdo da lama, também removem oxi-anions de metais de
transi¢do através da combinagdo de intercalacdes e adsorcdo de espécies anidnicas na
sua superficie externa. Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) vém sendo investigados a
muitos anos como materiais hospedeiros para uma variedade de reacdes de intercalagao
de anions. A estrutura lamelar dos HDLs pode ser usada para controlar a adi¢do ou
remog¢do de uma variedade de espécies quimicas, tanto orginicas quanto inorganicas.
Isto € alcancado através de sua habilidade de adaptar a separacdo das lamelas de
hidréxidos, e da reatividade da regido interlamelar. O material resultante adsorve anions
quando colocado em solugdes e reverte a estrutura da hidrotalcita. Avancos
significativos tém sido alcancados recentemente na caracterizacdo desses materiais,

incluindo estudos estruturais sobre o mecanismo de intercalacdo. O objetivo desse
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trabalho foi a sintese e caracterizacdo de HDLs a partir da lama vermelha, e testar esses

materiais como adsorventes de metais pesados.

Palavras-chave: lama vermelha, hidréxidos duplos lamelares, sintese.

Abstract

Bauxite refinery residues, commonly known as "red mud", have been shown to be
capable of binding trace metals such as copper, cadmium, zinc, chromium, nickel and
lead under suitable conditions. Neutralisation of red mud is necessary because red
muds are typically highly caustic, with a reaction pH of about 13. Much research has
been carried out on utilization of red mud because it contains a lot of valuable
components. Although utilization of the red mud as building material and as an
absorbent is attractive because the red mud is used in bulk, nothing can be done without
discarding valuable components such as titanium, zirconium and the main iron.
Hydrotalcite-synthesis connected with recycling of alkali-solution is a prospective way
for effective use of the solution under the strong demand for the environmental
protection in the world. The hydrotalcite-like compounds, precipitated during
neutralisation, also remove oxy-anions of transition metals through a combination of
intercalation and adsorption of the anionic species on the external surfaces. Layered
double hydroxides (LDHs) have been investigated for many years as host materials for
a range of anion exchange intercalation reactions. The lamellar structure of LDHs can
be used for the controlled addition or removal of a variety of species, both organic and
inorganic. This is achieved through their ability to adjust the separation of the
hydroxide layers, and the reactivity of the interlayer region. The resultant material
adsorbs anions when placed in solution and reverts to the hydrotalcite structure.
Significant advances have been made recently on the characterisation of these
materials, including structural studies on the mechanism of intercalation. The aim of
this work was the synthesis and characterizations of HDLs from red muds that wil be

tested as adsorvent material for heavy metals.

Keywords: red mud, layered double hydroxides (LDHs), synthesis.
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1. INTRODUCAO

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo compostos que apresentam dois
cations metdlicos na lamela e espécies anidnicas no dominio interlamelar neutralizando
as cargas. Sdo também chamados de compostos do tipo hidrotalcita ou argilas anionicas
[1]. Estes compostos tém formula geral: M,(IDMy(IIT)(OH)24426(X-)p.nH>O onde M(II) €
um metal divalente, M(IIT) um metal trivalente ¢ X um anion intercalado. Os anions e as
moléculas de dgua localizados na regido interlamelar sdo arranjados de maneira
desordenada, sendo livres para se moverem através da quebra e formagao de ligacdes
com as lamelas [2]. A mobilidade dos anions no dominio interlamelar propicia a
substituicdo destes por troca idnica em solucdo, sendo que um grande nimero de anions,
tanto organicos como inorganicos, pode ocupar este dominio [1].

Os HDLs, naturais ou sintéticos, contendo varios cations metalicos vém sendo
sintetizados e estudados por diversos pesquisadores. Os cdtions divalentes mais comum
sdo o Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca; enquanto que os cdtions trivalentes mais
comuns sdo o Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni [3]. Muitos autores utilizam varias combinac¢des
destes cations di e trivalentes na sintese de HDLs, obtendo resultados variados,
dependendo da composiciao e do método de sintese utilizado [4-6]. Dependendo de sua
composic¢do, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas,
os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplicagdes. Entre as aplicagdes,
sugere-se na literatura a sintese de HDLs a partir da lama vermelha, com adicao de
substancias ou solugdes enriquecidas em metais bivalentes [7].

A lama vermelha representa um passivo ambiental importante para a industria de
beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos
custos associados ao seu manejo e disposicdo. Em conseqii€éncia, a Comissao Mundial
sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento cita entre as atividades industriais mais
poluentes a industria de metais ndo-ferrosos, e, dentre estes, a do aluminio [8].

O Brasil € um dos maiores produtores de bauxita, ocupando lugar de destaque no
cendrio mundial. A producdo nacional de bauxita chegou recentemente a cerca de 13
milhdes de toneladas/ano, colocando o Brasil entre os quatro principais produtores. No
Estado do Pard encontram-se as principais reservas nacionais, situadas nos municipios
de Oriximind, Almeirim, Juruti, Faro, Paragominas e S. Domingos do Capim. De

acordo com a Associagdo Brasileira do Aluminio as principais empresas que trabalham
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com a extragdo da bauxita sdo: Mineragdo Rio do Norte S.A. (Porto Trombetas,
Oriximind, Pard), Companhia Brasileira de Aluminio, Aluminio S.A., Aluminio do
Brasil S.A. [9]. No municipio de Barcarena estd localizada a Alunorte, que beneficia a
bauxita extraida pela MRN. Atualmente, a Alunorte caminha para se tornar a maior
refinaria de alumina do mundo. Tem producdo de 4,4 milhdes de toneladas anuais,
devendo ampliar a producao para 6,3 milhdes de toneladas até 2008 [10].

A disposicdo nao adequada da lama vermelha pode acarretar em problemas
como: a) contaminagdo da dgua de superficie e subterranea por NaOH, ferro, aluminio
ou outro agente quimico; b) contato direto com animais, plantas e seres humanos; c) o
vento pode carrear pé dos depdsitos de lama vermelha seca, formando nuvens de poeira
alcalina; d) impacto visual sobre uma extensa area. Alguns casos de acidentes
ambientais provocados pela disposi¢do inadequada da lama vermelha em varios paises
sdo relatados na literatura.

Assim, a crescente preocupacdo ambiental com a disposi¢do aceitivel de
residuos téxicos, tais como a lama vermelha, gerou um nimero maior de pesquisas em
torno da utilizacdo deste residuo. As principais aplicacdes resumem-se em: utilizacao
como matéria prima na industria de cimento, fabricacdo de materiais de construcao,
fabricacdo de ladrilhos ceramicos e recuperacdo de metais de valor [11]. Além disso, a
lama vermelha tem o potencial de diminuir a acidez de dguas de drenagem de minas,
dguas contaminadas e solos contaminados por metais pesados. Isso ocorre pelo fato da
lama vermelha ser fortemente alcalina [12]. Na recuperacao de dreas degradadas a lama
vermelha é utilizada na remediagdo de dreas contaminadas e no tratamento de efluentes
liquidos, tendo sido utilizada com sucesso no tratamento de dguas dcidas de minas [13,
14]. A lama vermelha também € utilizada na remediacdo de solos contaminados por
metais pesados [15].

Na industria quimica a lama vermelha tem sido utilizada como catalisador em
vdrias aplicagdes como, por exemplo, na degradacdo de compostos organicos volateis
(COV) e na degradacdo de compostos organoclorados [16, 17]. As propriedades de
adsor¢do da lama vermelha sdo aproveitadas no tratamento de efluentes, tendo sido
aplicada em processos de adsor¢do para vdrios tipos de adsorbatos, em efluentes
sintéticos e reais, como metais pesados Cu(Il), Pb(Il), Cd (II), Cr(VI) e anions como
fosfato (PO,) e pigmentos téxteis [18-27]. No tratamento de esgotos domésticos, a
lama tem sido utilizada tanto para a remogao de fosforo e formas de nitrogénio (NH4 e

NOj3’) como para a remocao de virus e bactérias [28, 29]. Na literatura é reportada a
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utilizacdo da lama vermelha para a adsor¢do e clarificacdo de chorume, obtendo uma
reduc¢do na carga organica de aproximadamente 60% de remocdo de cor [30-31].

Produtos desenvolvidos a partir da lama vermelha para o tratamento de matrizes
ambientais receberam denominagdo comercial e alguns foram patenteados como, por
exemplo, a Kaiser Aluminium & Chem. Co. que desenvolveu um adsorvente
denominado de Cajunite®; a Virotec Int. Ltd. que desenvolveu um processo em que se
obtém um adsorvente a partir da lama vermelha neutralizada com 4gua do mar, que
patenteou como Basecon® e o produto obtido como Bauxsol6 [26, 32, 33]. A industria
Alcoa, juntamente com o Departamento de Agricultura do Oeste da Austrilia,
desenvolveu o Alkaloam®, para uso agricola [34]. Além desses usos, a lama vermelha
neutralizada pode ser utilizada como material de partida para a producdo de vdrios
produtos, entre eles os HDLs, que por sua vez, podem ser aplicados em processos de
remediacdo ambiental.

Assim, o objetivo desse estudo é compreender que fatores controlam a sintese de
HDLs diretamente a partir da lama vermelha para posteriormente testar esse material
como adsorvente de metais pesados. A escolha do tema levou em consideragdo as
adversidades decorrentes dos processos de sintese dos HDLs a partir da lama vermelha,
e, ao fato desse residuo apresentar cétions trivalentes e tetravalentes que podem servir
como matéria prima para a produ¢do dos HDLs por adi¢do de compostos contendo
elementos bivalentes. Serdo apresentados os resultados da sintese de trés experimentos,

no qual foi variado o tempo de gotejamento e tempo de banho hidrotérmico.

2. EXPERIMENTAL

A lama vermelha utilizada nesse trabalho foi coletada apds a digestdo industrial
da bauxita da planta industrial da Alunorte, PA. A preparacdo dos HDLs utilizados
seguiu os métodos da co-precipitacdo a pH varidvel (decrescente) [4], e pH constante
[1]. Os HDLs foram sintetizados a partir de solu¢des de hidréxido de sédio, solucdes de
cloreto de magnésio hexa-hidratado e lama vermelha dissolvida em &cido cloridrico,
atendendo a estequiometria dos hidréxidos duplos lamelares, com a razdo x MM +
M?*") variando de 0,2 a 0,4 e a razdo molar R (M**/M>*) variando de 4,0 a 1,5. Apés a
formacdo do precipitado e término do gotejamento, os compostos foram submetidos a

um tratamento hidrotérmico em diferentes temperaturas para avaliar seu efeito sobre a
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formacao e cristalinidade dos compostos. Em seguida os compostos foram resfriados a
temperatura ambiente, lavados com grande quantidade de dgua deionizada e levados a
estufa para secagem. Os HDLs secos foram entdo caracterizados por difra¢ao de raios X
(método do pod), espectroscopia na faixa do infravermelho (IV), andlise térmica
(ATD/TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

O trabalho foi dividido em seis experimentos, no qual foi variado o tempo de
gotejamento (3, 5 e 7 h) e o tempo de banho hidrotérmico (5, 10, 20, 30 e 60 dias) nos
experimentos 1, 2 e 3; a temperatura do banho hidrotérmico no experimento 4; a razao
molar no experimento 5; o pH no experimento 6. Na Tabela I sdo mostradas a

identificacdo dos compostos sintetizados e as condicdes de sinteses.

Tabela I - Identificagdo dos compostos sintetizados e condigdes de sinteses.

[Table I - Identification of the compounds synthesized and conditions of synthesis. |

Tempo de Tempo do banho Temperatura do Razao
. Compostos . . . . P
Experimentos sintetizados gotejamento hidrotérmico banho hidrotérmico Molar pH
(horas) (dias) (&(®)] (tedrica)
HDL-2 7 5 80 R:2;x:0,33 10
HDL-10 7 10 80 R:2;x:0,33 11
Experimento 1 HDL-3 7 20 80 R:2; x:0,33 11
HDL-13 7 30 80 R:2;x:0,33 10
HDL-11 7 60 80 R:2;x:0,33 9
HDL-18 5 5 80 R:2; x:0,33 12
HDL-16 5 10 80 R:2; x:0,33 11
Experimento 2 HDL-15 5 20 80 R:2; x:0,33 10
HDL-14 5 30 80 R:2; x:0,33 12
HDL-12 5 60 80 R:2; x:0,33 10
HDL-23 3 5 80 R:2;x:0,33 9
HDL-22 3 10 80 R:2; x:0,33 11
Experimento 3 HDL-21 3 20 80 R:2; x:0,33 11
HDL-20 3 30 80 R:2;x:0,33 13
HDL-19 3 60 80 R:2; x:0,33 13
HDL-25 5 5 TA* R:2; x:0,33 9
HDL-28 5 5 40 R:2;x:0,33 9
Experimento 4 HDL-26 5 5 60 R:2; x:0,33 9
HDL-18 5 5 80 R:2; x:0,33 12
HDL-27 5 5 100 R:2;x:0,33 10
HDL-30 5 5 80 R:1,5; x:0,4 13
HDL-18 5 5 80 R:2; x:0,33 12
Experimento 5 HDL-31 5 5 80 R:2,3; x:0,3 13
HDL-33 5 5 80 R:3; x:0,25 13
HDL-32 5 5 80 R:4; x:0,20 13
HDL-34 5 5 80 R:2;x:0,33 7
HDL-35 5 5 80 R:2; x:0,33 8
Experimento 6 HDL-37 5 5 80 R:2; x:0,33 9
HDL-36 5 5 80 R:2;x:0,33 10
HDL-38 5 5 80 R:2; x:0,33 11

*TA: Temperatura Ambiente
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2.1. Caracterizacao dos materiais

Inicialmente foi feita a caracterizacdo quimica e mineraldgica da lama vermelha.
A caracterizagdo mineraldgica foi feita por difracdo de raios X. Para determinar a
concentracdo dos elementos importantes para a sintese foram seguidos métodos
quimicos cldssicos. A concentragdo do aluminio e do ferro foi determinada por
titrimétria e a de magnésio por espectrometria de absorcao atdomica, Perkin-Elmer 3300,
com comprimento de onda 285,2 nm. O géds de ionizagdo utilizado foi acetileno. As
fases mineraldgicas nos compostos sintetizados foram determinadas por difracdo de
raios X, método do pd, em amostra total em um difratobmetro de raios X PANalytical
X’Pert com goniometro PW 3050/60 (teta/teta), modelo PW3373/00, foco fino longo,
2200 W, 60 kV e com tubo de raios X cerdmico de anodo de Co (kal 1,78901 A). A
aquisi¢ao de dados foi de 5 a 80° 20.

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho foram processadas em
um espectrofotometro Perkin Elmer 1760, com registros da faixa espectral de 4000 a
400 cm™, com resolucdo de 4 cm™'. Para a andlise as amostras foram preparadas a partir
de misturas de 0,0015 g do composto sintetizado com 0,2 g de brometo de potdssio.
Essas misturas foram trituradas e prensadas sob pressdo de 1,8 kbar, obtendo-se assim
pastilhas translicidas.

A anélise termogravimétrica foi obtida no termoanalisador Stanton Redcroft,
equipado com um programador de temperatura e uma microbalangca, com forno
cilindrico vertical e com conversor digital acoplado a um microcomputador. Foi
utilizado um cadinho de porcelana, massa de amostra entre 10 a 20 mg, taxa de
aquecimento 5 °C/min, temperatura maxima 1100 °C.

A concentracdo do aluminio foi determinada por titrimetria. A concentragdo de
magnésio e ferro foi determinada por espectrometria de absor¢do atomica, Perkin Elmer
3300, com comprimento de onda 285,2 nm para o magnésio e A = 248,3 nm para o
ferro. O gés de ionizagdo utilizado foi o acetileno.

A determinagdo da quantidade da 4gua de hidratacdo foi determinada por andlise
termogravimétrica.

As imagens por microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
equipamento LEO-1430. As condi¢des de andlises para imagens de elétrons secundarios
foram: corrente do feixe de elétrons 90 pA, voltagem 10 kV e distancia de trabalho 12-

15 mm. As amostras foram metalizadas com uma liga de ouro e platina. Concomitante
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as andlises de microscopia, foi determinada a propor¢do de cédtions metdlicos

M(II):M(III) por meio da andlise de espectroscopia de dispersao de energia de raios X.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais constituintes mineralégicos da lama vermelha utilizada neste
trabalho foram gibbsita, hematita, anatdsio, goethita, sodalita. A concentracdo dos
elementos mais abundantes mostra os teores de Al,O3 (23,05%), Fe,O5 (36,35%), TiO,
(3,45%), Si0; (13,78%), Na,O (11,20%) e perda ao fogo (10,19%). Como a amostra de
lama vermelha apresentou aproximadamente 36% Fe, na andlise de DRX foi necessario
mudar a janela do discriminador para diminuir o background proveniente da
fluorescéncia do Fe.

A indexacdo dos picos basais nos difratogramas obtidos a partir dos materiais
preparados foi realizada por comparagao com o padrdao do banco de dados do programa
da Philips (X-Pert High Score), utilizando os padrdes JCPDS-ICDD. O padrao utilizado
foi a hidrotalcita [Mg-Al-COs], arquivo 89-0460, HDL catalogado nesse banco de
dados. Apds a indexagdo dos picos, utilizou-se a equacdo de Bragg para determinar os
espacamentos basais, que foram calculados pela média das distancias encontradas para
os picos basais identificaveis e de boa definicao.

Na Fig. 1 sdo mostrados os resultados das andlises de difracdo de raios X dos
compostos sintetizados nos experimentos 1, 2 e 3, para o tempo de banho hidrotérmico
de 5 dias e tempo de gotejamento de 7 h, 5 h e 3 h, respectivamente. Os difratogramas
mostram que os compostos podem ser caracterizados como lamelares devido a repeti¢ao
dos picos basais (003, 006, 009, 012, 015, 018, 110 e 113). Por meio dos valores obtidos
dos picos de indice 003 e 006, foi possivel calcular o espacamento basal médio 7,62 A.
Este valor € caracteristico para HDLs com intercalagdo do anion carbonato [35]. Na
Figura 2 € apresentado o resultado da andlise de difragdo de raios X no p6 (DRXP) do
composto sintetizado no experimento 2, HDL LV-14, para o tempo de gotejamento de

5h, com banho hidrotérmico de 30 dias ha uma temperatura de 80°C.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos compostos sintetizados no experimento 1 (HDL
LV-2), experimento 2 (HDL LV-18) e experimento 3 (HDL LV-23).

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of compounds of experiment 1 (HDL LV-2),
experiment 2 (HDL LV-18) and experiment 3 (HDL LV-23).]
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Figura 2: Difratogramas de raios X do composto sintetizado no experimento 2 (HDL

LV-14).
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of compounds of experiment 2 (HDL LV-14).]
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Os compostos que apresentaram maior cristalinidade foram os submetidos a
tempo de banho hidrotérmico de 30 e 60 dias. Alguns difratogramas indicaram a
presenca de outra fase mineral, identificada como hematita (JCPDS-ICDD 24-0072). A
presenca de hematita ocorreu somente nos compostos que foram submetidos a um maior
tempo de tratamento hidrotérmico, o que sugere que estd condicdo facilita sua formacao

(Fig. 3).
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos compostos sintetizados no experimento 1 (HDL
LV-11), experimento 2 (HDL LV-12), experimento 3 (HDL LV-19) e © hematita.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of compounds of experiment 1 (HDL LV-11),
experiment 2 (HDL LV-12), experiment 3 (HDL LV-19) and © hematite.]|

Para confirmar os resultados de andlise de propor¢ao entre os cations, nos HDLs
preparados, foram realizadas andlises pela técnica de EDX, sendo as razdes entre os
cations de aproximadamente 1,5; 2; 2,33; 3 e 4. Comparando estas razdes com as
obtidas por métodos cldssicos (Fe e Al — colorimetria, Mg — espectrometria de absor¢ao
atomica), podemos considerar que houve boa concordancia, ja que se tratam de técnicas
diferentes. Entretanto, deve-se considerar que a técnica de EDX € menos precisa
porque, os ctions Mg** ou AI’* apresentam picos de emissdo muito préximos e podem,
por isso interferir no resultado da andlise. O melhor resultado de sintese foi obtido com

razdo 4 e pH 9. Nesta condi¢do nao houve formacao de fase paralela (Fig. 4).
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Figura 4: Difratogramas de raios X dos compostos sintetizados a pH 9 (HDL LV-37) e

razao 4 (HDL LV-32).
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of compounds synthesized at pH 9 (HDL LV-37)

and ratio 4 (HDL LV-32).]

Os valores dos parametros da cela unitaria a e ¢ foram calculados pelo método
dos minimos quadrados a partir das reflexdes dos difratogramas dos compostos
sintetizados. O sistema cristalino dos HDLs sintetizados é o romboédrico com grupo
espacial R-3m. Na Tabela II sdo mostradas a identificacdo dos compostos sintetizados,

os valores obtidos dos parametros a e ¢ da célula unitdria e os valores da distincia

interplanar (d).
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Tabela II - Identificacdo dos experimentos, valores dos pardmetros a e ¢ da célula
unitaria e valores da distancia interplanar d dos compostos sintetizados.
[Table II - Identification of the experiments, values of the parameters a and ¢ unit cell
and values of the interplanar distance d of the synthesized compounds. |

ge o Compostos a=b (A) ¢ (&) d(A)
sintetizados

HDL LV-02 3,0075 £ 0,0229 22,0302 £ 0,6249 7,51

HDL LV-10 3,0118 £ 0,0067 21,9554 £ 0,1798 7,65

1 HDL LV-03 3,0104 = 0,0189 22,0415 £ 0,5158 7,56

HDL LV-13 3,0440 = 0,0006 22,6724 £ 0,0177 7,58

HDL LV-11 3,0446 = 0,0002 22,7100 £ 0,0057 7,56

HDL LV-18 3,0499 + 0,0013 22,7983 £ 0,0405 7,58

HDL LV-16 3,0438 £ 0,0008 22,6411 £ 0,0234 7,59

2 HDL LV-15 3,0441 = 0,0010 22,7042 £ 0,0317 7,58

HDL LV-14 3,0481 = 0,0027 22,8088 + 0,0827 7,62

HDL LV-12 3,0457 = 0,0008 22,7197 £ 0,0246 7,56

HDL LV-23 3,0489 + 0,0007 22,8514 £ 0,0226 7,59

HDL LV-22 3,0455 £ 0,0006 22,6734 £ 0,0172 7,58

3 HDL LV-21 3,0463 £ 0,0033 22,7683 = 0,1020 7,59

HDL LV-20 3,0522 + 0,0005 22,9139 + 0,0164 7,65

HDL LV-19 3,0489 = 0,0007 22,8514 + 0,0226 7,60

HDL LV-25 3,0445 + 0,0076 22,7735 £ 0,1823 7,60

HDL LV-28 3,0382 + 0,0032 22,7052 £ 0,0765 7,66

4 HDL LV-26 3,0505 £ 0,0028 22,9317 £ 0,0897 7,51

HDL LV-18 3,0498 £ 0,0015 22,7921 £ 0,0474 7,58

HDL LV-27 3,0446 + 0,0002 22,7100 £ 0,0057 7,58

HDL LV-18 3,0498 + 0,0015 22,7921 £ 0,0474 7,58

HDL LV-30 3,0604 = 0,0153 23,9059 + 0,5171 7,72

5 HDL LV-31 3,0962 + 0,0253 24,0440 £ 0,8707 7,68

HDL LV-32 3,0962 + 0,0253 24,0440 £ 0,8707 7,76

HDL LV-33 3,0624 + 0,020 23,0070 £ 0,0634 7,67

HDL LV-35 3,0739 £ 0,0138 23,8337 £ 0,4740 7,55

6 HDL LV-36 3,0615 £ 0,0248 22,8318 £ 0,7592 7,61

HDL LV-37 3,0433 £ 0,0019 22,7500 £ 0,0585 7,60

HDL LV-38 3,0484 + 0,0015 22,8569 £ 0,0455 7,62

E*: experimentos.

Os resultados da andlise de espectroscopia na regido do infravermelho dos
compostos sintetizados sdo apresentadas nas Fig. 5 (experimento 1), Fig. 6
(experimento 2) e Fig. 7 (experimento 3). Os espectros foram semelhantes em todos os

experimentos. Todos os compostos sintetizados apresentaram uma banda larga e intensa
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em torno de 3440 cm™, que € atribuida as vibragdes de estiramento de grupos O-H
referentes a hidroxilas dos HDLs e as moléculas de dgua presente nos compostos. A
banda de menor intensidade, em torno de 1635 cm™ refere-se 2 deformacdo angular das
moléculas de dgua. Além desses, pode se identificar uma banda intensa em torno de
1300 cm™, atribuida 2 reducdo da simetria do carbonato e a desordem natural no espago
interlamelar. As bandas em torno de 785, 653 e 554 cm™' sdo atribuidas 2 presenca de

ligacdes metal-oxigénio.
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Figura 5: Espectros de infravermelho para os compostos sintetizados no experimento 1:
a) HDL LV-2, b) HDL LV-10, ¢) HDL LV-3,d) HDL LV-13 e e) HDL LV-11.

[Figure 5: Infrared spectra for the compounds synthesized in experiment 1: a) LV HDL-
2,b) LVHDL-10, c) LV HDL-3,d) LV HDL-13 and e) LV HDL-11.]
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Figura 6: Espectros de infravermelho para os compostos sintetizados no experimento 2:

a) HDL LV-18, b) HDL LV-16, ¢) HDL LV-15, d) HDL LV-14 ¢ ¢) HDL LV-12.

[Figure 6: Infrared spectra for the compounds synthesized in experiment 2: a) LV HDL-
18, b) LV HDL-16, c¢) LV HDL-15, d) LV HDL-14 and e) LV HDL-12.]
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Figura 7: Espectros de infravermelho para os compostos sintetizados no experimento 3:

a) HDL LV-23, b) HDL LV-22, ¢) HDL LV-21, d) HDL LV-20 e ¢) HDL LV-19.

[Figure 7: Infrared spectra for the compounds synthesized in experiment 3: a) LV HDL-
23, b) LV HDL-22, ¢) LV HDL-21, d) LV HDL-20 and e) LV HDL-19.]
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As curvas de andlise térmica dos compostos sintetizados mostraram resultados
no geral muito semelhantes para todos compostos nos trés experimentos. Para as
amostras analisadas foi possivel distinguir trés picos endotérmicos das etapas de
decomposicdo. As temperaturas e perdas de massa estdo apresentadas na Tabela III. Nas
Figs. 8 e 9 s3o0 mostradas as curvas das andlises térmica diferencial e
termogravimétricas dos compostos HDL LV-11, HDL LV-12 e HDL LV-19. Observa-
se que a primeira etapa de decomposi¢ao corresponde a perda de dgua interlamelar e de
moléculas de 4gua que possivelmente se encontram adsorvidos na superficie do
material, essa faixa inicia-se na temperatura ambiente até ~ 272 °C e corresponde a uma
perda de massa de ~ 14%. A segunda etapa de decomposicao de ~ 272 °C até cerca de
372 °C € interpretada como estando relacionada a decomposic¢ao de parte das hidroxilas
presentes nas lamelas. A terceira etapa de decomposi¢ao, de ~ 372 °C até cerca de 514
°C, estd provavelmente relacionada a decomposi¢do do restante das hidroxilas e do
anion carbonato intercalado. A somatéria da decomposicdo das duas ultimas etapas

correspondem a uma perda de ~ 19% em massa.

Tabela III - Valores de ATD/TG dos compostos sintetizados.
[Table III - Values of DTA/TGA of the synthesized compounds. |

i . 1* Etapa 2* Etapa 3% Etapa Massa
xperimento . Perda Faixa de Perda . Perda total
/ Faixa de Faixa de ]
Temperatur de de perdida
Amostra Temperatura Temperatura
°C) Massa a Massa °C) Massa (%)
(%) (°C) (%) (%)
1/
ko - -
HDL LV-11 TA* - 266 14 266 - 370 10 370-514 10 34
2/
k - -
HDL LV-12 TA* -272 13 272 -372 10 372-512 10 33
3/
% _ - -
HDL LV-19 TA* -254 12 254 - 355 6 355 -477 11 29

TA: Temperatura ambiente
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Figura 8: Curvas da andlise termodiferencial das amostras HDL LV-11, HDL LV-12 e

HDL LV-19.

[Figure 8: DTA curves of samples HDL-LV 11, LV-12 HDL and HDL LV-19.]
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Figura 9: Curvas da andlise termogravimétrica das amostras HDL LV-11, HDL LV-12 e

HDL LV-19.

[Figure 9: TG curves of samples HDL-LV 11, LV-12 HDL and HDL LV-19.]
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O composto sintetizado foi analisado quimicamente, mostrando a presenca dos
metais Al, Fe, Mg. A partir da férmula geral dos HDLs, das quantificacdes dos fons de
magnésio, ferro e aluminio e da andlise termogravimétrica dos compostos preparados,
foi possivel determinar a seguinte férmula minima: Mgs 4
(Al,Fe)2,62.(0H)16.(CO3)1 37.YH,O

As micrografias de microscopia eletronica de varredura mostram que oS
compostos sintetizados apresentam dimensdes nanométricas (< 0,2 um). Em geral sdo
cristalitos com forma hexagonal, formando aglomerados muito similar a texturas
observadas em argilominerais. Os compostos que apresentam o0s cristais mais bem
desenvolvidos sdo aqueles que foram submetidos a um maior tempo de banho
hidrotérmico (30 e 60 dias). No experimento HDL LV-11 foi realizada uma anélise de
EDS que mostrou a presenga dos elementos magnésio, ferro e aluminio. Na Fig. 10 é
apresentada uma imagem representativa de MEV do composto HDL LV-11, onde se

pode observar as dimensdes nanométricas dos cristalitos e a microporosidade entre eles.

Figura 10: Imagem de microscopia eletronica de varredura do composto HDL LV-20.
[Figure 10: SEM image of the compound HDL LV-20.]

4. CONCLUSOES

Nas condicdes utilizadas neste trabalho foi possivel realizar a sintese de HDLs a

partir da lama vermelha. Os HDLs sintetizados pelo método de coprecipitacdo a pH
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varidvel (decrescente) apresentaram boa cristalinidade, parametros da célula unitdria a e
¢ ¢ valores de espacamento basal similares aos encontrados na literatura. Os resultados
das andlises de difracio de raios X sugerem que o aumento do tempo do banho
hidrotérmico favorece a cristalinidade dos compostos; entretanto, propiciam também a
formacdo da hematita. Os compostos que foram submetidos aos tempos de 30 e 60 dias
de tratamento hidrotérmico apresentaram uma melhor cristalinidade. Nao foi observada
nenhuma influencia do tempo de gotejamento estudado na cristalinidade e no tamanho
de compostos sintetizados. Através da andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho foi possivel identificar o anion carbonato incorporado na estrutura dos
materiais. Os resultados das anélises termogravimétrica e térmica diferencial mostraram
que a decomposi¢do térmica ocorre em trés etapas, com uma perda de massa total de
aproximadamente 30%. Os resultados de microscopia eletronica de varredura
apresentaram micrografias com dimensdes nanométricas (< 0,2 um). Além disso, foi
observado que os compostos que apresentaram 0s cristais mais bem desenvolvidos

foram aqueles submetidos a maiores tempo de banho hidrotérmico.
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Abstract

In this work we have presented a study carried out with Layered Double
Hydroxide (LDH) generated from Red mud. The obtained samples were investigated by
Raman spectroscopy, X-ray diffraction and IR spectra. The X-ray powder diffraction
pattern show that LHDs have been successfully synthesized and that samples do not
exhibit additional phases. The results from three techniques used here indicate what that
samples have Fe’* and AI’* ions incorporated in the structures and carbonate anion
(CO3)™ is the major interlayer anion for samples synthesized under room temperature.

However, for samples prepared at 330 K chloride anion is the major interlayer.

Keywords: red mud; layered double hydroxides (LDHs); synthesis; Raman

spectroscopy, vibrational.
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1. Introduction

The red mud is a waste generated from refining bauxite for alumina production
(ALLO3) by the Bayer process. It is a residue of the industry of aluminum mining. The waste
generation is dependent of the production plant, but in general for every ton of aluminum
metal produced is generated from 1.5 to 3 tonnes of red mud. These values represent the
extent of the environmental problem related to production of red mud, they are generated
annually worldwide by more than 70 million tons of this material. Its disposal remains an
issue of great importance with environmental implications. It is the insoluble product after
bauxite digestion with sodium hydroxide at elevated temperature and pressure. A chemical
analysis would reveal that red mud contains silica, aluminum, iron, calcium, titanium, as well
as an array of minor constituents, namely: Na, K, Cr, V, Ni, Ba, Cu, Mn, Pb, Zn etc. Chemical
composition typical values would account: Fe,O; 30-60wt%, Al,Os 10-20wt%, SiO, 3-
50wt%, Na,O 2-10wt%, CaO 2-8wt% and TiO, trace-25wt%. In this paper the possibility of
to use red mud for generate Layered double hydroxides (LDH) was investigated [1,2].

Layered double hydroxides, also known as hydrotalcite-like compounds or simply
hydrotalcites (HT) are bidimensional layered materials with the general formula [M2+1_X M3+X
(OH), " (A™ ym)*.nH,0, where M** is a divalent cation (Mg**, Co**, Ni**, Cu®*, Ca**, Zn*,
Mn**, Cd*"), M** is a trivalent cation (AI’*, Fe**, Cr’*, Sc®*) and An’ is an anion [3-8]. These
solids present a brucite-like structure, where metallic cations are located in the center of an
edge-sharing octahedral network, e.g. Al’* or Fe’* (pyroaurite—sjogrenite) substitutes for
Mg”*. Isomorphous substitution of divalent cations by trivalent ones generates positive
charges on the layers, which are compensated by anions located in the interlayer region.
Water molecules are also found in the interlayer space [3—6]. When LDHs are synthesized,
any appropriate anion can be placed in the interlayer. These anions may be any anion with a
suitable negative charge including the carbonate anion. LDHs have received considerable
attention in recent decades due to their potential applications in many different fields, such as
ion exchangers, adsorbents, medical science and catalysts [9—-14]. There are many other
important uses of HTs, such as in the removal of environmental hazards in acid mine drainage
[15]. Their ability to exchange anions presents a system for heavy metal removal from
contaminated waters [16]. This wide range of applications comes from some special features

of the HT structure, as follows: possibility of accommodation of cations of different natures in
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the sheets, possibility of intercalation of several types of anions (inorganic, organic,
organometallic, polyoxometalates) and formation of mixed oxides under thermal treatment
[5.7].

In recent years the fine-chemical industry has developed growing interest in the
utilization of solid catalysts in base-catalyzed reactions. Replacement of currently used
homogeneous alkaline bases by a solid catalyst can result in catalyst re-use and waste stream
reduction. Activated hydrotalcites (HTs) are capable of catalyzing liquid-phase aldol
condensations at low temperatures. An important feature of activated HTs is their high
activity at ambient temperatures. Combined with the reported selectivities, HTs are promising
catalysts for commercial applications [17,18,19].

Recently Palmer et al [20]. showed that the rate divalent/trivalent ions in LHD can be
verified by Raman spectroscopy. In her work she shows how to change the shape Raman
spectrum in the OH stretching region, as change in the ratio of Mg®* / AI’*, Fe®* in HT. The
studied samples at the rate of 4:1, 3:1 and 2:1 have a spectral profile that shift to lower
wavenumbers in the Raman spectrum OH stretching region, as the ratio decreases from 4:1 to
2:1.

We report the synthesis of LDHs of Mg / Al, Fe generated from Red mud. We
investigate the samples obtained by three techniques: X-ray diffraction, infrared spectroscopy

and Raman spectroscopy.

2. Experimental

2.1. Synthesis of LDHs

The Red mud obtained from Aluminum Company (Barcarena, Pard) was in the form
of clay-type waste residue composed of a fine fraction (mud). The LDHs materials were
synthesized following, essentially, the procedure described previously by Miyata [21]. Two
LDH samples were synthesized by the co-precipitation of Mg**, AI** and Fe™ ions in an
alkaline solution containing HCI/Red Mud Solution and MgCl,.6H,O solution in agreement
with the stoichiometry of LDH. The amount of reagents used corresponds to a 0.50 (M>* /
M?** + M™) molar ratio. Until the obtention of the gel, Red Mud dissolved in HCI were slowly
added to NaOH and MgCl,.6H,0 aqueous solution at 298 K for the first sample (hereafter
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LV 43) and at 330 K for the second sample (LV 44). No precaution was taken to avoid
contact with atmospheric CO,; consequently, some carbonate ions were introduced in the
samples depending on their COs” affinity. The gel obtained was hydrothermally treated in an
oven 373 K for 120 hours for both samples prepared. The precipitates were filtered and
washed with distilled water and dried for 2 h at 373 K.

2.2. X-ray diffraction

X-ray powder diffraction (XRD) measurements were employed to determine the
properties of the LDH phase, which were performed on diffractometer X'PERT PRO MPD
(PW 3040/60) from PANalytical, with Co radiation (ka; 1,78901 A), scanning 20 angles in
the range of 5-80°.

2.3. Infrared spectroscopy

Infrared spectroscopy was obtained using a Perkin Elmer, model 1760 x FT-IR
spectrometer. Spectra over the 4000 — 400 cm™' range are obtained by the co-addition of 128
scans with a resolution of 4 cm™". For the analysis the samples were prepared from a mixture
of 0.0015 g of the compound synthesized with 0.2 g of potassium bromide. These mixtures
were ground and pressed under a pressure of 1.8 kbar, resulting in a translucent insert. The

bands of the spectra were subjected to deconvolution using the Peakfit software.

2.4. Raman microscopy

The backscattering light was analyzed using a Jobin Yvon TXL 1320 spectrometer
equipped with an Olympus BHSM microscope and a charge-coupled device (CCD) system.
Radiation from a He-Ne laser was utilized as excitation source with a 2 cm™ spectral
resolution set by the slits. A long working distance planoachromatic objective with f = 20.5

mm was used to avoid the propagation of oblique phonons.
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3. Results and Discussion

3.1. X-ray diffraction

The X-ray powder diffractions were performed for two samples, LV 43 and LV 44.
Fig. 1 shows the results. Diffraction patterns results show that the LDHs from red mud have
been successfully synthesized. A previous work [21] reports that the d(003) spacing shift to
higher d(003) spacings as Mg/Al,Fe cation ratio increases. Further these previous results
showed that the Fe:Al ratio decreased as the overall Mg/AlFe ratio increased. By x pert hight
score programa we determined d(003) spacing for our samples: d =7.88 A for LV 43 and
d=7.75 A for LV 44. These values correspond to the 2:1 cation ratio. They are higher than 7.9
A, typical value for HTs. This shift to higher d(003) spacing, probably due the presence of

Fe’* substituting the Al** in the structure.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of compounds LV 43 and LV 44.

The difractogrmas from LDH LV 43 and LV 44 samples are typical for (Mg-Al,Fe-
CO3) and (Mg-AlLFe-CO3/Cl) system respectively, which implies that the crystals are free
from spurious phases. The observed interplanar distance from these composites are very

similar to those found in the literature about LDH with carbonate and with chloride [22,23].
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The data from the interplanar distance dyx from the new HT are compared with the literature

data in Table 1.

Table 1. Compared Interplanar distance dyy (/f\) from LV 43 (Mg-Al,Fe-CO;) and LV 44
(Mg-AlFe-CO5/Cl) of this work and those observed from Miyata [22] and Ross & Kodama
[23].

LDH LDH-Chloride [22] LDH LDH-Carbonate [23]

hkl
LV 43 LV 44

003 7,88 7,98 7,76 7,69
006 3,96 3,98 3,88 3,88
012 2,62 2,61 2,61 2,58
015 2,32 2,32 2,33
018 1,98 1,99 1,96 1,96
110 1,53 1,53 1,53 1,53
113 1,50 1,51 1,51 1,50
116 1,43 1,43

3.2. Vibrational spectroscopy

Fig. 2 shows the FTIR spectra of the LV 43 and LV 44 samples. For LV 44 it is a
typical spectrum of LDHs compounds containing mainly carbonate. For LV 43 sample the
FTIR spectrum is typical of the LDH phase with carbonate (minor) and chloride. The FTIR
bands for the LV 43 at 581 and 861 cm™ are assigned to (COZ)Z' v4 and v, bands respectively;
for LV 44, FTIR bands at 547 and 612 cm! are assigned to the (COz)Z' v4, FTIR bands at 862
and 905 are assigned to the (COZ)Z' v,. The IR modes near 800 cm’! can be attributed to the
M-OH and M-O vibrations. The broad band centered at 766 cm’ is assigned to the (M-O-H)

mode.
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Figure 2. Infrared spectra for the compounds synthesized after the deconvolution of bands a)

LV 43b)LV43c)LV44d)LV 44.

Both spectra show a sharp band at 1362 cm™ that is attributed to the v; asymmetric
stretching of the C032'. For LV 43 an other band is found at 1401 cm™ and for LV 44 at 1402
cm’™. For the free CO3> (v3 = 1415 cm™), the v3 mode observed in HT appears downshifted by
53 cm’ due to interaction of these anions with water molecules through hydrogen bonds.
However, these interactions are not strong enough to distort the CO32' anions from their Dy,
free molecule symmetry. The carbonate bands at 861 cm™ and 1363 cm™ undergo reduced in
the intensities for the LV 43 sample infra red spectrum where chloride partially substituted the
carbonate anions in the LDH phase. For LV 43, two bands appears at 1497 and 1620 cm™;
for the LV 44 two bands are observed at 1522 and 1633 cm™. These bands are assigned to
water.

The bands observed at 3045 and 3353 for the LV 44 samples are due to water in two
different environments: water bonded to carbonate CO32' [24] and water bonded to the
cationic surface of the Ht layers [25,26]. For LV 43 a single mode at 3271 appears in this
region. The mode at 3045 cm™ is not observed for LV43. The bands at 3474 for LV 44 and at
3433 for LV 43 are assigned to Mg-OH due to the presence of hydroxyl as well as both
adsorbed and interlayer water. The bands at 3592 for LV 44 and the two bands at 3553 and
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3641 for LV 43 are assigned to AI-OH and Fe-OH. The bands at 2852 and 2922 for LV 44
and 3271 for LV 43 are assigned to water stretching bans.

Raman scattering measurements of LV 44 and L.V43 samples were performed over the
spectral range 100 — 3800 cm™'. Fig. 3 shows the Raman spectra in the region from 100 to 500
cm™. We observe some bands between 100 and 200 cm™ in lattice mode region. Three bands
are founded at 309, 334 and 398 cm™' for the LV 44 sample. At the same region three bands
are observed at 316, 345 and 397 cm’! for LV 33 samples. The bands are considered to be due
to the linkage bonds, such as MgOMg and AIOALI lincage in the HT layers. In the Fig. 4a and
4c we can see in spectrum of sample LV 44 the bands at 694, 719 and 748 cm™' which can be

assigned to V4 (C03)2' mode. In the spectrum of sample LV 43 we can see the bands at 679,

706, 732 and 719 cm-1 which can be assigned to the same V4 (CO3)2' mode.
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Figure 3. Raman spectra for the compond after the deconvolution of bands a) LV 43 b) LV 43
c)LV44d) LV 44.

In the Fig. 4b and 4d, the Raman bands in the LV 44 spectrum at 3082, 3296 and 3411
cm™ and in the LV 33 spectrum at 3016, 3329 and 3406 cm™ are assigned to water stretching
bands. The Raman bands in the LV 44 spectrum at 3503, 3594 and 3640 cm’! and in the LV
33 spectrum at 3504, 3580 and 3609 cm™ are attributed to OH stretching vibrations of OH

units bonded to the cations of the brucite layer. In the both samples spectra there is a large
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band between 3000 and 3650 cm™ who’s from the combined intensities of several modes.

These bands have the maxima intensity at around 3400 cm™. It is indicating that the bands
attributed to the Al-OH, Fe-OH bonds are more intensity than the band attributed to stretching
vibrations of OH units bonded to divalent Mg2+ cations. Palmer et al [20]. showed that LHD
Raman spectral profiles in this region for 2:1, 3:1 and 4:1 Mg/AlFe ratios are very different.
The peak maximum appears around 3513, 3620 and 3660 respectively. Hence the LV 44 and
LV samples had nearly Mg** / AI’*, Fe** ratio of 2:1. Forte more, Palmer et al [20]. show that
the Fe:Al concentration decreased as the overall Mg/Al Fe. So, at rate of approximately 2:1
iron is easier to enter the composition of LHD than aluminum. Probably there is more iron in
our sample than aluminum. This analysis is supported through x-ray powder diffraction

studies which reveal a d(003) interplane spacing compatibly to cation rate smaller than 2:1.
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Figure 4. Raman spectra for the compound after the deconvolution of bands a) LV 43 b) LV

43¢c)LV 44 d) LV 44.

In a Raman spectrum, a free carbonate anion (CO3)* not involved in any bonding
exhibit a symmetric stretching mode at 1032 cm™. When the carbonate anion is present
bonded to the brucite hydroxyl surface its symmetric stretching mode appears at 1059 cm’™

and appears at 1091 cm™ when the carbonate anions is present strongly hydrogen bonded to



53

water. In the LV 43 Raman spectrum we do not observed the symmetric stretching carbonate
modes. Probably there are few carbonate in LV 43 sample but many chloride. On the other
hand, in the Fig. 5, we can see in spectrum of the LV 44 three modes in the region the
symmetric stretching of v; (COg)z'. We can see modes at 1054, 1060 and 1115 cm’. It is

indicating that the bonding between carbonate and water is very string in LV 44 sample.
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Figure 5. Raman spectrum for the V44 sample after the deconvolution of bands.

The Raman spectra show that our two LHD sample obtained has Fe® ions
incorporated its structure and for LV 44 sample the carbonate anion (CO3)* is the major
interlayer counter anion. For LV 43 sample the Raman spectrum is typical of the LDH phase

with carbonate and chloride.

4. Conclusions

We have investigated the synthesis of LDHs generated from Red mud. We have
investigated the samples obtained using three techniques: x-ray powder diffraction, Infrared
spectroscopy and Raman spectroscopy. X-ray powder diffraction showed that LDH can be

successful synthesized from red mud. Since the LDHs samples do not exhibit additional
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phases. The observed interplanar distance from these composites are compatibles for LDH
with carbonate (LV 44 sample) and with carbonate and chloride (LV 43 sample). Infrared
spectroscopy shows that LDH ware synthesized with carbonate anion in tow sites: one
strongly hydrogen bonded to water and in minor concentration in other site bonded to the
brucite hydroxyl surface. The Raman spectra show that our two samples are compatible with
(Mg2+ / AI**, Fe’*) cations ratio of nearness 2:1. The Raman spectra show that our LHD
samples obtained have Fe’* ions incorporated its structure. Carbonate anion (CO3)* is the
major interlayer anion in LV44 sample. Though chloride is the major interlayer anion in LV
43 sample.

It is proposed that the LDH synthesis under room temperature (298 K), such LV 44
sample, favored the intercalation of Carbonate anion (CO3)” in the interlayer space probably
by capture of CO, from the atmosphere. This anion probably originated from atmospheric air
and/or from the used distilled water. The LHD prepared at 330 K such LV 43 favored the

intercalation of chloride in the interlayer space.
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Resumo:

Neste trabalho foi avaliado o comportamento térmico de HDLs do sistema Mg/Al,Fe-Cl-CO3
sintetizados a partir da lama vermelha, contendo diferentes relacbes de cations
(MII/MII+MIII). Os HDLs resultantes foram caracterizados por DRX, EDS e o
comportamento térmico foi avaliado por TG-DTG-DTA. Dados de difracao de raios X
indicam que os HDLs sintetizados com maior razdo molar Mg**/(Al**+Fe’*) sdo bem mais
cristalinos e possuem os maiores valores de espacamento basal. A decomposicao dos HDLs
sintetizados ocorreu em trés etapas, sendo que na primeira e na segunda etapa (25-100°C e
100-235°C) ocorre a evaporacdo da dgua adsorvida e a eliminacdo da 4dgua de intercalagdo,
respectivamente. Na terceira etapa (235-410°C) ocorre a desidroxilagdo das lamelas e
decomposicao dos anions. Picos em torno de ~ 400°C e ~ 700 °C foram notados em todas as
amostras, sao aqui atribuidos a termodecomposi¢ao de espécies carbonatos, e a cristalizacao

de 6xidos mistos, respectivamente.
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Abstract:

This study evaluated the thermal behavior of LDHs from the system Mg/Al ,Fe-Cl-COs3 that
were synthesized via the coprecipitation method, using solutions of red mud with different
(MII/MII+MIII).The XRD patterns show that the LDHs with higher molar ratio
Mg”* /(A" +Fe®*) are best crystallized and have higher d-spacing. The thermal decomposition
occurred in three steps, the first and second one (25-100°C and 100-235°C) occur the
evaporation of some absorbed water and interlayer water was lost. The third step (235-410°C)
occur the dehydroxylation of the layers and the loss of interlamelar anions. The peaks near
400°C and 700°C were observed in all samples and are here attributed to the
thermodecomposition of LDHs from carbonate system and the crystallization of mixed oxides

respectively.

Keywords: red mud, layered double hydroxides (LDHs), thermal stability.

1. INTRODUCAO

A disposicdo da lama vermelha é um grande problema em plantas industriais de
alumina no mundo todo. Em virtude da crescente preocupacdo ambiental, um esforco
sistemdtico tem sido realizado para melhorar os métodos atuais de disposi¢do.' Estudos
importantes tém sido realizados para dispor de forma adequada a lama vermelha, atualmente
além dos clay liners utiliza-se também os chamados geotextiles para forrar e impermeabilizar
os solos, impedindo dessa maneira o contato entre a lama vermelha e o solo das bacias de
deposicdo.””

Os problemas potenciais da disposi¢do da lama vermelha incluem: lixiviacdo da
solucdo alcalina na barragem de contencdo e vazamento dos residuos, devido aos danos nos
dutos ou ao fracasso na retencdo de barragens. Além disso, os custos elevados e as grandes
areas de terra s@o também associados a construg¢do das barragens de residuos de bauxita. O
tratamento e utilizacdo de alto volume de residuos de lama vermelha tém sido um grande
desafio para a industria de alumina.’

A composicao quimica da lama vermelha depende da natureza da bauxita e da técnica

empregada no processo Bayer em cada planta industrial. Os principais constituintes da lama
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vermelha sdo Fe,0s, Al,O3, Si0,, TiO,, Na,0, CaO, MgO e adicionalmente 6xidos de K, Cr,
V, Ni, Cu, Mn, Zn, etc., podem estar presentes como elementos—tralgos.4’5’6’7’8’9’10

Em virtude da lama vermelha apresentar em sua composicao uma mistura de 6xidos e
hidréxidos, esta pode ser utilizada como adsorvente no tratamento de efluentes industriais
contendo fenol e seus derivados,11 assim como adsorvente no tratamento de dguas residudrias
para remogdo de nitrato e fosfato.'*'? A lama vermelha pode ser considerada, portanto, como
um substituto do carvio ativado comercial e resinas sintéticas para algumas aplicacdes.'*

A lama vermelha neutralizada pode ser utilizada como material de partida para a
producdo de vdrios produtos, entre eles os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs). Na
literatura diversos artigos reportam a sintese e caracterizacdo de HDLs obtidos a partir da
lama vermelha, >'¢71819

Os HDLs sao compostos com estrutura lamelar que apresentam dois cations metalicos
na lamela e espécies anidnicas no dominio interlamelar neutralizando as cargas. Sdo também
chamados de compostos do tipo hidrotalcita ou argilas anionicas.”® Estes compostos tém
formula geral: M**(oyM**,(OH)2(A™)n.nH,0, onde M** é um metal divalente (Mg, Co, Ni,
Zn, Ga), M>* um metal trivalente (AL, Cr, Mn, Fe, La) e A" um 4nion intercalado (C032', OH,
NOs5, SO42'), com x = (MIID)/[MII)+M(II)] normalmente entre 0,17 e 0,33.21 Segundo Roy
et al. (1992)22, o valor de M>*/M** varia entre 1 e 6, contudo, para Cavani et al. (1991)23 , 0
valor deve estar entre 2 e 4. Neste tipo de estrutura uma ampla variedade de composigdes €

13+

possivel, como por exemplo, 0 M** pode ser o AI’* e/ou Fe’* que substituem o Mg**, sendo

que a substituicdo dos cations cria uma camada de carga positiva nas camadas de hidréxido,
que € compensada pelos anions interlamelares.****

As camadas octaédricas contendo cdations coordenados por hidroxila estdo
positivamente carregadas, portanto, precisam ser neutralizadas através da intercalacdo e
adsor¢do de espécies anidnicas para estabilizar a estrutura. Os anions e as moléculas de dgua
localizados na regido interlamelar sdo arranjados de maneira desordenada, sendo livres para se
moverem através da quebra e formacdo de ligacdes com as lamelas. 7 A mobilidade dos
anions no dominio interlamelar propicia a substituicdo destes por troca idnica em solugdo,
sendo que um grande nimero de anions, tanto organicos quanto inorganicos, pode ocupar este
dominio.” Quando HDLs séo sintetizados qualquer anion apropriado pode ser colocado na
camada interlamelar, como por exemplo, o carbonato e o cloreto.

Normalmente a estrutura das Hidrotalcitas (Mg, Al) tem espacamento basal de ~ 8,0 A

onde o Anion interlamelar é o carbonato.”® Durante a sintese de HDLs contendo Anions



59

diferentes do COs* é muito dificil evitar a contaminagdo da solucdo com o CO; que se
encontra no ambiente, sendo neste caso, necessdrio realizar a sintese com dgua deionizada e
descarbonatizagcdo colocadas em baldo sob fluxo de nitrogénio. O espacamento interlamelar
observado com o carbonato € comparavel ao encontrado em fons monovalentes, e este fato foi
relacionado a forte interacdo do carbonato com as lamelas.” Isso aliado a sua maior
abundancia explica a maior ocorréncia deste anion nas hidrotalcitas naturais. 3

As andlises térmicas podem fornecer informacdes fundamentais para o entendimento
do comportamento dos HDLs. Deve-se destacar, em particular, a temperatura na qual a
decomposicdo tem lugar e a estabilidade térmica dos produtos de decomposigﬁo.30

O desenvolvimento de catalisadores a partir da lama vermelha tem recebido
considerdvel atencdo, pois é uma forma eficaz de adi¢do de valor a este residuo. Os HDLs,
que sdo estdveis até uma temperatura de aproximadamente 400°C, em temperaturas superiores
se transformam numa mistura de 6xidos mistos.’! Estes 6xidos mistos formados, tipo
espinélios, apresentam caracteristicas importantes e interessantes para catdlise por
apresentarem uma elevada drea superficial (100 a 300 m2g!), estabilidade térmica e,
geralmente, uma distribui¢io homogénea dos cdtions inseridos na estrutura.*>

O interesse em utilizar HDLs a partir da lama vermelha é que estes podem ser
aplicados em processo de remediacdo ambiental, aproveitando as propriedades de adsorcdo
destes no tratamento de efluentes industriais e domésticos."”

A estabilidade térmica de HDLs pode ser avaliada com o uso da andlise
termogravimétrica, e esse estudo € fundamental para aplicagdo em catélise e adsor¢do. A
transformagdo de HDLs em uma mistura de 6xidos € normalmente efetuada através da
decomposicdo térmica, que envolve remog¢do de dgua adsorvida e interlamelar, decomposi¢cdo
de anions interlamelares e desidroxilacdo do grupo hidroxila de suas camadas.”?* Frost er al.
(2009)* destacam que a estabilidade térmica de hidrotalcitas pode ser determinada pela etapa
de desidroxilacdo ou descarbonatizacdo de sua estrutura, que resulta no colapso da estrutura
levando a formacgao de uma solucdo sélida.

Segundo Malherbe & Besse (2000)* a determinacdo dos estdgios de decomposicio de
HDLs depende do grau de secagem da amostra, da estabilidade das espécies interlamelares e
possiveis interagdes entre espécies que podem mobilizar os grupos hidroxila. Segundo Frost
et al. (2009)*, a decomposicdo térmica de HDLs do sistema Mg/Fe,Al-COs3 consiste em geral
de dois estidgios de decomposicdo entre 300 e 400 °C quando ocorre desidroxilacdo e

descarbonatizacdo simultaneamente na estrutura dos HDLs. De acordo com Frost et al.
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(2006)30, que estudou HDLs do sistema Mg/Fe-CI-CO3, a desidroxilagdo ocorreu em 254 e
291 °C, sendo ambas as etapas associadas com a perda de CO,; o gés cloreto foi desenvolvido
em duas etapas, em 368 e 434 °C.

O objetivo principal deste trabalho € o estudo da estabilidade térmica de HDLs do
sistema Mg/Al,Fe-CI-CO3, com o objetivo de compreender a decomposi¢dao térmica do

sistema, a fim de tornar o uso racional de HDLs a partir da lama vermelha.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Processo de Sintese

Os HDLs foram sintetizados pelo método da co-precipitagao a pH constante.”’ Foram
utilizadas duas solugdes, sendo a primeira composta de uma mistura entre a solu¢ao de lama
vermelha e cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), com valores tedricos de razao
molar Mg>*/(AI**+Fe™), iguais a 1, 2, 3 e 4; o que corresponde a valores tedricos de x =
(A", Fe™)/[Mg”* + (AI’*,Fe’")], iguais a 0,5, 0,33, 0,25 e 0,2. No preparo da segunda solucio
utilizou-se somente NaOH em meio aquoso.

O experimento consistiu em adicionar a solu¢do de lama vermelha e cloreto de
magnésio na solu¢ao de NaOH, sob vigorosa agitacdao. Apds a co-precipitacdo a pH 9,0, o gel
de sintese € submetido a um banho hidrotérmico por um periodo de 120 h a temperatura de
100 °C e, em seguida, os s6lidos resultantes foram filtrados a vacuo utilizando papel de filtro
faixa azul, lavados com grande quantidade de dgua deionizada até atingir um pH neutro e

secos a 100 °C.

2.2. Caracterizagdo dos HDLs

2.2.1. Difracdo de raios X (DRX)

A caracterizacdo mineralégica dos compostos sintetizados foi realizada por difragcao de
raios X, método do pd, em amostra total em um difratometro de raios X PANalytical X’ Pert

com gonidmetro PW 3050/60 (teta/teta), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200 W, 60
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kV e com tubo de raios X cerdmico de anodo de Co (kal 1,78901 A). A aquisicao de dados
foi de 5 a 80° 20.

2.2.2. Espectroscopia de dispersdo de energia de raios X

A propor¢do de cations metdlicos M(II):M(III) foi obtida por meio da andlise por
espectroscopia de dispersdo de energia de raios X em um equipamento de microscopia
eletronica de varredura (MEV), modelo LEO-1430. As condi¢des de anélises foram corrente
do feixe de elétrons de 90 pA, voltagem de aceleracdo constante de 10 Kv e distancia de

trabalho de 12-15 mm.

2.2.3. Andlise termogravimétrica (TG-DTG-DTA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando o equipamento Shimadzu
DTG-60H analisador simultaneo DTA/TG (Kyoto/Japan) em atmosfera de nitrogénio (80
ml/min). Aproximadamente 50 mg foi aquecida em cadinho aberto de platina com razao de
aquecimento 5 °C/min, no intervalo de 25 °C-1000 °C. Apds cada andlise o material resultante

foi coletado e analisado por difragdo de raios-X.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difracao de raios X

Foram preparados HDLs do sistema Mg/Al,Fe-CI-CO3; com valores tedricos de razdes
molares de 1:1 (LV1), 2:1 (LV2), 3:1 (LV3) e 4:1 (LV4). Os difratogramas de raios X para
estes HDLs sdo mostrados na Figura 1 e a relag¢do entre os valores de x e os parametros a e ¢
dos HDLs sintetizados sdo apresentados na Tabela 1. Os dados de distincia interplanar dpy
dos compostos obtidos estdo listados na Tabela 2 juntamente com os dados da literatura.*®’
Na Figura 2 podem ser visualizados os produtos de decomposicdo térmica dos HDLs
sintetizados (LV1, LV2, LV3 e LV4) através de andlise de difracdo de raios X realizada apds

andlise termogravimétrica.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos HDLs sintetizados.

Tabela 1. Valor de x e parametros a e ¢ dos HDLs sintetizados.

Parametros de cela

unitdria (A)

Razdo molar tedrica Valor de x
Amostras e e 3 ) a=b c
Mg /(A" +Fe™) tedrico
LV1 1:1 0,50 3,06 23,47
LV2 2:1 0,33 3,07 23,49
LV3 3:1 0,25 3,08 23,50
LV4 4:1 0,20 3,09 23,77
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Tabela 2. Dados de distancia interplanar dpy; (A) para os HDLs Mg/(Al,Fe)-CI-COj3 obtidos do
difratograma de raios X, em compara¢do com a literatura.

dhkl) LVl LV2 LV3 LV4 LDH-Carbonate®® LDH-Chloride®’
(003) 782 783 7,83 7,92 7,69 7,98
(006) 3,89 3,89 399 391 3,88 3,98
(012) 2,59 2,61 261 261 2,58 2,61
(015) 232 232 233 232 2,33

(018) 1,97 1,97 198 1,99 1,96 1,99
(110) 1,53 1,53 1,54 1,54 1,53 1,53
(113) 1,50 1,50 1,51 151 1,50 1,51
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos HDLs apds andlise termogravimétrica.

Observa-se na Figura 1 e nas Tabelas 1 e 2 que quando os HDLs possuem maior valor
de razdo molar, apresentam picos mais definidos e com maior valor de d(003). Além disso, se
observa que os valores do pardmetro a foram menores quando se utilizou razdes molares
menores, isto se deve ao fato de que um aumento na quantidade do AI’*, que tem um raio
i6nico menor que o Mg**, implica em uma reducdo do parimetro a. Observa-se ainda que os
valores do parametro ¢ foram maiores para razdes molares maiores, o que pode ser explicado
pelo fato deste parametro estd relacionado a forca de atragdo eletrostatica que os anions
interlamelares exercem sobre as camadas octaédricas. Assim, o aumento do espacamento d
para o HDL que apresenta a razdo molar 4:1 indica um aumento na regido interlamelar destes
HDLs.

As reflexdes dyg observadas nos difratogramas dos HDLs (Figura 1), quando
comparados com as fichas PDF, mostram uma enorme similaridade com a ficha Magnesium
Iron Aluminum Carbonate Hydroxide Hydrate (00-052-1625). Na Figura 2 o DRX indica a
formagdo de 6xidos mistos, resultantes da decomposicdo térmica dos HDLs, com estrutura

tipo espinélio, incluindo Mg(AlFe),04, MgFe,04, MgO.
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3.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X — EDS

Para confirmar os resultados da andlise da propor¢cdo entre os cations Mg2+ e Al'" e
Fe* foram realizadas andlises por microscopia eletrénica de varredura com EDS acoplado. As
razdes molares entre os cdtions Mg>*/(AI**+Fe**) nos HDLs sintetizados, determinadas por
esta técnica, estdo apresentados na Tabela 3. Os resultados semiquantitativos da composi¢do
quimica dos HDLs demonstram que hd uma diferenca percentual entre as razdes molares
encontradas na solu¢do de sintese e nos HDLs analisados por EDS. Deve-se levar em conta
que a técnica de EDS nao € precisa, pois pode haver segregacio de fases, ou seja, formagao de
hidréxidos simples de um dos cations." Além disso, os citions Mg2+ e Al apresentam picos
de emissdo muito préoximos, o que pode interferir no resultado da andlise. Outro fator que
pode explicar a diferenca percentual é que a mesma pode esta relacionada com a condi¢do de
sintese utilizada, por exemplo, precipitacdo a pH = 9,0, na qual o magnésio pode continuar
solivel, impossibilitando a sua total precipitagdo. 1 Cavani er al. (1991)* ressaltam que
cations divalentes precipitam em valores de pHs mais elevados que os trivalentes.

E observado na Tabela 4, que hd um aumento gradativo do teor de Mg nos sélidos
obtidos com o aumento da razdo molar, enquanto que para os cdtions trivalentes Al e Fe
acontece o contrdrio. Além disso, pode-se observar que os HDLs sintetizados possuem maior

quantidade de Fe em relacdo ao Al.

Tabela 3. Andlise quimica semiquantitativa dos HDLs sintetizados por EDS (%-Peso).
‘ ‘ e ae . | d(hkD)
Amostras C (0] Mg Al Si Cl Ti Fe % Mg™/(Al*+Fe’")

(003)

LV1 396 | 5797 | 18,01 | 7,68 | 035 | 2,37 | 024 | 9,52 | 100 1,63 7,74

LV2 | 484 | 54,08 | 18,60 | 6,14 | 0,54 | 2,74 | 0,29 | 12,77 | 100 1,68 7,83

LV3 323 | 5558 | 2338 | 599 | 038 | 454 | 0,16 | 6,74 | 100 2,95 7.83

LV4 2,60 | 5574 | 2338 | 475 | 029 | 5,77 | 0,19 | 7.28 | 100 3,14 7,92

3.3. Andlise Térmica (TG-DTG-DTA)

A decomposi¢do dos HDLs sintetizados ocorreu em trés etapas, sendo que na primeira
e na segunda etapa (25-100°C e 100-235°C) ocorre a evaporacdo da dgua adsorvida e a
eliminacdo da 4dgua de intercalacdo, respectivamente. Na terceira etapa (235-410°C) ocorre a

desidroxilagcao das lamelas e decomposicao dos anions.
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Picos em torno de ~ 400°C e ~ 700 °C foram notados em todas as amostras, sendo
atribuidos a termodecomposi¢do de espécies carbonatos, e a cristalizagdo de 6xidos mistos,
respectivamente. Esse comportamento € tipico de perdas dos grupos hidroxila, carbonato e
cloreto na forma de H,O, CO,, e HCI e/ou Cl,, correspondentes a desidroxilacao das lamelas e
decomposicdo dos anions carbonato e cloreto, respectivamente.

Os resultados de desidroxilagdo ocorreram em 350 °C (LV1), 343 °C (LV2), 345 °C
(LV3) e 345 °C (LV4). Segundo Frost et al. (2009)33 o ponto de desidroxilacdo pode ser
usado como uma indicacdo da estabilidade térmica da hidrotalcita, onde, quanto mais alta a
temperatura de desidroxilacdo maior serd a estabilidade térmica. Neste estudo foi observado
que a amostra LV1 apresentou a maior estabilidade térmica (350°C) e a amostra LV2 a menor
estabilidade (343°C). Esta diminuicdo na estabilidade da amostra LV2 pode ser atribuida a um
aumento da carga positiva das camadas, o que exigiria um maior nimero de anions para

contrabalancar a carga.

LV1

A amostra LV1 apresenta uma massa molar de 630,01 unidades de massa, com base

I** e Fe’*. As curvas TG-DTG e DTA para essa amostra,

numa estrutura de HDL com céation A
razdo molar 1:1, estdo ilustradas na Figura 3A e 3B, respectivamente. A sua férmula quimica
proposta é Mgs(Al,Fe);(OH),4(COs3),(CI).7H,0, levando-se consideracdo a quantidade de
agua fisicamente adsorvida e interlamelar de sua estrutura, calculada através da curva TG-
DTG como explicado no apéndice. A primeira etapa de decomposicdo térmica dessa amostra
envolve a perda de massa de 7,16% e ocorre no intervalo de 25-100°C. Essa perda esta
relacionada a dgua fisicamente adsorvida em sua estrutura. No intervalo de temperatura entre
100-235°C, ocorre outra etapa de perda de decomposi¢dao, com perda de massa de 10,37%.
Essa perda pode ser atribuida ao processo de remog¢dao de H,O interlamelar da estrutura do
HDL. A perda de massa tedrica para o intervalo de temperatura de 25-235°C é de 17,60% que

estd muito proximo do valor experimental de 17,53% obtido nesse estudo. A reacdo de perda

de 4gua no primeiro estdgio pode ser modelada como abaixo:

Mgs(Al goFer 14)30(OH)14(CO3)2(Cl)). 7TH,O  —  Mgs(Alj ooFey 14)3,0(OH)14(CO3)2(Cl) ) +
TH20 (g
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Na curva DTG, Figura 3A, pode ser identificado um pico em 350°C relacionado a
simultanea desidroxilacdo e descarbonatizacdo do HDL, o que culmina na destrui¢do de sua
da estrutura. A seguinte reacdo de decomposicdo pode ser proposta para a etapa de

desidroxilagdo e descarbonatizacdo do HDL:

2Mg5(A12Fe)3(OH)14(C03)2(Cl) (S) — 7MgO ) T+ 2MgA1204 O MgFCQO4 ) T 4C02 (g) +
14H0 g+ Cly ) + Oz g

A curva DTA para a amostra LV1 pode ser observada na Figura 3B, na qual podem
ser notados picos endotérmicos em 64°C, 120°C e 190°C correspondentes a energia envolvida
na remog¢ao de dgua adsorvida e lamelar do HDL. Outro pico endotérmico foi observado em
350°C e € aqui atribuido a desidroxilac¢do e descarbonatizagao do HDL.

Uma quarta etapa de decomposicao pode ser aqui sugerida, que corresponderia a perda
de espécies anidnicas voldteis (CI, C032') ou espécies nao voldteis nas quais os dnions estdo
incluidos na formacdo de 6xidos de metais mistos.*®> Dois picos exotérmicos foram notados
para a amostra LV 1, sendo o primeiro em torno de 454°C, que poderia ser atribuido a perda
de HCI tal como observado por Frost et al. (2006)* para a lowaita, e o segundo pico
exotérmico centrado em 700°C, que pode estar relacionado a possivel cristalizacdao de
MgAl,04 ou MgFeAlOy4, como também foi observado por Frost et al. (2006)3 3 0s produtos de

decomposicao proposto foram confirmados por andlise de DRX (Figura 2).
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Figura 3. Curvas TG-DTG (A) e DTA (B) para a amostra LV1.
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LV2

A massa molar deste HDL é 682,33 unidades de massa, com base em uma estrutura de
HDL com cétion AI’* e Fe**. A andlise termogravimétrica para a amostra LV2, razdo molar
2:1, pode ser observada na Figura 4. A férmula quimica proposta ¢é
Mgs(AlFe);(OH);3(CO3)3(Cl).8H,0. Da mesma forma que a amostra LV1 este HDL
apresentou trés etapas de decomposicao (Figura 4A). Na primeira etapa, de 25-100°C, e na
segunda etapa, 100-225°C, o total de perda de massa foi 16,99%, que corresponde a dgua
adsorvida e interlamelar, respectivamente. Este valor estd muito proximo do valor tedrico de
perda de massa para este intervalo de temperatura (25-225°C) que é de 17,16%. A terceira
etapa de decomposi¢ao térmica ocorreu entre 225-427°C. Na curva DTG um pico centrado em
343°C foi observado e corresponde a uma perda de massa de 25,28% e € aqui atribuido a
desidroxilagdo e descarbonatizacdo da amostra LV2. Da mesma forma que a amostra LV1,
uma quarta etapa de decomposicao poderia ser também sugerida. Foram observados outros
dois picos centrados em 400 e 465°C, os quais podem estar relacionados a perda de espécies
anidnicas volateis (CI, C032') ou espécies nao volateis nas quais os anions estdo incluidos na
formacdo de 6xidos de metais mistos. Abaixo esta proposta uma reacdo de desidroxilagdo e
descarbonatiza¢io modificada de Frost et al. (2009)* Os produtos da decomposicdo foram

confirmados por difracdo de raios X (Figura 2).

2Mgs(Al; sFe; 5)3(0H)13(CO3)5(Cl) (8) — TMgO () + MgALOy o+ MgFe 04 ) + MegFeAlO,
)t 13C02 (g + 13H20 (g)+ C12 (g) + 2302 (g)

Na curva DTA para a amostra LV2 (Figura 4B), sao observados picos endotérmicos
centrados em 60 e 135°C relacionados com a remocao de dgua adsorvida e interlamelar. J4 na
etapa de desidroxilacdo e descarbonatizagdo um pico endotérmico na curva DTA em 343°C
pode ser notado. Um ombro a 397°C pode ser observado e deve estar relacionado a
termodecomposi¢do de espécies carbonatos formados depois da etapa de descarbonatizagdo
(Figura 4B). Um pico exotérmico bastante amplo esta presente em aproximadamente 686°C e

¢ atribuida a cristalizacio de 6xidos.
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Figura 4. Curvas TG-DTG (A) e DTA (B) para a amostra LV2.

LV3

A massa molecular considerada para este HDL foi de 617,41 unidades de massa, com
base em uma estrutura de HDL com cdtion Al’* ¢ Fe**. Na Figura SA e 5B estdo ilustradas as
curvas TG-DTG e DTA para a amostra LV3, razdo molar 3:1. A férmula quimica
Mge(AlFe),(OH) 14(CO3),(Cl).7H,O é proposta para esse HDL. Da mesma forma que as
amostras LV1 e LV2 essa amostra apresenta trés estidgios de decomposi¢do térmica. O
primeiro estagio ocorre no intervalo de 25-100°C e o segundo de 100-231°C. A quantidade
tedrica de perda de massa relacionada a dgua nesses intervalos de temperatura é de 17,06%
mostrando boa concordancia quando comparada com a perda de massa experimental de
16,68%. Na terceira fase de decomposicao térmica, no intervalo de temperatura de 231-
410°C, hda uma perda de 19,96% que esta associada a desidroxilacdo e descarbonatizacdo da
estrutura do HDL (Figura 5A). Abaixo € apresentada a reagdo de termodecomposi¢do para a
amostra LV3. Os produtos da decomposicdo foram confirmados por difracao de raios X

(Figura 2).

Mge(Al 36Fe0,74)2(OH)14(CO3)2(Cl) (s) — 5SMgO () + MgFeq 74Al 3604 () + 2CO3 () + TH,0
(g)+ 1/2C12 (g

Na curva DTA (Figura 5B) observa-se os mesmos picos endotérmicos caracteristicos
da etapa de remocao de dgua adsorvida e interlamelar, bem como os picos correspondentes a

etapa de desidroxilacdo e descarbonatizacdao da estrutura do HDL, observados nas amostras
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anteriores LV1 e LV2. Também pode ser notado o pico em 680 °C peculiar a formacdo das

fases 6xidos.
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Figura 5. Curvas TG-DTG (A) e DTA (B) para o HDL LV3.

LV4

A massa molecular considerada para este HDL foi de 555,12 unidades de massa, com
base em uma estrutura de HDL com cétion AI** e Fe**. Para o HDL LV4, razdo molar 4:1, as
curvas TG-DTG e DTA podem ser visualizadas na Figura 6A e 6B, respectivamente. A
féormula quimica proposta para este HDL € Mgg(Al,Fe),(OH);4(CO3)(Cl).7H,0, levando em
consideragdo os valores de perda de massa de dgua adsorvida e interlamelar. Da mesma forma
que as amostras LV1, LV2 e LV3, trés estdgios de decomposicao térmica foram observados.
O primeiro estagio ocorre no intervalo de 25-100°C e o segundo de 100-230°C. A quantidade
de massa tedrica perdida nesse intervalo é de 17,69% o que estd em boa concordancia com o
valor experimental de 17,62% de perda de massa relacionada a esta etapa. Um
comportamento semelhante ao observado para outros HDLs foi notado para etapa
desidroxilagdo e descarbonatizacdo para o HDL LV4. Os produtos da decomposicdo foram
confirmados por difracdo de raios X (Figura 2). A possivel reacdo de termodecomposi¢do €

representada abaixo:

Mge(Al, 11Feo2)2(OH)14(CO3)(Cl) (s) — 5MgO () + MgFeo82Al1.1104 ) + CO3 () + THO
(g)+ 1/2C12 (g
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A energia envolvida em cada processo de perda de massa foi esclarecida pela andlise

da curva DTA (Figura 6B). Os resultados s@o muitos semelhantes aqueles reportados na

literatura.
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Figura 6. Curvas TG-DTG (A) e DTA (B) para o HDL LV4.

De forma geral observa-se nas amostras estudadas, que na etapa de retirada de dgua
adsorvida/interlamelar o pico na curva DTG fica mais alargado com o aumento da quantidade
de Mg, o que pode indicar uma sobreposi¢do de eventos. Zhang et al. (2010)** relata que a
incorporagdo de Fe na estrutura de HDLs facilita a hidratacdo e baixa a temperatura de
desidratacao; como AI-OH € mais 4dcido que Fe-OH, a carga parcial no H € menor em Fe-OH
que em Al-OH. Assim, a ligacdo de H da H,O com OH-(Mg;Fe) é mais fraca que com OH-
(Mg,Al), tornando a desidratagdo mais fécil.

A natureza do anion interlamelar ndo afeta a etapa de desidroxila¢do, contudo ha uma
forte influéncia do cation metdlico na camada do HDL, devido os grupos hidroxilas fazerem
ligacdo covalente com cétions metélicos, tal como reportado por Zhang et al. (2010)*, que
ndo observou diferenca na temperatura do pico para a etapa de desidroxilacdo de Mg3;Al-COs-
HT e Mg3;Al-CI-HT. Todavia, quando Fe** ¢ incorporado dentro da rede para substituir Al**, a
desidroxilagao de OH-(Mg;,Fe) ocorre a uma temperatura menor que OH-(Mg,Al), atribuido a
menor estabilidade de Fe-OH, como confirmado pela termodecomposi¢ao de Fe(OH)s que
ocorre em 240°C, enquanto AI(OH)s; decompdem-se a 290°C. Portanto, OH-(Mg,Al) é mais

termicamente mais estavel que OH-(Mg,Fe).
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4. CONCLUSOES

Os HDLs com maior razdo molar Mg**/(Al**+Fe’*) apresentaram-se mais cristalinos e
com maiores valores de espacamento basal. A decomposi¢do dos HDLs ocorreu em 3 etapas,
sendo a primeira realcionada a evaporagao da 4dgua adsorvida (até 100 °C), a segunda esta
relacionada a eliminagdo da dgua de intercalacao (até ~ 235 °C) e a terceira estd relacionada a
desidroxilagcdo e descarbonatizacdo da estrutura dos HDLs (até ~ 410 °C). Uma quarta fase de
decomposicdo pode ser aqui sugerida, que corresponderia a perda de espécies anidnicas
voldteis (CI, CO5%) ou espécies ndo voldteis nas quais os anions estdo incluidos na formagio
de 6xidos de metais mistos.

Os 6xidos mistos, resultantes da decomposi¢do térmica dos HDLs, correspondem a
espinélios, incluindo Mg(ALFe),04, MgFe,04, MgO. A perda de massa tedrica, de todos os
HDLs sintetizados, para o intervalo de temperatura de 25-235°C, ficou muito préximo do
valor experimental.

No caso das amostras sintetizadas a partir da lama vermelha, a seguinte ordem
crescente de estabilidade térmica pode ser proposta: LV1 > LV3 e LV4 > LV2. A amostra
LV1 apresentou a maior estabilidade térmica (350°C) e a amostra LV2 a menor estabilidade
(343°C). Esta diminuicdo na estabilidade da amostra LV2 pode ser atribuida a um aumento da
carga positiva das camadas, o que exigiria um maior nimero de nions para contrabalancar a

carga.
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Apéndice

HDL LV1

Calculation of water content for Mgs(Fe,Al)3(OH)4(CO3),(Cl)-xH,O
Composition: Mgs(Fe,Al)3(OH)4(CO3),(Cl)-xH,O

Removing water up to 232°C: 0,0032 mg that is 0,00018 mmol of H,O removed
Remaining dehydrated mineral up to 232°C: 0,015 mg that is 0,000023 mmol
Molar mass of dehydrated mineral: 633,68 g mol

Calculation of x:

1 mol dehydrated mineral: x mol H,O

0.000023 mol dehydrated mineral: 0,00018 mol H,O

x~7 mol
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7. ESTUDO DA ADSORCAO DE CROMO (VI) EM HIDROXIDOS DUPLOS
LAMELARES DO SISTEMA Mg/AlLFe-Cl-CO3

Marcia Valéria Porto de Oliveira Cunha™”, José Augusto Martins Corréa®

a) Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Pard, Av. Augusto Corréa s/n, Belém-
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Resumo

O cromo (VI) quando liberado em corpos receptores € uma fonte responsdvel pela degradacdo
ambiental. Geralmente a retirada do cromo (VI) de efluentes aquosos € realizada por meio de
precipitacdo. Entretanto, este método geralmente ndo € capaz de reduzir o teor de cromo aos
niveis exigidos na legislacdo ambiental. A adsorc¢do, processo no qual sélidos de origem
natural ou sintética sd@o usados na retencdo de metais, apresenta-se como um método
alternativo ao tratamento de efluentes, pois alia baixo custo com alta capacidade de reten¢do
de metais. O emprego de hidréxidos duplos lamelares, obtidos a partir da lama vermelha
como adsorventes apresenta vantagem de ndo conduzir a geragao de um novo residuo apds a
etapa de adsorc@o. Além disso, a lama vermelha, que é um residuo produzido durante o refino
da bauxita, representa um passivo ambiental importante para a industria de beneficiamento de
aluminio, devido aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos custos associados ao seu
manejo e disposicdo. Este trabalho teve como objetivo avaliar a possibilidade de utilizar
HDLs do sistema Mg/Al,Fe-Cl-COs3, obtidos a partir da lama vermelha, como um adsorvente
para a remog¢do de cromo hexavalente de solu¢do aquosa. As varidveis estudadas foram: pH e
razdo molar. Os resultados mostraram que a remocdo de Cr(IV) apresentou melhores
resultados para os HDLs sintetizados com razdes molares maiores (3:1 e 4:1). A faixa de pH

entre 4,0 e 6,0 apresentaram melhores resultados para adsor¢do de Cr (VI).

Palavras-chave: cromo hexavalente, adsor¢ao, lama vermelha, hidr6xidos duplos lamelares.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental por residuos industriais e por langamento de esgotos tem
alcancado niveis cada vez maiores e os metais pesados destacam-se dos demais contaminantes
porque os mesmos tendem a permanecer indefinidamente no ecossistema, acumulando-se
através das cadeias alimentares, como, por exemplo, o Cr (VI).1 O cromo e os seus compostos
chegam as dguas principalmente através de langamentos de efluentes industriais, sendo os
maiores geradores as industrias de couro e empresas galvanicas. O Cr(IV) apresenta alta
toxidade, pois € carcinogénico e mutagénico, além disso, € uma substancia acumulativa no
organismo dos seres vivos, colocando em risco a fauna e a flora.

A descarga de Cr (VI) em dguas é regulada abaixo de 0,05 mg/L pelo United States
Environmental Protection Agency (USEPA) e a Unido Européia, EC, (1998). No Brasil, de
acordo com a Resolu¢do N° 397 CONAMA (2008)2 os limites mdximos de lancamento de Cr
(VD) emrios € 0,1 mg/L.

Existem vérios métodos para o tratamento de dguas contaminadas com Cr (VI), como
por exemplo, precipitacdo eletroquimica, troca idnica, adsorcdo, co-precipitagdo e filtragao
por membranas.” Entre todos esses processos, a adsor¢do é uma das alternativas mais
populares e economicamente vidvel.!

Nos dltimos anos, cresceu o nimero de pesquisas utilizando diferentes adsorventes,
tais como minerais de argila, 6xidos de metais, polimeros organicos, entre outros.”®” Entre os
novos adsorventes, os hidroxidos duplos lamelares (LDHs) e seus produtos calcinados, tém
recebido uma atencdo cada vez maior nos ultimos anos devido a sua ampla gama de
aplicacdes, como por exemplo: trocadores anidnicos, carregador de farmacos, adsorventes,
condutores idnicos, catalisadores e suporte para catalisador.>’

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) sao materiais com estrutura formada pelo
empilhamento de camadas de hidroxidos mistos de cations divalentes e trivalentes contendo
anions hidratados nos espagos entre as camadas. Sdo também chamados de compostos do tipo
hidrotalcita ou argilas anionicas.'’

Estes materiais podem ser facilmente sintetizados em laboratério por diversos
métodos, com possibilidade de se obter uma grande variedade destes, quanto a composi¢ao
quimica. Dependendo de sua composicdo, cristalinidade, estabilidade térmica e outras
propriedades fisico-quimicas, os HDLs podem apresentar uma grande variedade de

aplicacdes, sendo este 0 motivo que torna este material bastante versatil.
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Nas aplicagdes ambientais os HDLs t€m sido muito utilizados como adsorventes e/ou
trocadores de anions para remoc¢do de diversas espécies anidonicas de solugdes aquosas,
principalmente no tratamento de efluentes industriais.""

O emprego de hidréxidos duplos lamelares, obtidos a partir da lama vermelha como
adsorventes apresenta vantagem de nao conduzir a geragdo de um novo residuo apds a etapa
de adsor¢do. Além disso, a lama vermelha, que é um residuo produzido durante o refino da
bauxita, representa um passivo ambiental importante para a indudstria de beneficiamento de
aluminio, devido aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos custos associados ao seu
manejo e disposi¢ao.

As propriedades da lama vermelha sdo aproveitadas no tratamento de efluentes, tendo
sido aplicada em processos de adsor¢do para véarios tipos de adsorbatos, em efluentes
sintéticos e reais, como metais pesados Cu(Il), Pb(Il), Cd (II), Cr(VI) e anions como fosfato
(PO4-3) e pigmentos téxteis.' !

O objetivo deste trabalho é avaliar a possibilidade de utilizar HDLs do sistema
Mg/AlFe-Cl-CO3; como um adsorvente para a remog¢do de cromo hexavalente de solugdo

aquosa.

2. METODO EXPERIMENTAL

2.1. Sintese dos HDLs (material adsorvente)

Os HDLs foram sintetizados pelo método da co-precipitagao a pH constante.”> Foram
utilizadas duas solugdes, sendo a primeira composta de uma mistura entre a solucao de lama
vermelha e cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), com valores teéricos de razao
molar Mg™/(AI**+Fe™), iguais a 1:1, 2:1, 3:1 e 4:1; o que corresponde a valores teéricos de x
= (A Fe)/[Mg”™ + (AI**,Fe™)], iguais a 0,5, 0,33, 0,25 e 0,2, respectivamente. No preparo
da segunda solugdo utilizou-se somente NaOH em meio aquoso. O experimento consistiu em
adicionar a solucdo de lama vermelha e cloreto de magnésio na solucio de NaOH, sob
vigorosa agitacdo. Apds a co-precipitacdo a pH 9,0, o gel de sintese é submetido a um banho
hidrotérmico por um periodo de 120 h a temperatura de 100 °C e, em seguida, os sé6lidos
resultantes foram filtrados a vicuo utilizando papel de filtro faixa azul, lavados com grande

quantidade de dgua deionizada até atingir um pH neutro e secos a 100 °C.



77

2.2. Caracterizaciao

Os materiais preparados, bem como a hidrotalcita de partida, foram caracterizados por
diversas técnicas complementares: difratometria de raios X, espectroscopia no infravermelho
e microscopia eletronica de varredura.

A caracterizacdo mineralégica dos compostos sintetizados foi realizada por difragcao de
raios X, método do pd, em amostra total em um difratometro de raios X PANalytical X’ Pert
com gonidmetro PW 3050/60 (teta/teta), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200 W, 60
kV e com tubo de raios X cerAmico de anodo de Co (kal 1,78901 A). A aquisicao de dados
foi de 5 a 80° 26.

2.3. Ensaios adsortivos

Adsorcao de Cr(IV) foi realizada através da hidratagcdo dos HDL em solu¢do aquosa
de K,Cr,07. No estudo foram analisadas duas varidveis, sendo a primeira a razao molar (1:1-
LVI1, 2:1-LV2, 3:1-LV3 e 4:1-LV4) com o pH de 6,0. Na segunda foi analisado o pH (2, 4, 6,
8 e 10) somente para a amostra LV3. Para todas as vardveis foi mantido o tempo de contato
entre a solugdo e o adsorvente-HDL (24 horas), a massa do adsorvente (0,5 g), a concentracao
de dicromato (50 mg L") e o volume de solucdo (20 mL). O efeito do pH sobre a adsorcdo de
Cr foi investigado usando solug¢des aquosas preparadas por dissolugao Cr (VI), com solugdes
de NaOH 0,1 mol L' e HCI 1,0 mol L As concentragdes de cromo foi determinado por
espectroscopia de absor¢do atdmica utilizando-se um aparelho PERKIN-ELMER, modelo
3300. O comprimento de onda foi de A = 357,9 nm para o Cr, utilizando como gis de
ionizacdo o acetileno. Em todos os experimentos, a resposta avaliada foi a quantidade de

dicromato adsorvida, a qual € obtida de acordo com a Equacao 1:

Q = [V(L) x (Ci(ppm) — Cf(ppm))] / m(g) Eq. 1

Onde:

q = quantidade de dicromato adsorvido por grama de adsorvente (mg g-1);
V: volume de solucio;

Ci: concentragao inicial de dicromato;

Cf: concentracdo de equilibrio;

m: massa de adsorvente (HDL)
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Difracao de raios X

A andlise de difracao de raios X dos HDLs, com valores tedricos de razdes molares de
1:1 (LVI1), 2:1 (LV2), 3:1 (LV3) e 4:1 (LV4), mostram difratogramas do sistema Mg/Al,Fe-
Cl1-COs; (Figura 1). Os valores reais de razdes molares foram 1,63 (LV1), 1,68 (LV2), 2,95
(LV3) e 3,14 (LV4). Os espectros de raios X mostram que os HDLs sintetizados possuem boa
cristalinidade e que os compostos podem ser caracterizados como lamelares devido a
repeticdo dos picos basais (003, 006, 012, 015, 018, 110 e 113). O espacamento basal obtido
pela média dos valores de © dos picos basais nos difratogramas (003) e (006) foi de 7,85 A,
que concorda com o valor reportado na literatura para este tipo de material.>>*** As reflexdes
dhkl observadas nos difratogramas dos HDLs (Figura 1), quando comparados com as fichas
PDF, mostram uma enorme similaridade com a ficha Magnesium Iron Aluminum Carbonate

Hydroxide Hydrate (00-052-1625).
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos HDLs sintetizados.
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3.2. Ensaios adsortivos com HDLs do sistema Mg/Al,Fe-Cl-CO3.

3.2.1 Variavel raziao molar

Foram sintetizados HDLs com variacdo da razdo molar (Tabela 1) a fim de analisar

sua influéncia nas caracteristicas dos HDLs e sua capacidade de remover Cr (VI).

Tabela 1. Resultados de adsor¢do do Cr (VI) para os HDLs do sistema Mg/Al,Fe-Cl-COs.

q Eficiéncia na Remocao
Amostra Razao Molar
(mg/g) (%)
LV1 1:1 3,24 4525
LV2 2:1 4.80 67,04
LV3 3:1 6,44 89,94
LV4 4:1 6,28 87,71

Observa-se na Tabela 1 que a eficiéncia da remog¢ao de Cr (VI) aumentou conforme
aumentou a razao molar. Porém, verifica-se que este aumento foi até a razdo 3:1, pois com a
razdo 4:1 a eficiéncia diminui. Segundo Goswamee et al. (1998)"' e Yujiang ef al. (2009)*° a
eficiéncias na remoc¢do de Cr (VI) sdo mais baixas para produtos em que as razdes molares

Mg/Al sdo mais baixos.

3.2.2 Variavel pH

Para o estudo do pH foi utilizado o HDL com razdo molar 3:1, que apresentou a maior
eficiéncia na remog¢do de Cr (VI). O efeito do pH na remog¢ao de Cr(IV) foi estudado numa
faixa de 2,0-10, com concentracdes de Cr(IV) de 50 ppm, e com massa de adsorvente (HDL)
de 0,5 g. A adsor¢dao de Cr(IV) apresentou melhores resultados quando o pH de solucdo
inicial foi entre 4,0 e 6,0. Com o aumento do pH maior que 6,0, a eficiéncia de adsor¢do
diminuiu ligeiramente. No entanto, observa-se um declinio acentuado no percentual de
remocgao de Cr (VI) quando o pH foi inferior a 4,0. Os resultados obtidos neste trabalho estao
de acordo com a literatura. Goswamee et al. (1998)“, Yujiang et al. (2009)26, Saswati

Goswami and Uday Chand Ghosh (2005)27.
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Figura 2. Efeito do pH na adsor¢@o do Cr(IV) para HDL com razao molar 3:1.

4. CONCLUSOES

Os HDLs do sistema Mg/Al,Fe-Cl-COs, sintetizados a partir da lama vermelha, sdo
adsorventes promissores para a remoc¢ao de Cr(IV) em solug¢do aquosa. A remocao de Cr(IV)
apresentou melhores resultados para os HDLs sintetizados com razdes molares maiores (3:1 e
4:1). A faixa de pH entre 4,0 e 6,0 apresentaram melhores resultados para adsor¢do de Cr

(VD).
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7. CONCLUSOES

Nas condicdes utilizadas neste trabalho foi possivel realizar a sintese de HDLs a partir
da lama vermelha. Os resultados das andlises de difracao de raios X sugerem que o aumento
do tempo do banho hidrotérmico favorece a cristalinidade dos compostos; entretanto,
propiciam também a formacdo da hematita. Nao foi observada nenhuma influencia do tempo
de gotejamento estudado na cristalinidade e no tamanho de compostos sintetizados. Os
resultados de microscopia eletronica de varredura apresentaram micrografias com dimensoes
nanométricas (< 0,2 um).

Através da andlise de espectroscopia na regido do infravermelho foi possivel
identificar o anion carbonato e anion cloreto incorporado na estrutura dos HDLs. As sinteses
que ocorreram sob a temperatura de (298 K) favorecam a intercalacdo do anion carbonato no
espaco interlamelar, provavelmente por captura de CO, da atmosfera. Este anion
provavelmente se originaram de ar atmosférico e / ou da utilizacdo de dgua deionizada no
preparo das solucdes. Os HDLs preparados a 330 K favoreceu a intercalacdo do anion cloreto
no espago interlamelar.

Nos espectros Raman foi possivel observar que os HDLs sintetizados sdo compativeis
com a razdo molar 2:1 (Mg**/AI>*+Fe’*). Além disso, os espectros confirmam que o fon Fe**
foi incorporado na estrutura. Os HDLs com maior razio molar Mg™*/(AI>*+Fe’)
apresentaram-se mais cristalinos e com maiores valores de espacamento basal.

A decomposi¢cdo dos HDLs ocorreu em 3 etapas, sendo a primeira realcionada a
evaporacao da dgua adsorvida (até 100 °C), a segunda estd relacionada a eliminagdo da dgua
de intercalacdo (até ~ 235 °C) e a terceira estd relacionada a desidroxilacdo e
descarbonatizacao da estrutura dos HDLs (até ~ 410 °C). Ocorreu uma quarta fase de
decomposicdo que corresponderia a perda de espécies anidnicas voldteis (CI, CO5™) ou
espécies ndo voldteis nas quais os anions estdo incluidos na formacdo de 6xidos de metais
mistos.

Os o6xidos mistos, resultantes da decomposi¢ao térmica dos HDLs, correspondem a
espinélios, incluindo Mg(ALFe),04, MgFe,04, MgO. A perda de massa tedrica, de todos os
HDLs sintetizados, para o intervalo de temperatura de 25-235°C, ficou muito préximo do
valor experimental. O HDL com razdo molar 1:1 apresentou a maior estabilidade térmica
(350°C) e o HDL 2:1 a menor estabilidade (343°C). Esta diminuic@o na estabilidade do HDL
2:1 pode ser atribuida a um aumento da carga positiva das camadas, o que exigiria um maior

nimero de anions para contrabalangar a carga.
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Sintese e caracterizacio de hidroxidos duplos a partir da lama vermelha

(Synthesis and characterization of layered double hydroxides from red mud)

M. V. B O. Cunha, J. A. M. Corréa
Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Pard, Av. Augusto Corréa s/n, Belém, PA 66093-110

Resumo

O residuo do refino da bauxita, comumente conhecido como lama vermelha, tem mostrado ser capaz de ligar metais tragos tais como
o cobre, cadmio, zinco, cromo, niquel e chumbo sob condigdes apropriadas. A neutralizacio da lama vermelha € necessina porque
essa lama é tipicamente ciustica, com pH em torno de 13. Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas envolvendo a utilizagio da
lama vermelha, porque contem uma série de elementos valiosos. Assim a utihizacio da lama vermelha como material de construgio
e como adsorvente € atrativa porque ela é utilizada em grande quantidade. Nada pode ser feito sem descartar componentes valiosos
como titimo, zircdnio e principalmente ferro. A sintese de hidrotalcita conectada com a reciclagem de solugdes alcalinas representa
uma maneira efetiva de uso dessa solugio considerando a forte demanda por protecio ambiental no mundo. Os compostos
tipo hidrotaleita, precipitados durante a neutralizacio da lama, também removem oxi-imions de metais de transicio através da
combinacio de intercalagdes e adsorcio de espécies anidnicas na sua superficie externa. Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) vém
sendo mvestigados 3 muitos anos como materiais hospedeiros para uma variedade de reagdes de intercalacio de amons. A estrutura
lamelar dos HDLs pode ser usada para controlar a adigio ou remocio de uma variedade de espécies quimicas, tanto orginicas
quanto inorganicas. Isto € alcangado através de sua habilidade de adaptar a separagio das lamelas de hidroxidos, e da reatividade
da regiio mterlamelar. O material resultante adsorve anions quando colocado em solugdes e reverte a estrutura da hidrotaleita.
Avancos significativos tém sido alcancados recentemente na caracterizagio desses materiais, incluindo estudos estruturais sobre o
mecanismo de intercalacio. O objetivo desse trabalho fo1 a sintese e caracterizagio de HDLs a partir da lama vermelha, e testar esses
materiais como adsorventes de metais pesados.

Palavras-chave: lama vermelha, hidréxidos duplos lamelares, sintese.

Abstract

Bauxite refinery residues, commonly known as “red mud”, have been shown to be capable of binding trace metals such as copper;
cadmium, zinc, chromium, nickel and lead under suitable conditions. Neutralization of red mud is necessary because red muds are
tvpically highly caustic, with a reaction pH of about 13. Much research has been carried out on utilization of red mud because it
contains a lot of valuable components. Although utilization of the red mud as building material and as an absorbent is attractive
because the red mud is used in bulk, nothing can be done without discarding valuable components such as titanium, zirconium and
the main iron. Hydrotalcite-synthesis connected with recyeling of alkali-solution is a prospective way for effective use of the solution
under the strong demand for the environmental protection in the world. The hydrotalcite-like compounds, precipitated during
neutralization, alse remove oxy-anions of transition metals through a combination of intercalation and adsorption of the anionic
species on the external surfaces. Layered double hydroxides (LDHs) have been investigated for many years as host materials for a
range of anion exchange intercalation reactions. The lamellar structure of LDHs can be used for the controlled addition or removal
of a variety of species, both organic and inorganic. This is achieved through their ability to adjust the separation of the hydroxide
layers, and the reactivity of the interlayer region. The resultant material adsorbs anions when placed in solution and reverts to the
hydrotalcite structure. Significant advances have been made recently on the characterization of these materials, including structural
studies on the mechanism of intercalation. The aim of this work was the synthesis and characterizations of LDHs from red mud that
will be tested as adsorbent material for heavy metals.

Keywords: red mud, layered double hydroxides (LDHs), synthesis.

INTRODUCAO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo compostos
que apresentam dois cations metalicos na lamela e espécies
aniénicas no dominio interlamelar neutralizando as cargas.
Sdo também chamados de compostos do tipo hidrotalcita
ou argilas amibnicas [1]. Estes compostos tém formula
geral: M (IDM (IT)(OH),_,.(X-), nH O onde M(II) € um
metal divalente, M(II[) um metal trivalente e X um &nion

ntercalado. Os anions e as moléculas de agua localizados na
regido interlamelar sdo arranjados de maneira desordenada,
sendo livres para se moverem através da quebra e formacao
de ligacdes com as lamelas [2]. A mobilidade dos anions
no dominio interlamelar propicia a substituicio destes por
troca 16mnica em solugdo, sendo que um grande nimero de
anions, tanto orginicos como 1norganicos, pode ocupar este
dominio [1]. Os HDLs, naturais ou smntéticos, contendo
varios cations metalicos vém sendo sintetizados e estudados
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ANEXO B - CONFIRMACAO DA SUBMISSAO DO ARTIGO DO CAPITULO V
PARA VIBRATIONAL SPECTROSCOPY

De: ees.vibspec.181.1254¢d.5d58b3d7 @eesmail.elsevier.com
[mailto:ees.vibspec.181.1254cd.5d58b3d7 @eesmail.elsevier.com] Em nome de Gabor
Keresztury

Enviada em: quinta-feira, 7 de julho de 2011 16:22

Para: mv_cunha@yahoo.com.br

Assunto: Please edit your submission

Re: (nor assigned)

Title: Raman Scattering Studies in Layered Double Hydroxides (LDH) generated from Red
mud

Dear Mrs Cunha,

Your submission entitled "Raman Scattering Studies in Layered Double Hydroxides (LDH)
generated from Red mud" has been received by Vibrational Spectroscopy.

However, the initial technical screening of the submitted material indicated several deviations
from the requested formats outlined in the "Guide for Authors" (available on our EES web
site), so I am sending the manuscript back to you for correction. Please READ the format
requirements carefully and consult also a recent issue of the journal for examples of correct
format. (We cannot deal with your manuscript until the formats are incorrect.)

Before we can proceed with the review process, please make the following changes to your
submission:

(1) Insert page numbers and add numbering of subsections in your manuscript file.

(2) Reference numbers in the text and also in the list of references should be set in square
brackets, on the line. - Please start the list of References on a new page (insert a Page Break
before this subtitle).

(3) In the list of References, please conform to the style of Elsevier journals shown in the
"Guide for Authors". - Titles of papers should not be given, but all authors should be named. -
For journal titles, use the accepted abbreviations. - The correct sequence of bibliographic data
in references to journal articles should be: volume (year) starting-page-number; etc.

(4) The wavenumber scales in the spectral plots you supplied (Figs. 2-5) are running in the
REVERSE direction to what is the IUPAC convention and the standard in Vibrational
Spectroscopy. Please correct these figures to start the wavenumber scale with the highest
value on the LEFT side.

(5) Your Fig. 5 failed the artwork quality test; you should use higher graphic resolution.

To make these amendments, please log onto Elsevier Editorial System as an Author:
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http://ees.elsevier.com/vibspec/

1. Go to the menu item "Submissions/Revisions Sent Back to Author".

2. Click "Edit Submission/Revisions".

3. Click on the relevant submission step on the left-hand menu.

4. Go to "Attach Files", make the required changes and upload your corrected / new files.
5. Update file order, then Click "Build PDF for my Approval".

6. View and Approve your new PDF file (or if needed, Edit again).

Thank you for submitting your work to the journal. If you have any questions, please don't
hesitate to contact me.

Yours sincerely,

Gabor Keresztury, PhD, DSc
Editor
Vibrational Spectroscopy
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For further assistance, please visit our customer support site at http://support.elsevier.com.
Here you can search for solutions on a range of topics, find answers to frequently asked
questions and learn more about EES via interactive tutorials. You will also find our 24/7
support contact details should you need any further assistance from one of our customer
support representatives.
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PARA QUIMICA NOVA

De: "sbgedit@iq.usp.br" <sbgedit@iq.usp.br>

Para: ajpcunha@yahoo.com.br

Enviadas: Segunda-feira, 1 de Agosto de 2011 16:08:34

Assunto: [QN] - Nova Submissio - Referéncia 594/11

REF.: 594/11

Prof. Cunha, Marcia,

Obrigado por submeter seu manuscrito "ESTABILIDADE TERMICA DE HIDROXIDO
DUPLO LAMELARES DE Mg/(AlLFe) OBTIDOS A PARTIR DA LAMA VERMELHA"
para publicacdo na Quimica Nova, QN.

O NUMERO DE REFERENCIA é: 594/11.

Por favor, guarde e use sempre este nimero para tratar de qualquer assunto sobre seu
manuscrito. Seu trabalho serd apreciado o mais breve possivel e entraremos em contato tao
logo tenhamos o resultado da andlise.

Em qualquer momento, voc€ pode checar o status de seu manuscrito no site da QN
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(quimicanova.sbq.org.br). Em caso de dividas, entre em contato com a Gerente Editorial no

e-mail sbgedit@iq.usp.br.

Agradecemos o seu interesse pela QN.
Atenciosamente,

Pricila Gil

SBQ - gerente editorial
Caixa Postal: 26037
05513-970 Sao Paulo - SP

Tel.: +55.11.30322299

Fax.: +55.11.38143602

web: http://quimicanova.sbg.org.br
e-mail : sbgedit@ig.usp.br




UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM GEOLOGIA E GEOQUIMICA

PARECER

Sobre a Defesa Publica da Tese de Doutorado de
MARCIA VALERIA PORTO DE OLIVEIRA CUNHA

A banca examinadora da tese de doutorado de MARCIA VALERIA PORTO DE
OLIVEIRA CUNHA intitulada “SINTESE E CARACTERIZAGAO DE HIDROXIDOS
DUPLOS LAMELARES A PARTIR DA LAMA VERMELHA”, composta pelos
Professores Doutores José Augusto Martins Corréa (Orientador-UFPA), Sibele
Berenice Castella Pergher (UFRN), José Manuel Rivas Mercury (IFMA), Romulo
Simbes Angélica (UFPA), Roberto de Freitas Neves (UFPA) ap6s a apresentagdo
oral e arguicdo da candidata, emite o seguinte parecer:

A candidata fez uma apresentacao publica clara, bem estruturada e de conteudo
atualizado e relevante. Na argiiicdo, a candidata mostrou seguranga, respondendo
adequadamente aos questionamentos dos membros da banca examinadora.

O documento, elaborado na forma de agregacio de trés artigos cientificos,
sendo um aceito em revista nacional e dois submetidos (nacional e internacional),
constitui uma contribuicdo para o tema do aproveitamento de residuos da industria
mineral a partir da sintese de materiais adsorventes para tratamento de
contaminantes, com a utilizacdo de diferentes técnicas instrumentais de analises
quimicas e mineralégicas.

Com base no exposto, a banca examinadora, por unanimidade, considera a
candidata aprovada.

Belém, 30 de agosto de 2011

Prof. Dr. José Augusto Martins Corréa
Membro
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Mempro (UFPA)
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