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RESUMO

Neste estudo o rejeito da flotacdo de cobre da cava Sequeirinho da mina do Sossego, localizada
na regido de Carajés, sudeste do Estado do Para (Brasil), foi utilizado como material de partida
para sintese de Piroaurita, com potencial de adsorcao de corante organico. A caracterizagdo do
rejeito foi realizada por técnicas de Fluorescéncia de Raios X (FRX) e Difracdo de Raios X
(DRX). Em seguida, o material foi lixiviado (HCI 1:1 H»O) e a solugdo resultante, filtrada e
usada como material de partida da Piroaurita. A solu¢do foi submetida ao método de
coprecipitacdo com o pH constante (14) com razdo molar Mg/Fe 6:1, com o tempo de
gotejamento de 4 horas, banho hidrotérmico de 24h e agitacdo rigorosa. A Piroaurita foi entdo
caracterizada por técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios
X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), Andlise Térmica Gravimétrica (ATG),
Area de Superficie Especifica (ASE) e Poros Totais (TPV). A Piroaurita foi testada na adsorc&o
do corante Vermelho do Congo (VC). Foram testadas concentracdes de VC de 5, 10, 20, 30,
40, 50 e 80 mg-L! na proporc¢do de 10 mL para 0,025 mg de piroaurita. O modelo de adsorcéo
que melhor ajustou os dados experimentais obedece ao modelo de Langmuir (R? = 0,9614),
enquanto que, a cinética indicou um modelo de pseudo-segunda ordem (R? = 0,9977). Além
disso, a temperatura de 40°C mostrou-se a mais apropriada para a adsorcao do corante VC. Por
fim, os pardmetros termodinamicos de entropia (AS° = 0,0886 kJ-mol-K™) e entalpia (AH° =
8,2999 kJ-mol?) demonstram que o processo de adsor¢do foi naturalmente espontineo e

endotérmico.

Palavras-chave: rejeito. Sequeirinho. sintese. piroaurita. vermelho do Congo. adsor¢éao
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ABSTRACT

In this study, the copper flotation tailings extracted from the Sequeirinho pit of the Sossego
mine, Carajas region, Southeast of the State of Para (Brazil), has been used as raw material for
the synthesis of Pyroaurite, a potential absorbent of organic dyes. Initially, tailings
characterization was performed through X-Ray Fluorescence (XRF) and X-Ray Diffraction
(XRD) techniques. Next, a sample of this characterized material was leached (HCI 1:1 H20),
the obtained solution was filtered and used in the procedures of Pyroaurite synthesis. This
solution was kept in the coprecipitation method at constant pH (14) with Mg/Fe molar ratio
equal to 6:1, a dripping time of 4 hours, hydrothermal bath of 24 hours at high agitation rate.
After, the synthesized Pyroaurite was submitted to characterization by Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric analysis (TGA), Specific Surface Area
(ASE) and total pore volume (Wo0) techniques. Then, the synthesized Pyroaurite was evaluated
for the adsorption process of Congo Red (CR) dye, where 0.025 mg of Pyroaurite were added
to 10 mL of CR samples at concentrations of 5, 10, 20, 30, 40, 50 and 80 mg-L™, respectively.
The adsorption results fitted to the Langmuir model (R? = 0.9614), while the kinetics suggested
the pseudo-second order model (R? = 0.9977). In addition, the temperature of 40°C showed to
be the most pleasant for the adsorption of the CR dye. Finally, the thermodynamic parameters
of entropy (AS° = 0.0886 kJ-mol™-K™) and enthalpy (AH® = 8.2999 kJ-mol™) show that the
adsorption process was found to be naturally spontaneous and endothermic.

Keywords: copper tailings. Sequeirinho. synthesis. pyroaurite. Congo red. adsorption
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1 INTRODUCAO

O enorme potencial mineraldgico existente no subsolo da Regido Norte a consolida
como um territorio privilegiado para as atividades relacionadas a industria extrativa mineral.
Recentemente, no primeiro trimestre de 2020 o Para foi responsavel por 44% da arrecadacéo
da Compensacéo Financeira pela Exploracdo Mineral (CFEM), que caracteriza os royalties da
mineracao, arrecadando cerca de 519,16 milhdes de reais (ANM 2020).

No Para, destaca-se a Provincia Mineral de Carajés, localizada a Sudeste do estado,
destacando os municipios de Parauapebas e Canda dos Carajas, como os principais produtores
de minério. Parauapebas é o maior produtor de minério de ferro do pais, enquanto que Canaa
dos Carajas é o principal produtor de minério de cobre (Teixeira 2010). Em Canaa dos Carajas,
localiza-se a Mina do Sossego, descoberta em 1997 pela multinacional Phelps Dodge e
implementada em 2012 pela companhia Vale do Rio Doce, sendo esse 0 maior projeto de
exploracdo de cobre no Brasil.

A mina do Sossego é composta por duas areas mineralizadas denominadas de “Cava
Sossego” e “Cava Sequeirinho”, constituindo uma reserva de aproximadamente 250 milhdes de
toneladas de minério de cobre, com ouro associado (Lopes & dos Santos 2018). Contudo, essa
mesma regido € a maior produtora mundial de residuos, com cerca de 65 bilhdes de toneladas
por ano, onde 14 bilhdes sdo rejeitos constituidos por particulas finas (<150 um) (Golka et
al. 2004).

Os processos industriais ligados a producdo de metais basicos sdo necessarios para a
obtencdo de produtos essenciais para a subsisténcia humana, entretanto, estes podem acarretar
consequéncias negativas a prépria humanidade, particularmente no que se refere aos danos
ambientais. Assim, é fundamental e urgente a mitigacdo dos impactos ambientais de modo que
ndo se sobreponham aos beneficios extrativistas (Karapanagioti 2016).

Tecnicamente, os subprodutos de processos industriais, de uma forma geral podem ser
classificados como inorganicos e organicos. Neste cenario, relaciona-se os rejeitos da industria
mineradora como inorganicos, e os da industria téxtil (por exemplo), como organicos. Assim,
pretende-se utilizar rejeitos inorgénicos (oriundos da Mina do Sossego) como materia-prima
para a producdo de nano-materiais (particularmente, Hidroxidos Duplos Lamelares) com alto
potencial tecnoldgico na captura de rejeitos organicos (particularmente, corantes).

Dessa forma, fornecendo uma alternativa sustentavel para os rejeitos oriundos das
industrias de mineracédo e téxtil, e contribuindo para o aprimoramento na gestdo de residuos

industriais, agregando valor aos rejeitos. Em relagdo aos impactos ambientais causados pela



indUstria téxtil, destaca-se o descarte de efluentes téxteis nas aguas, causando uma série de
alteracOes fisicas, fisico-quimicas e bioldgicas. Os corantes sdo substancias perigosas e
modificam algumas caracteristicas fisicas e quimicas das dguas como: alta intensidade de cor,
solubilidade na &gua e toxicidade (Karapanagioti 2016).

Assim, este estudo demonstra o aproveitamento de residuos de mineragdo como ponto
de partida para sintese de nanomateriais que possam ser utilizados para a remogé&o de residuos
da inddstria téxtil. Neste contexto, destaca-se os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL), que s&o
minerais sintéticos com capacidade de adsorver ions e moléculas organicas (de Roy et al. 1992).
Esta caracteristica é relevante, principalmente, quando se considera a remocao de varios
poluentes em aguas (Li et al. 2020).

Neste estudo, o rejeito de mineracdo obtido da mina do Sossego (Cava Sequerinho), em
Canad dos Carajas, Sudeste do Para foi utilizado como material de partida para a sintese da
piroaurita (HDL de Mg/Fe). Estes foram testados na sua capacidade de adsorcao envolvendo o
corante industrial Vermelho do Congo (VC).



2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

Sintetizar e caracterizar um HDL do tipo Piroaurita obtidos a partir do rejeito da mina
do Sossego e testar seu potencial como adsorventes de corantes.

2.2 ESPECIFICOS
e Sintetizar Piroaurita a partir de rejeitos da Mina do Sossego;

e Caracterizar o Piroaurita quanto a estrutura, composi¢do quimica e composicao

mineraldgica;
e Estudar o material do ponto de vista cinético e termodinamico;

o Verificar potencial da Piroaurita sintetizada como adsorventes.



3  JUSTIFICATIVA

Os minerais de sulfeto, em particular a pirita, oxidam por reagcdo com a 4gua e 0 oxigénio
atmosférico causando a contaminacdo dos recursos hidricos, superficiais e subterraneo, a
contaminacdo do solo entre outros (Lozano 2006). Nesse sentido, a gestdo desse residuo €
essencial, para minimizar os danos causados ao meio ambiente. O aproveitamento dos rejeitos,
além de proporcionar a reducdo dos impactos ambientais gerados pela mineracéo, produz uma
reducdo do volume dos rejeitos na prépria planta de beneficiamento da mineradora.

Ao agregar valor ao rejeito, sua comercializacdo como subproduto e matéria-prima para
outros setores industriais, gera um retorno econdémico para a empresa de mineragédo
(Albuquerque 2004). Dentre as alternativas para a utilizagdo de rejeitos de mineragao, tém-se
sua utilizacdo como matéria-prima para a producdo de materiais nano-estruturados (Samarco
2020). Neste contexto, destacam-se os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), cujo potencial
provem de suas caracteristicas, como: estabilidade térmica, efeito memoria, capacidade de troca
ibnica e porosidade e area superficial, que favorecem sua aplicagdo como nano-carreador
(Crepaldi & Valim 1998).

Estes fatores levam a utilizacdo destes nano-materiais em varios campos de pesquisa,
tais como: aplicacdo como adsorventes e trocadores anidnicos (Reis 2004), aplicacdo em
catélise e precursores de catélise (Gongalves 2020) e em aplicagdes farmacéuticas (Aguilera
2016). Particularmente, a grande area superficial nos HDL torna-os excelentes adsorventes de
compostos organicos e inorganicos.

Como adsorvente, os compostos HDL vém destacando-se como removedores de
corantes, que também sdo produtos de processos industriais que levam a sérios impactos
ambientais. Esta relacdo entre os referidos compostos da-se uma vez que o corante (um fluido)
se associa ao HDL, levando a sua decomposicdo (Daud et al. 2019).

Diante do exposto, esta proposta estabelece-se como uma alternativa cientifica a
necessidade de minimizacéo de residuos através da utilizacdo na sintese de HDL, com potencial
aplicacdo como removedor de residuos industriais organicos, como, os corantes produzidos pela

industria téxtil.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 PROVINCIA MINERAL DE CARAJAS

A Provincia Mineral do Carajés, localizada no Sudeste do estado do Para (Figura 1),
considerada a maior provincia mineral do Brasil, hospeda no minimo quatro depositos de 6xidos
de ferro, cobre e ouro (OFCO) de classe mundial, denominados Salobo, Sossego, Cristalino e
Igarapé Bahia-Alemao, além de outros menores. Os depoésitos de OFCO de Carajas ocorrem na
parte oriental do Craton Amazoénico no sudeste do Para (de Souza Secco et al., 2016). Dois
dominios tecténicos distintos englobam a Provincia Mineral do Carajas. O dominio ao sul,
denominado Bloco Rio Maria; dominio ao norte, denominado Cinturdo Itacaitinas, que hospeda
o0s grandes depdsitos de Fe, Cu, Au, Mn, Ni e Zn.

Carajas

Rio de Janeiro

Figura 1. Localizagdo geografica da Provincia Mineral do Carajés.

Fonte. Companhia Vale (Material Interno)

Esses dominios séo interpretados como produtos da justaposicdao de ambientes de arco
Vulcano pluténico do tipo Andes Central, que posteriormente foram afetados por uma pluma
mantélica intracontinental (Lindenmayer 1990). Estes dominios arqueanos diferem-se em seus
potenciais metalogenéticos. O Cinturdo Itacailnas hospeda os mais importantes depdsitos
minerais conhecidos atualmente no Craton Amazonico (Fe, Cu, Au, Mn, Ni, Al). No Bloco Rio



Maria sdo conhecidos alguns depoésitos de Au, além de pequenos depositos de Cu como Boa

Esperanca e Cuca (Jose et al. 1990).

4.1.1 Depoésito do Sossego

Localizado imediatamente ao sul da Serra Sul, o Deposito do Sossego foi descoberto
em 1997 pela Phelps Dodge do Brasil Mineragdo Ltda. A mina do Sossego (Figura 2) foi entdo
a primeira mina de cobre aberta em Carajés, iniciando sua producdo no primeiro semestre de
2004. Possui um deposito com recursos de 245 milhdes de toneladas de minério a 1,1% Cu e
0,28g/t de Au que estdo contidas em duas cavas: Sossego e Sequeirinho. Nesta ultima estdo

localizadas as principais e a maior parte das reservas da mina do Sossego (de Souza Secco et
al. 2016).

= Pithad

_ Estériit N f/b\
Sudeste | N
= ,/]" - —X,\\_\ _

Figura 2. Plano Diretor da Mina do Sossego.

Fonte. Companhia Vale (Material Interno)



4.1.2 Problemas ambientais causados pela mineracao

Junto com o crescimento da humanidade, a industria de mineragdo também cresceu
paralelamente para suprir a demanda de matéria-prima para diversos fins, juntamente com o
desenvolvimento de infraestrutura. Existem dois métodos de mineracdo, ou seja, mineragdo de
superficie e mineracdo subterrdnea. Na mineracdo de superficie, o estéril serd removido e
despejado de lado, assim, o desperdicio produzido serd muito maior do que com o minério
extraido com base na taxa de decapagem. Quase toda mineracdo produz rocha residual.
(Ramanaidou & Wells 2014).

Os efeitos ambientais relacionados a mineracao estdo associados as diversas fases de
exploragdo dos bens minerais, desde a abertura da cava, ao uso de explosivos no desmonte de
rocha, ao transporte e beneficiamento do minério, afetando os meios como agua, solo e ar e a
populacdo local (Karapanagioti 2016). No processo de beneficiamento do minério séo
produzidos residuos, sélidos e liquidos, que tém como caracteristica 0 elevado grau de
toxicidade, particulas dissolvidas em suspensdo, metais pesados e reagentes, caracterizando
uma importante fonte de poluicdo, que é manifestada através da drenagem acida, infiltracdo dos
contaminantes para o lencol freatico, contaminacdo do solo e 4gua superficial (Lozano 2006).

A preocupacdo com a conservacdo ambiental tem promovido uma busca pelo
aproveitamento desse rejeito gerado pela mineragcdo. Porém, para verificar a viabilidade do
aproveitamento desse rejeito, € necessario a caracterizacdo tecnoldgica dos mesmos,
viabilizando o seu aproveitamento como subproduto na prépria usina, ou em outro segmento
industrial (Rodrigues et al. 2018).

4.1.3 Aproveitamento de Rejeitos da Mineracéo

Os diferentes tipos de residuos de minas sdo: (a) Sobrecarga, que consiste no solo e na
rocha removidos para obter acesso aos depdsitos de minério em minas a céu aberto e séo
empilhado na superficie em minas onde ndo ird mais perturbar a expansdo da operacdo de
mineragdo, pois movimentar grandes volumes de material é caro; (b) Rocha estéril,
caracterizando um material que contém concentragdes muito baixas de minerais para ser
extraido; (c) Rejeitos, que sdo produtos de residuos minerais e rochas finamente moidas em
operacdes de processamento mineral, também contém restos de produtos quimicos e sdo

depositados na forma de lama a base de agua em lagoas de rejeitos ( Marques & Peixoto 2017).



Com a intengdo de reduzir os impactos gerados a sociedade e ao meio ambiente pelos
residuos de mineragdo, sdo incentivados os estudos que promovam o reaproveitamento dos
rejeitos gerados pela mineracdo. Assim, a principal condi¢éo para a utilizacdo dos residuos da
mina é que os materiais satisfacam todos os critérios geotécnicos e ambiental. Ou seja, é
necessario uma caracterizagdo completa dos residuos para evitar contaminagoes.

Apesar dos rejeitos serem dificeis de aproveitar devido ao seu tamanho de grdo mais
fino, eles podem ser utilizados em operacdes seletivas. Com base no tipo de lagoa de rejeitos,
a agua pode ser drenada para que os residuos restantes possam ser secos. O estéril é adequado
para terraplenagem no local durante operacfes de mineracdo e como agregados para obras de
concreto (Samarco 2020). O valor da utilizacdo dos residuos da mina pode ser aprimorado com
base em propriedades geotécnicas e restricdes ambientais.

Algumas opcdes para a reutilizacdo adequada desses rejeitos sdo: na edificacdo de
estradas e em materiais para a indUstria da construcdo civil; materiais para aterros; materiais
para estabilizar paredes de cavas ou tlneis e para reaterro de stopes e galerias; materiais para
paisagismo e estabilizacdo durante o fechamento da mina; material na neutralizacdo de aguas
subterraneas acidas geradas na cava da mina; barragens de rejeitos e como fertilizante ou

suplemento para melhorar a qualidade/fertilidade do solo e construgéo civil (Samarco 2020).

4.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL), também conhecidos como compostos do tipo
hidrotalcita ou como argilas aniénicas sdo estruturas lamelares constituidas por octaedros.
Apresentam estruturas bidimensionalmente organizadas e poros flexiveis como 0s
argilominerais. Esses materiais sdo capazes de incorporar espécies/moléculas negativas na
regido interlamelar de modo a neutralizar as cargas positiva das lamelas (Crepaldi & Valim
1998). Assim, espécies inseridas nos espacgos interlamelares podem adquirir estabilidade extra
através de interacoes eletrostaticas.

Os HDL possuem ocorréncia natural e também podem ser sintetizadas em laborat6rio
por rotas simples e de baixo custo, que permitem o isolamento de sélidos de alta pureza. Umas
das vantagens do HDL € o grande numero de composi¢fes possiveis e combinagdes metal-
anion que podem ser sintetizadas. Além disso, possuem caracteristicas peculiares como boa
biocompatibilidade, alta estabilidade quimica e solubilidade dependendo do pH (Kuthati, et al.
2015).



O HDL original descoberto foi o mineral hidrotalcita (MgsAl2CO3(OH)16:4H20)
(Gaines et al. 1997). O nome hidrotalcita foi dado devido ela conter agua (hidro) e também por
sua semelhanca com o talco (talcita). Ocorre geralmente na natureza e pode ser também
sintetizado facilmente, se necessario, com ions metalicos substituidos isomorficamente. A
estrutura da maioria dos HDL é semelhante ao do mineral hidrotalcita que é um
hidréxilcarbonato de magnésio e aluminio é o caso da piroaurita. Este mineral raro que vem
principalmente das famosas minas de Langban, VVarmland, Suécia, mas também é encontrado
em algumas outras localidades, teve sua estrutura (MggFe,(OH)cC05 - 4H,0) determinada
por Allmam.

Os cristais de piroaurita podem produzir flashes amarelo e € essa exibicdo que é
responsavel por seu nome; que traduzido livremente significa fogo dourado. Este mineral possui
celula unitéria hexagonal fazendo parte do sistema cristalino romboédrico e ao grupo espacial
R3m. (Allmann 1968).

4.2.1 Estrutura

A estrutura do HDL e suas propriedades foram demonstradas pela primeira vez por
Allmann, 1968 e Taylor, 1969 por Difracdo de Raios-X usando o método em pé. A formula

estrutural é representada por:

x+
[M2+ (1—x)M3+ x(OH)Z] ' (An_)x/n ' nHZO

Onde, M?* e M3* representam os céations metalicos bivalente e trivalente,
respectivamente. A™~ é o anion interlamelar; n~ a carga do anion e x a razdo molar (que pode
variar, dando origem a uma ampla classe de materiais isoestruturais). Sua estrutura é derivada
da brucita, que tem formula minima Mg(OH),. Os céations Mg?* ocupam o centro do octaedro
e as hidroxilas nas bordas. Esses octaedros compartilham suas bordas formando camadas planas
e neutras, conectadas por ligacdes de hidrogénio. Nesta estrutura, quando os cations bivalentes
sdo substituidos, isomorficamente, por cations trivalentes, as lamelas mostram uma carga
positiva residual.

Para manter a eletroneutralidade do sistema é necessario a presenca de anions entre as
lamelas. Junto com as moléculas de agua, esses anions promovem o empilhamento de camadas

de HDL. Nesse caso, as lamelas ndo estdo apenas ligadas por ligacdes de hidrogénio, como no
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caso da brucita, mas também por interagdes eletrostaticas entre as camadas carregadas
positivamente e 0s anions intercalados. A estrutura esquematica do HDL é exibida na Figura 3.

[M2+ l-xMth (OH)ZI’“
/’

Basal spacing (d)

@ Anion, A™ @ H,0

Figura 3. Estrutura do HDL.
Fonte. Adaptado de (Mishra et al. 2018)

As camadas do HDL podem ser empilhadas em duas simetrias, resultando em células
unitarias romboédricas ou hexagonais. A maior parte dos HDL sintéticos exibem célula unitaria
hexagonal. Apenas o HDL com proporcdo M?*/M3* igual a 1 exibe célula unitéria
ortorrdmbica (Evans, 2006).

Os céations metalicos que compdem a lamela devem apresentar um raio ibnico dentro da
faixa de 0,50 a 0,74 A para formar o HDL. Com diferentes cations metalicos, proporgéo
(M?* /M3 e anions interlamelares, pode-se formar uma grande quantidade de tipos diferentes
de HDL. Varios cations podem fazer parte da estrutura, incluindo Mg?* e AI3*, a maioria dos
cations do primeiro periodo de transicdo, entre outros. Além disso, a sintese de HDL contendo
mais de um cétion bivalente e/ou trivalente é possivel, aumentando o nimero de HDL possiveis
(Zubair et al. 2017).

Para a maioria dos HDL sintéticos, o valor de x pode variar de 0,2 <x < 0,33, ou seja, a
propor¢do (M?*/M?") esta entre 2:1 e 4:1. Com o x > 0.33 0 aumento de octaedros vizinhos
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contendo M3* leva a formagdo M(OH); e, analogamente, valores de x <0,2 leva a uma alta
densidade de octaedros contendo M?* nas folhas do tipo brucita resultando na precipitacio de
M(OH). (Mishra et al. 2018).

Em relacdo aos anions, sua relagdo tamanho/carga é importante, ou seja, um anion de
grande porte e de baixa carga é incapaz de se equilibrar homogeneamente entre as camadas
carregadas positivamente. Deve haver uma relacdo hospedeiro/visitante entre as camadas
hospedeiras inorganicas e as dimensdes das espécies convidadas no espaco interlamelar (Daud
et al. 2019).

Para anions ndo esféricos, e mais especificamente quando os anions contém cadeias
longas (por exemplo, carboxilato ou sulfonatos de cadeia longa), varios arranjos sdo possiveis
na intercamada, a saber, uma monocamada paralela as camadas, uma bicamada ou
monocamadas inclinadas ou bicamadas. A multiplicidade composicional nas camadas e nos
anions leva a uma diversidade funcional que permite que o HDL seja usado para uma variedade
de aplicacgdes (Zubair et al. 2017).

Na ultima década houve um progresso significativo em relacdo a sintese de HDL com
novas composi¢des e morfologia permitindo aplicagdes aprimoradas em diversas areas. Devido
as interessantes propriedades de permutabilidade dos anions, flexibilidade de composicdo e
biocompatibilidade, o HDL tem atraido grande atengdo em varios campos tecnologicamente
significativos como na catalise (Shi & He 2011), separacdo (Chen et al. 2011), biomedicina,

agentes de distribuicdo de drogas e aplica¢cdes ambientais.

4.2.2 Propriedades

O HDL apresenta um grande numero de propriedades devido a sua composicdo e
métodos de sintese variados, implicando em um vasto campo de aplicagdo. As propriedades
incluem estabilidade térmica, efeito memoria, capacidade de troca idnica e porosidade e area

superficial (Rodrigues et al. 2018).

4.2.3 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica é uma importante propriedade do HDL. A caracterizagdo térmica
desses materiais € realizada por Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise
Termogravimétrica (TG) (Bardi et al. 2009). Basicamente, a decomposicdo do HDL pode ser
caracterizada por trés transicbes endotérmicas. Essas transicdes dependem qualitativa e

quantitativamente de varios fatores, como cristalinidade do HDL, composi¢do quimica, razdo
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molar de cations (M2*/M3%), e o tipo de anion intercalado (organico ou inorganico) e
atmosfera usada na decomposicao.

Na primeira etapa da decomposicédo térmica ocorre a eliminacdo das moléculas de agua
adsorvida e de hidratacdo em uma faixa de temperatura que vai da temperatura ambiente até
200°C. Entre 200°C e 450°C ocorre a decomposic¢éo de partes das hidroxilas e do carbonato
intercalado, levando a formacéo de oxi-hidréxido duplo. Em temperaturas superiores a 500°C,
ocorre a decomposicéo das hidroxilas residuas (desidroxilagcdo) por condensacéo e formacéo de
agua, levando ao colapso da estrutura lamelar e formacgéo de 6xidos duplo amorfos de magnésio
e aluminio, no caso da hidrotalcita (Crepaldi & Valim 1998).

Uma calcinacdo em temperatura superior a 600°C resulta na perda da propriedade de
reconstituicdo da camada interlamelar dos compostos, pois havera decomposicdo completa das

hidroxilas e formacéo de fases cristalinas estaveis dos 0xidos (Daud et al. 2019).
4.2.4 Efeito de Memoria

Os Oxidos-hidréxidos mistos que séo produzidos apds a calcinacdo apresentam a mesma
morfologia do HDL precursor, demonstrando que, durante a calcinacdo o vapor de agua e o
diéxido de carbono escampam sem modificar a morfologia cristalina ou causar perda de cations
das camadas lamelares. Essas caracteristicas conferem aos HDL a propriedade de regenerar a
sua estrutura lamelar quando colocados em contato com uma solugdo contendo &nions que se
tem o interesse em intercalar. Essa propriedade ¢ denominada de “efeito memoria”, que
depende diretamente da temperatura de aquecimento e a decomposicdo do anion devendo ser
analisado para cada caso (Tichit & Coq 2003).

Ha possibilidade de reciclagem e reutilizacao dos precursores para inimeras aplicacdes
industriais, como exemplo tem-se 0 uso do HDL como adsorventes para o tratamento de
efluentes industriais, que depende ndo somente da capacidade de adsor¢cdo do HDL, mas

também da capacidade de regeneracao e quantidade de regeneracdo (Mishra et al. 2018).

4.25 Troca l6nica

Em tese, a reacdo de troca ibnica é feita através da dispersdo do HDL precursor em uma
solucéo aquosa contendo 0 &nion que se tem interesse em intercalar. Ela esta intimamente ligada

com a livre mobilidade dos ions hidratados nas lamelas. Esses ions podem ser inorganicos,
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organicos e até complexos com variados estados de oxidacdo. Essa propriedade favorece a
sintese de novos compostos através da troca do anion interlamelar (Crepaldi & Valim 1998).

Um pardmetro importante para a troca iénica é o pH, pois a camada lamelar de hidréxido
do HDL precisa ser estavel em pH determinado, e compativel com a faixa de estabilidade do
HDL precursor e com o anion. Assim, o pH da solugéo vai favorecer ou néo a troca ionica na
solugéo (Miyata 1983).

Para ocorrer a troca ibnica, e consequentemente a estabilizacao da lamela, € necessario
que os anions intercalados apresentem interacfes eletrostaticas fracas com as lamelas.
Considerando a capacidade de estabilizagdo lamelar dos anions envolvidos, os anions seguem
uma sequéncia de interagdo lamelar, ou seja, uma facilidade para intercalar (Daud et al. 2019):

CO3>>0H >F>CI >S04#>Br >NOz > I’

A partir da analise da ordem de estabilizacdo, conclui-se que HDL contendo o anion
carbonato ndo sdo eficientes para a troca idnica, ja que estes tornam as lamelas muito estaveis.
Diante disso, geralmente sdo utilizados como trocadores i6bnicos HDL intercalados com cloretos

e nitratos, por estabelecerem interagdes fracas com as camadas do composto (Tsuji et al. 2000).

4.2.6 Area superficial e porosidade

A porosidade e a area superficial dos HDL, propriedades que estdo intimamente ligadas,
sdo de grande importancia para a aplicacdo dos HDL como adsorventes e catalisadores
(Crepaldi & Valim 1998).

O tratamento hidrotérmico é um fator que influencia diretamente na area superficial dos
HDL. O tempo utilizado no tratamento hidrotérmico, a velocidade de adi¢do, no caso da
coprecipitacdo e no método do sal-6xido, e a concentracdo das solugdes utilizadas tera efeito
na coagulacdo, dessa forma, a porosidade das particulas formadas tém influéncia na area

superficial do produto (Newman & Jones 1998).

4.2.7 Meétodos de Sinteses

Nos ultimos anos, varios estudos relacionados a sintese de HDL foram relatados. De
ocorréncia natural, o HDL pode ser facilmente sintetizado a baixo custo e por uma quimica

ambientalmente limpa. Existem varios procedimentos para sintetizar HDL baseados em
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métodos sdo divididos em duas categorias: Métodos de Sintese Direta e Métodos Indiretos de
Sintese. Na sintese direta, os métodos principais sdo: sal-base ou coprecipita¢do, sal-6xido,
sintese hidrotérmica, hidrolise induzida e preparagéo eletroquimica (Forano et al. 1999). Na
sintese indireta temos troca i6nica; reconstituicao ou regeneracdo do material calcinado e troca
i6nica usando dupla fase com formacéo de sal dentro de surfactantes (Cavani et al. 1991).

A Coprecipitacdo é o método mais frequente aplicado para a sintese direta de HDL com
uma variedade de cations divalente e trivalentes, diferentes anions variando de &nions
inorganicos, como CI', NO3z™ e CO3™ a para uma moléculas organicas e até mesmo biomoléculas
podem ser intercaladas (Evans 2006). Além disso, os métodos de Coprecipitacdo podem ser
aplicados para a fabricagdo em grande escala do material.

A Coprecipitacdo, que consiste na adi¢do lenta de uma solucdo contendo o anion alvo a
ser intercalado em um recipiente apropriado contendo a solucdo de cations metalicos bivalentes
e trivalentes e finalmente aumentando o pH por adi¢do de uma base ou hidrdlise de ureia que
leva a precipitagdo do HDL. O tratamento térmico para envelhecimento da solucdo é
frequentemente realizado apos a coprecipitacdo para melhorar o arranjo estrutural da amostra.
O mecanismo de coprecipitacdo pode ser realizado aumentado o pH; diminuindo o pH e com o
pH constante (de Roy et al. 1992; Cavani et al. 1991).

Em relagdo ao método de pH crescente, também chamada de método de titulagdo, que
consiste na precipitacdo simultanea (coprecipitacdo) de uma solucdo alcalina contendo o anion
a ser intercalado é adicionada em uma solugdo com cations. Como os céations trivalentes tendem
a precipitar em pH mais baixo do que os bivalentes, sendo essa uma rota mais dificil para a
obtengdo do HDL (Newman & Jones 1998). Por outro lado, o procedimento experimental de
coprecipitacdo em pH decrescente compreende na adi¢cdo de uma solu¢do com o cation em uma
solucdo alcalina contendo o anion a ser intercalado (Reichle 1986).

A preparacdo do HDL por coprecipitacdo a pH constante é o0 método de sintese mais
utilizado para obter os mais variados tipos de HDL sintético. Este método costuma ter
resultados altamente satisfatorios, produzindo HDL com uma boa organizacdo estrutural e
pureza. Neste método, uma solucdo contendo o cétion metélico é adicionado a outra solucéo
contendo o anion a ser intercalado. Durante a sintese, uma solucdo de NaOH ou KOH é
adicionada continuamente para manter o pH constante em uma alto valor (entre 10-14) para a
coprecipitacdo ( Forano & Roy 1992).

Em sua maioria, a coprecipitacao é realizada a temperatura ambiente; porém, em alguns

casos, a sintese pode ser realizada a uma temperatura mais elevada. No que diz respeito a taxa
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de adicdo, uma menor saturacdo é alcancada quando a adicdo de cétions metélicos é feita

lentamente na soluc&o, por exemplo, até 1 mL-min™,

4.3 CORANTES ORGANICOS SINTETICOS

Os corantes sintéticos comecaram a ser produzidos com desenvolvimento da quimica
organica sintética. O &cido pricio de Woulfe e a aurina de Runge foram os primeiros corantes
artificiais a serem criados. No entanto, ndo eram preparados comercialmente na época devido
ao alto custo da matéria prima. Os corantes sintéticos sdo compostos organicos utilizados para
conferir cor a produtos téxteis, papel, couro, plastico razoavelmente ou permanente, podendo
ser solveis ou insoltveis (Shankarling et al. 2017).

No caso de produtos téxteis, a maioria dos corantes séo moléculas organicas complexas
que sdo projetadas para se ligar fortemente as moléculas de polimeros que comp6em a fibra
téxtil e devem ser capazes de suportar uma ampla gama de efeitos externos. O substrato corante
deve ser resistente a lavagem e estavel a luz. Contudo, ressalta-se que nem todos os materiais
coloridos sdo corantes, pois um corante deve ser fixado ao material para dar-lhe uma cor
permanente (Chequer et al. 2013).

Na sintese de um corante, a correlacdo da estrutura quimica e da cor é obtida por uma
combinacdo do croméforo com auxocromo formando o cromogénio. O grupo croméforo é o
responsavel pela formacdo da cor, que possui absorcdo na regido ultravioleta e visivel do
espectro, e é representado pelos seguintes radicais: azo (-N=N-); carbonila (=C=C); carbono
(=C=C=C=); carbono-nitrogénio (>C=NH ou -C=N-); nitroso (-NO ou =NO-OH); e enxofre
(>C=S, e outros grupos carbono-enxofre)(Gurses et al. 2016).

Uma vez gue a estrutura cromoforo-cromoforo é muitas vezes insuficiente para fornecer
solubilidade adequada e, portanto, o corante ndo pode aderir a fibra do material, sdo necessarios
auxocromos. Os auxocromos realcam a cor do corante, eles também sdo conhecidos como
grupos de afinidade de ligacdo, e podem ser: amina (-NHXz), hidroxila (-OH), grupos carboxila
(COOH), aldeidos (-CHO), acido sulfonico (-SOzH) ou seus derivados (Mahapatra, 2016).
Dessa forma, € possivel classificar os corantes em diversas classes, sendo 0 mais importantes
0S corantes azo, atroquinona, metalizado, indigoide, ftalocianinas, metina e polimetinas
(polienos e analogos), di- e triarilmetanos, nitro e nitros e sulfurosos (Forgacs et al. 2004; El
Sikaily et al. 2012).
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4.3.1 Corantes Azo

Os corantes azo representam o maior volume da producdo quimica de corantes hoje,
representando 60% do total dos corantes (Lipskikh et al. 2018). Esses compostos sao
caracterizados pelo grupo funcional (-N=N) como grupo cromoforo. Onde, o grupamento azo
estdo ligados principalmente ao anel de benzeno ou naftaleno, mas podem estar ligados,
também, aos grupos aromaticos heterociclicos ou alifaticos. Estes sdo essenciais para dar a cor
do corante, com suas tonalidades de diferentes intensidades (Joglekar et al. 2017; Langhals
2004).

A maioria dos corantes azo € facilmente sintetizado por diazotizacdo de uma amina
primaria. Essa facil sintese trouxe sucesso para essa classe de corante, pois resulta em uma
estrutura altamente conjugada que fornece uma larga faixa no espectro de cores. Porém, devido
a sua toxicidade alguns paises proibem seu uso (Elshaarawy et al. 2017).

Dependendo do nimero de ligacdes -N=N- na molécula, os corantes azoicos podem ser
classificados como monoazo (vermelho de metilo), diazo (vermelho do congo), triazo (reactive

red 120) e triazina (Reactive vermelho brilhante K-2G).

4.3.2 Vermelho do Congo

O vermelho do congo (Figura 4) é um composto organico, o sal sodico do &cido 1-
naftalenossulfénico, 3,3-(4,4-bifenilenobis(azo)) bis (4-aminosal dissodico). E um corante azo
soltvel em agua, produzindo uma solucdo coloidal vermelha; sua solubilidade é maior em

solventes organicos (Hunger et al. 2000).
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Figura 4. Molécula do Corante Vermelho do Congo.
Fonte. (Lafi et al. 2016)
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O Vermelho Congo (VC) é reconhecido como cancerigeno por conter uma amina
aromatica em sua estrutura. A presenca de estruturas aromaéticas torna os corantes azo
resistentes a degradacdo natural. Esses corantes permanecem por um longo periodo no ambiente
e tém efeitos negativos sobre a fauna e a flora (Mahmoodi 2013; Hosseini et al. 2018;
Mahmoodi et al. 2010).

4.3.3 Meétodos de Tratamentos para Remoc¢ao de Corantes em Solucéo

Os efeitos nocivos dos corantes azoicos nos seres humanos e na vida aquética, tém
despertado apelos urgentes para o tratamento de efluentes contendo corantes azdicos, no sentido
de elimina-los ou converté-los em produtos Uteis e seguros. Além disso, a distribuicdo dos
corantes na agua aumenta com o aumento do peso molecular dos corantes azo, provavelmente
causado pelo aumento das ligacdes azo, resultando em uma diminuicdo na taxa de degradacéo
destes corantes (Elshaarawy et al. 2017).

A importancia da remog&o dos corantes é impulsionada por vérios fatores, dentre eles,
sdo prejudiciais a saude, muitas vezes mutagénicos e cancerigenos, inibem a atividade
fotossintética no meio aquoso e mesmo em niveis muito baixos (<1ppm), séo altamente visiveis
e indesejaveis em corpos d’agua, sendo a cor 0 parametro mais ébvio que afeta a qualidade da
agua (Crini 2006; Chikri et al. 2020). Ao longo dos ultimos anos foram feitas inimeras
investigacOes para encontrar a tecnologia ideal para a purificacdo de aguas residuais com
corantes. Embora uma grande variedade de métodos tenha sido estudada nos ultimos anos,
poucos tém sido implementada pelas industrias (Katheresan et al. 2018).

As técnicas de remocao podem ser fisicas, quimicas e bioldgicas. Dentre as técnicas
fisicas de remocdo destacam-se: adsorcdo, separa¢do por membrana, a 0sSmose reversa, a troca
ibnica, a mineralizacdo ultrassénica e a nanorremediacdo (Bhatia et al. 2017; Madhav et al.
2018; Beulah & Muthukumaran 2020; Samsami et al. 2020).

4.4 ADSORCAO

A operacdo de adsorcao envolve o contato de sélidos com liquidos ou gases nos quais a
transferéncia de massa é em direcdo aos solidos. O inverso desta operacdo € chamado de
dessorgdo. As operacOes de adsorcdo exploram a capacidade de certos solidos de concentrar
substancias especificas do fluido em suas superficies. A substancia adsorvida é chamada de
adsorvato e a substancia sélida € chamada de adsorvente. No processo de adsorcdo, as

interacdes entre o adsorvente e adsorvato resultam de descompensacao das forcas atrativas entre



18

essas espécies. De acordo com o tipo de forcas envolvidas, o processo pode ser classificado
como adsorcao fisica (fisissor¢do) ou adsor¢do quimica (quimissorcao) (Ho & McKay 1998).

Em relacdo a adsorcéo fisica, este € um fendmeno prontamente reversivel, que resulta
das forcas intermoleculares de atragdo entre um sélido e a substancia adsorvida. Por outro lado,
a quimissorcao € o resultado da interacdo quimica, geralmente mais forte do que a fisissorcéo
entre o solido e a substancia adsorvida, sendo um processo € irreversivel (Largitte & Pasquier,
2016).

4.4.1 Isotermas de Adsorcao

A isoterma de adsorcdo € a relacdo entre o adsorvato na fase liquida e o adsorvato
adsorvido na superficie do adsorvente em equilibrio a temperatura constante. As isortemas de
adsorcdo sdo descritas, em termos quantitativos, por equacfes matematicas e sdo importantes
para descrever como as moléculas do adsorvato ou ions interagem com os locais de adsor¢do
da superficie (Mourabet et al. 2011).

Portanto, a correlacdo dos dados de equilibrio usando uma equacéo teérica ou empirica
é essencial para a interpretacdo e previsao da adsor¢do (Demiral & Glngor 2016). Neste
contexto, tornam-se importantes ferramentas na descricdo da interacdo entre um sistema
formado por adsorvato e adsorvente. Dentre as principais destacam-se as de Langmuir
(Langmuir 1918) e Freundich ( Freundlich 1906).

As isotermas de adsorcdo podem ser agrupadas em seis tipos diferentes (Figura 5):
Isotermas do tipo | sdo caracteristicas de um adsorvente que tem um alto volume de microporos
com superficies externas relativamente pequenas. Por outro lado, as isotermas do tipo Il
representam a forma normal obtidas em s6lidos adsorventes macroporosos ou ndo porosos. As
isotermas do tipo Il e V sdo semelhantes e estdo relacionadas a interagdes muito fracas em
sistemas contendo macroporos. Em relacdo as isotermas do tipo IV, estas representam o0s
adsorventes com mesoporos nos quais ocorre a condensacdo capilar e sdo caracterizadas pelo
seu loop de histerese. Por fim, as isotermas do tipo VI ocorrem em sistemas ndo porosos ou

com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos (Krélik 2014).
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Figura 5. Tipos de isotermas de fisiossorcao.
Fonte. Adaptado de Sing et al. 1985

4.4.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi inicialmente desenvolvida para adsorcdo de gases por
s6lidos. E um modelo empirico baseado em principios cinéticos; isto é, as taxas de superficie
de adsorcéo e dessorcgao sdo iguais com acumulagdo zero em condi¢des de equilibrio (Langmuir
1916). Considerando as seguintes suposicOes, (a) adsorcdo em monocamada, (b) sitios
homogéneos, (c) energia de adsorcdo constante e (d) nenhuma interacdo lateral entre as

moléculas adsorvidas, a isoterma de Langmuir pode ser escrita como:

_ qmGCeb
9= 1 +bc) (1)

Onde b € a constante de Langmuir, C, é a concentracdo inicial do corante (mg/L), Ce é
a concentracdo de equilibrio do corantes adsorvidos mg/L, ge € a quantidade de corante
adsorvido mg/g, g, e b (constantes de Langmuir) sdo a capacidade de adsor¢do da monocamada
e a afinidade do adsorvente em dire¢do ao adsorvato, respectivamente. O fator de correlagdo
(RL) (equagéo 2) quando encontrado em uma faixa de 0 < R < 1 representa um processo de
adsorcao favoravel (Elmorsi 2011).
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1

R, = a+bCy) 2)

4.41.2 Isoterma de Freundlich

Esse modelo assume que a distribuicao de calor de adsorcéo e as afinidades em direcéo
a superficie heterogénea nao sdo uniformes (Keng & Hameed, 2010). Ao contrario da isoterma
de Langmuir, este modelo empirico pode ser usado para adsor¢cdo multicamadas em locais

heterogéneos. O modelo matematico pode ser mostrado como:

qe = KrC" 3)

Onde g, € quantidade adsorvida no equilibrio, em mg/g; C, é a concentracdo de
equilibrio do adsorvato em mg/L; K e n sdo os coeficientes de Freundlich. O valor de n fornece
informacBes sobre a favorabilidade do processo, ou seja, a intensidade de adsor¢do ou a
heterogeneidade da superficie, quando 0 < 1/n < 1, a adsorcdo é considerada favoravel.
Adsorc¢do desfavoravel ocorre quando 1/n > 1 e € irreversivel em 1/n = 1. Em relacdo ao Kp,

este representa a capacidade de adsor¢éo do adsorvato.

4.4.2 Cinética de Adsorcao

A cinética de um processo de adsor¢do consiste no estudo da remocdo e quantificacdo
de um determinado componente reacional em um dado intervalo de tempo. Nos processos de
adsorcdo, os dados cinéticos permitem a elucidacdo do mecanismo reacional, a partir do ajuste
de um modelo em funcdo de uma isoterma de adsorcao (Nethaji et al. 2013). O estudo cinético,
por sua vez, auxilia na caracterizagdo do mecanismo reacional de adsorcdo (Largitte & Pasquier
2016). Dentre estes destacam-se: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 0 modelo
de difusdo intraparticula (Foo & Hameed 2010). O primeiro identifica uma adsorcéo governada
por forcas fisicas (Eren & Acar 2006) e € expressa pela equacao:

ky
log(q. — q;) = log(qe) — (2 303)t (4)
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Onde k; é a constante de velocidade da equacéo de pseudo-primeira ordem e g, denota

a quantidade de adsorcdo no equilibrio.

Para a cinética de pseudo-primeira ordem pode ser representada pela seguinte equacao:

t 1 t

= + —
q:  k2q%  q.

(5)

Onde k, € a constante de velocidade da equacédo de pseudo-segunda ordem. A plotagem

de t/qt em relacdo a t fornece uma linha reta onde k, pode ser calculado.
A equacdo para a difusdo intraparticula (6) é dada por:
qr = kt*/?* + C (6)
Onde C é a interceptacdo e kp € a constante de velocidade da intraparticula difusdo (mg-

gl-min/?) que é determinada a partir do grafico linear de g, versus t*2, e geralmente é usado

para comparar a transferéncia de massa.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 SINTESE DA PIROAURITA
5.1.1 Reagentes

Como material de partida foi utilizado o rejeito de flotacdo proveniente da cava
Sequeirinho (Figura 6) da mina do Sossego situada em Canaa dos Carajas, sudeste do Para. Os
demais reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho (MgCl2:6H20, Mg(SOa)-6H20,
NaOH, HCI, Vermelho do Congo (Merck)) foram de grau analitico de pureza.

“LAT. — 0627168%
—
LONG. —0500450,8

Figura 6. (a) Cava do Sequeirinho. (b) Local de coleta das amostras.
Fonte. Companhia Vale (Material Interno)

5.1.2 Digestdo Acida

O material de partida foi pulverizado em um gral de &gata e tratado por lixivia¢do acida.
Esse procedimento consistiu em digerir 5g do rejeito em 100 mL de HCI concentrado sob
aquecimento em um banho de areia até total evaporacdo. Em seguida a solucéo foi filtrada em
papel de filtragdo quantitativo. A solucéo &cida resultante foi transferida para um baldo de 100
mL e codificada como solugdo “mae”, para ser utilizada nas sinteses da Piroaurita. O residuo

dessa digestdo foi lavado com agua deionizada e filtrado.
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5.1.3 Caracterizacao do Material de Partida
5.1.3.1 Composic¢do mineraldgica

A Difracdo de Raios X é uma técnica fundamental para obter informacdes estruturais e
microestruturais. Também, é possivel obter informagc6es composicionais como parametros de
rede, parametros de estrutura cristalina, tamanho de cristalito e microdeformacdes. Estas
informacdes podem ser obtidas a partir da equacéo de Bragg.

nA = 2dpy,; - Send (7)

Onde n,. é a ordem de reflexdo do pico, 1 é o comprimento de onda do raio x utilizado
na andlise, d é o espacamento basal para o pico que corresponde as posicoes cristalograficas
dos Indices de Miller (hkl), por fim, 6 é o angulo de Bragg determinado através do pico da
amostra.

O rejeito teve sua composicdo mineraldgica determinada por Difracdo de Raios X
(DRX) no Laboratério de Caracterizagdo Mineral/PPGG em amostra total (método do pd)
empregando um difratdbmetro da marca PANalytical, modelo X’PERT PRO MPD (PW
3040/60), com gonidometro PW 3050/60 (Theta/Theta), modelo PW3373/00, foco fino longo,
2200W, 60Kv com tubo de raios X cerdmico, anodo de Cu (Kal 1,542 A),em intervalo angular
de 5a75°e3a75°20. A aquisi¢do de dados dos registros foi realizada com o software X’Pert
Data Colletor. Os difratogramas foram tratados no software X’Pert Highscore Plus, que contém

0s bancos de dados (ICDD e ICSD) para a identificacdo de fases e estrutura dos minerais.

5.1.3.2 Composicao quimica

A determinacdo da composicdo quimica da amostra foi realizada por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), utilizando um espectrometro WDS sequencial, modelo Axios
Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios-X ceramico, anodo de rodio (Rh) e méaximo
nivel de poténcia 2,4 KW. A amostra foi analisada por preparacdo em Pastilha Prensada: 0,5 g
de amostra + 0,15 g de aglomerante (cera de parafina), sobre substrato de acido borico (HsBO3).
A mistura foi prensada com uma carga de 25 toneladas, diametro da pastilha de 33 mm e
espessura de 3 mm. As aquisi¢des e tratamento dos dados foram realizados atraves do software
SuperQ Manager da PANalytical.
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5.1.4 Sintese da Piroaurita

O processo de sintese, foi adaptado do método descrito por Reichle (1986) e teve
variaveis (pH, temperatura, agitacdo e tempo de gotejamento) pré-estabelecidas. Para as
sinteses foram preparadas duas solucdes: a) Solu¢do A composta por 50 mL de solucéo alcalina
(3 mol-L"! de NaOH); b) Solucdo B composta da mistura da solugdo mae e MgClz-6H,0, com
razdo molar Fe**/(Mg?*+Fe3*) de 0,14 e proporgdo molecular de 6:1

O experimento consistiu no gotejamento lento (4 horas) da solucdo B na solucdo A, sob
vigorosa agitacdo, mantendo o pH em 14. O produto desse gotejamento consistiu em um gel,
que foi submetido a um tratamento hidrotérmico a 80°C por 7 dias, seguido por filtracdo,

lavagem com &gua deionizada e secagem a 100°C.

5.1.5 Caracterizacdo do Piroaurita sintética
5.1.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias para analise da morfologia do produto das sinteses foram realizadas no
Laboratorio de Microscopia Eletronica-LABMEV do PPGG, por meio do microscopio
eletronico de varredura modelo LEO-1430. As amostras receberam uma cobertura de ouro por
spputering, realizada no metalizador EMITEC - K550X, sob véacuo de 3-107 bar e corrente de
27 mA. As condicGes de analises para imagens de elétrons secundarios (ES) foram: corrente do
feixe de elétrons de 90 pA, voltagem de aceleracdo constante de 10 Kv e distancia de trabalho

de 12-15 mm.

5.1.5.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Foram utilizados os mesmos pardmetros experimentais da caracterizagéo do rejeito.

5.1.5.3 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR)

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
Laboratdrio de Pesquisa e Desenvolvimento Farmacéutico e Cosmético da UFPa, através do
espectrofotdbmetro com transformador de Fourier (SHIMADZU Corporation IR Prestige 21 Cat.
No. 206-73600-36, Kyoto, Japdo) acoplado a um microcomputador utilizando discos de KBr

com registros da faixa espectral de 4000 a 400 cm™ e resolugdo de 4 cm™.
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5.1.5.4 Estabilidade térmica

As medidas de analise Térmicas Diferenciais e Termogravimétricas (DTA-TGA) foram
efetuadas em equipamento modelo DTG-60AH, da SHIMADZU, utilizando uma faixa de
temperatura entre 25 e 1000 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C-min’, em cadinho de

alumina.

5.1.5.5 Area superficial especifica (ASE) e volume total de poros (VTP)

As analises de area superficial e o volume total dos poros foram obtidas usando um
equipamento de fisissor¢cdo modelo NOVA 2200e da Quantachrome Instruments. As medidas
foram realizadas na temperatura do nitrogénio liquido (~77 K). As amostras passaram por uma
temperatura de 100 °C /h, sob vacuo. Através dessas medidas foram obtidas as isotermas de
adsorcao-dessorcdo a partir das quais foram calculados os valores de Area Superficial
Especifica pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e Volume Total de Poros (VTP) pelo
método BJH (Barrett — Joyner — Halenda).

5.2 ESTUDO DE ADSORCAO DO VERMELHO DO CONGO COM A PIROAURITA
SINTETICA

Os testes de adsorcdo, em batelada, foram realizados em frascos Erlenmeyer de 50 mL
contendo 0,025 mg de adsorvente e 10 mL de solucdo de corante Vermelho do Congo (VC) em
concentragdes iniciais 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 80 mg-L 1. As solugdes foram submetidas a
agitacdo em banho-maria (Banho Dubnoff) com velocidade de agitagdo de 220 rpm por 2 h e
temperaturas de 25, 40 e 60°C. A concentracdo do corante em fase aquosa foi determinada
segundo a metodologia descrita por (Lian et al. 2009) usando um espectrofotdmetro Varian,
modelo Cary 50 (Lab. de Analises Quimicas), com leituras no comprimento de onda igual a
498 nm. A partir dos resultados foi possivel a obtencdo da cinética e termodinamica de reacéo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACATERIZACAO DO MATERIAL DE PARTIDA
6.1.1 FRX

A composicdo quimica do rejeito da usina de flotacdo da cava Sequerinho, expressa em
oxidos (Tabela 1) apresenta SiOz, Al203, Fe203, MgO e CaO como os constituintes principais
(90% da massa total do rejeito). Assim, constituindo um bom material de partida para a sintese

da piroaurita, uma vez que apresenta 0s metais trivalentes necessarios.

Tabela 1. FRX do rejeito da usina da cava Sequeirinho.

CONSTITUINTES COMPOSICAQ
(%MASSA)
SiO; 57,52
Al2O3 14,14
Fe203 8,48
MgO 5,64
CaO 5,06
Na.O 4,67
P20s 1,47
K20 1,28
TiO: 0,4
PF 1,34
TOTAL 100

6.1.2 DRX

A composicao mineraldgica do rejeito (Figura 7), indicou a presenca de quartzo (SiO>),
clorita (Mg,Fe)s3(SiAl)4010(OH)s, magnetita (FesOs4), albita (NaAlSi3Og), biotita
K(Mg,Fe)s(AlSiz010)(F,OH), e actinolita Cax(Mg,Fe?*)sSisO22(OH)2. Em relagdo aos picos
apresentados, € possivel observar que estes, em sua maioria, sdo estreitos, simétricos e
intensidade de média a alta (quartzo, albita, clorita, actinolita) indicando que os minerais que
compdem o rejeito da usina de flotagdo possuem elevado grau de ordenamento estrutural.
Também, é possivel observar picos com intensidade variando de média a baixa (biotita e

magnetita).
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Figura 7. Difratograma do Rejeito da Mina ap6s o processo de flotagéo.

Os picos principais encontrados (Tabela 2) sdo referentes ao: quartzo, albita e a
actinolita, estes sdo estreitos, simétricos e possuem intensidades de média a alta. Ja a biotita
apresenta picos estreitos, no entanto, com intensidades de média a baixa. Os picos da magnetita
sdo largos, simétricos e possuem intensidade baixa. Observa-se, também, a presenca de dois

picos principais caracteristicos para clorita.

Tabela 2. Dados de DRX do Rejeito.

MINERAL | PICOS PRINCIPAIS

Quartzo d(100)= 4,26 A, dio1)= 3,34 A, d110)= 2,45 A, do12= 2,28 A, diny= 2,24 A e
doo)= 2,12 A

Albita dioon)= 6,37 A e di2ony= 4,02 A

Actinolita | d20)= 9,05 A, d110= 8,41 A

Biotita doy= 10,05 A, du12= 3,66 A e d(ooz)= 3,34 A

Magnetita | dainy= 4,84 A, de2o= 2,96 A, dizin= 2,53 A, duan= 1,71 A, e dsiny= 1,61A

Clorita doon= 14,10 A e d(oz)= 7,07 A

Apos a digestdo &cida do rejeito foi realizada uma analise de DRX no residuo da
digestdo. O difratograma do residuo (Figura 8) apresenta quartzo, albita, ortoclasio e actinolita,

caracterizando que a digestdo acida foi parcial, devido a presenca de mais de uma fase cristalina.



28

Em relacdo aos picos da actinolita e da albita, é possivel observar a redugdo na intensidade de
alguns picos, provavelmente, porque parte desses minerais foram dissolvidos durante o ataque
com &cido liberando, assim, ions para a solucdo mée. Também, é possivel observar que a

maioria dos minerais ferro-magnesianos ndo estdo mais presentes ou 0s picos possuem uma

baixa intensidade.
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Figura 8. Difratogramas do Rejeito (a) antes da digestdo acida (b) apés a digestéo acida.

6.2 CARACTERIZACAO DA PIROAURITA SINTETICA
6.2.1 MEV

A micrografia (Figura 9) indicou a morfologia da piroaurita sintetizada, onde é possivel
observar a presenca de cristais planares com habito hexagonal ndo muito bem formados, com
algumas arestas definidas, tipicos para a piroaurita. E possivel observar, também, a formagc&o

de aglomerados que conferem ao material uma microporosidade.
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Figura 9. MEV da Piroaurita sintética.

6.2.2 DRX

A piroaurita apresentou um bom grau de ordenamento estrutural e com picos estreitos e
com intensidade alta. A auséncia de uma fase adicional pode indicar que o HDL sintetizado
esta livre de impurezas. O difratograma (Figura 10) destas amostras apresentou reflexdes dhki
(003) (006) (009) (1100 e (113) nas posigdes 12,70°, 26,10°, 39,85°, 44,71°, 52,80°, 70,59° e
72,21° respectivamente, caracteristico para a piroaurita.

O espagamento basal doos esta relacionado com a formagdo da camada lamelar que é
constituida pelos céations divalentes e trivalentes, juntamente com uma camada interlamelar
contendo anion hidratado, levando a neutralizacdo das cargas e promovendo o empilhamento
das camadas de hidroxila. O espagamento basal doos refere-se as camadas lamelar formadas
pelos cations metalicos e o0 oxigénio.

Os difratogramas foram comparadas com os padrfes do banco de dados do programa
X-Pert High Score, que se utiliza de padrbes difratométricos do JCPDS-ICDD, onde, foi
constatado que os valores concordam com os atribuidos a piroaurita
(MgsFes*?(OH)16[COs]-4H0), da ficha (ICSD 080876).



30

10000 -

9000 ~

8000 -

7000 -

6000 ~

5000 -

4000 -

3000 -

2000 -

1000 -

(003)

Intensidade

(009)(015)  (018) (010)(011)
A

L l L] l L ' L l L l L l L] l L}
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (°)

0

Figura 10. Difratograma da Piroaurita sintética.

6.2.3 FT-IR

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho estdo associadas com as
vibracOes dos anions presentes entre as lamelas e com os ions das camadas. Assim, elas séo de
fundamental importancia para o entendimento da estrutura do HDL pois, através das bandas de
vibracdo é possivel identificar os grupos funcionais ativos associados as bandas de adsor¢do em
cada amostra.

A analise de FTIR para a piroaurita sintetizada (HDL-Mg-Fe), apresentada na figura 11,
mostram o espectro com as bandas de adsor¢éo devido aos grupos hidroxila, moléculas de dgua
e vibracOes de estiramento MII-O, MIII-O e MII-O-MII que s&o tipicas do HDL (Bouraada et
al., 2008). O espectro da piroaurita exibiu banda intensa e larga aproximadamente na regido
3200-3700 cm™. A regifo méaxima em 3462 cm™ esta associada com a assimetria e simetria do
modo de estiramento dos grupos OH ligados a hidrogénio na hidroxila das camadas (Mg/Fe-

OH ou Fe-OH) da piroaurita e a agua da rede ou moléculas de dgua intercalares.
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A banda larga observada em 3462 cm™ é atribuida as moléculas de agua entre as
camadas. Em relacdo a banda fraca em 1624 cm™ é devido a vibracgdo de flexdo (modo de
deformacéo de H-O-H (6 H-O-H) de moléculas de agua entre as camadas no HDL (Ferreira et
al., 2004). A banda fraca em 1.367 cm™ é devido a vibracio de estiramento do COs% que é
formado pela conversdo do CO> capturado da atmosfera durante a sintese em pH elevado (Xu
et al., 2007). As bandas do intervalo 500-780 cm™ s&o atribuidas ao alongamento M-O-M (M
= Mg e Fe). Em particular, a banda aguda em 447 cm™ no ombro acima de 3462 cm™ sdo as
evidéncias de Mg—Fe-LDH.
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Figura 11. Espectro FT-IR da Piroaurita sintética.

6.2.4 Analise Térmica

A curva da anéalise termogravimétrica da piroaurita sintetizada é apresentada na figura
12. Tendo em vista os resultados obtidos, a evolucéo térmica do material pode ser amplamente
caracterizada dentro dos quatros eventos principais:
(1) remocéo da &gua adsorvida, entre a temperatura ambiente e a temperatura de 100°C ocorre
a evaporacdo da agua adsorvida que sdo facilmente eliminadas, este evento leva a uma perda
de massa entre 1% e 2%;
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(2) remocéo de moléculas de &gua entre as camadas, este evento ocorre em 145,36°C; seguidas
pela eliminacdo da agua estrutural até 203°C, levando a uma perda de massa de 10,68%;
(3) descarbonatacdo e desidroxilacdo, esses dois processos sdo responsaveis pela perda de
massa de 14,64% observada em 388,76-587,64°C, e por fim (4) a perda do &nion carbonato.
Por outro lado, essas quatros etapas podem ou néo ser distintas, dependendo de varios
fatores, como: como a secura da amostra, a estabilidade do &nion intercalado, a reatividade da
espécie interlamelar ou possiveis interagdes entre hdspede/hospedeiro mobilando os grupos
hidroxilas (Miyata 1983).
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Figura 12. Anélise térmica da Piroaurita sintética.

6.25 ASEeVTP

A piroaurita sintetizada apresentou uma area superficial especifica de 49,8 cm?g?, um
volume de poros de 0,01 cm®g? e um didmetro médio de poros de 18,2 A. Conforme
classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglés IUPAC,
International Union of Pure and Applied Chemistry), os resultados sugerem que a amostra trata-
se de um sélido mesoporoso (do tipo 1V) (figura 13), comum a varios adsorventes e sua parte
inicial é atribuida a adsorgdo em mono e multicamada. Além disso, o material apresentou um

loop de histerese compativel ao tipo H3, normalmente observados quando ha presenca de



33

agregados ndo rigidos de particulas semelhantes a placas dando origem a poros do tipo fenda
caracteristicos em materiais lamelares (Thommes et al. 2015).
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Figura 13. Isoterma de fisiossorcao de N2 da piroaurita sintética.

6.3 ADSORCAO

A quantificacdo e classificacdo da capacidade de adsor¢do da piroaurita sintética
(adsorvente) frente ao corante VC (adsorvato), em termos cinéticos e termodindmicos foram
realizadas, e as isotermas de adsorcdo de Langmuir ( Langmuir 1919) e Freundlich (Freundlich
1907) testadas.

6.3.1 Isoterma

Foram verificados os modelos de Langmuir e Freundlich. Os valores de R? (Tabela 3)
para ambas isotermas em relacdo as temperaturas avaliadas demostram que a adsorcdo de VC
na piroaurita sintética segue o0 modelo de Langmuir (Figura 14). Este resultado corrobora com
estudos anteriores para piroaurita sintetizada pelo método de coprecipitacéo.
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Figura 14. Isoterma a 25°C da adsor¢do do Corante VC na Piroaurita sintética.

Tabela 3. Dados da adsorcéo do VC na Piroaurita sintética para os modelos de Langmuir e

Freundlich.

Parametros 25°C 40 °C 60 °C
Isotermas

ge.exp (mg-gl) 270,23 272,65 269,49

gmaxCalc (mg-g™) 326,09 416,52 276,09

KL (L-mg?) 1,6233 1,17811 9,2950
Langmuir

R? 0,9614 0,94204 0,8902

ERRSQ 0,0427 0,2784 0,0006

Ke (mg-gH(L-gH)¥"  179,5714 212,8942 229,4335
Freundlich n 0,47 0,56 0,27

R? 0,9123 0,8901 0,8091

Em relacdo a ordem de reacdo para a adsorcdo do corante VC na piroaurita segundo o
modelo de Langmuir tém-se que a cinética de adsorcdo da-se satisfatoriamente via pseudo-

segunda ordem, tal como, encontrado em HDL obtidos por Lafi et al. 2016.
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6.3.2 Cinética

A cinética de adsorcdo do VC com o adsorvente piroaurita foi investigada aplicando-se
0s modelos correspondentes a pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de
difusdo intraparticula. Particularmente, os parametros ajustados para os modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem (Figura 15) foram calculados por regresséo linear.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem

0 0.5 1 1.5 2 2.5 e 25°C

e 25°C

In(qe-qt)
In(qe-qt)
P

y =-1.0305x -1.0015

R*=0.9429 y =1.0322x +0.1816

R*=0.9977

0 0.5 1 15 2 25

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 15. Modelos cinéticos aplicados na adsorcdo do VC pela Piroaurita sintética.

Um mecanismo alternativo da-se por difusdo intraparticula, onde o adsorvato é
transportado da solucdo para a fase sélida, o que ndo € identificado pelos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Neste contexto, a teoria de difusdo intraparticula
torna-se Util, uma vez que assume que a vizinhanga liquida que circunda o adsorvente é
desprezivel. Logo, todas as etapas do processo de adsorcdo sdo controladas pela difusdo
intraparticula.

Na Tabela 4 observa-se valores de ge,exp (mg-g™) iguais a 0,9294, 0,9647 e 0,9020 nas
temperaturas 25°C, 40°C e 60°C, respectivamente. Quando os dados experimentais sdo
ajustados em um modelo de pseudo-primeira ordem, os valores de ge calculados (qge,cal, em
mg.gt) sdo 0,3673, 0,3621 e 0,3471 nas respectivas temperaturas. Ja quando ajustados em um
modelo de pseudo-segunda ordem, os valores de ge,cal (mg-g™*) sdo 0,9004, 0,9486 e 0,8413,
também nas respectivas temperaturas escolhidas. Neste ponto, observa-se que os valores de
ge,cal do modelo de pseudo-segunda ordem sdo 0s mais proximos aos valores experimentais.
Além disso, a soma dos quadrados dos erros (ERRSQ) para este modelo também sdo menores

(0,0010, 0003 e 0,0045, respectivamente) quando comparados aos valores obtidos no modelo
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de pseudo-primeira ordem (0,3657, 0,3903 e 0,3784, respectivamente). Estas observacoes
justificam satisfatoriamente os valores de R? iguais a 0,9429, 0,9806 e 0,9872 no modelo de
pseudo-primeira ordem e 0,9977, 0,9973 e 0,9992 no modelo de pseudo-primeira ordem, nas
respectivas temperaturas. Em relacdo ao modelo de modelo de difusdo intraparticula, que
variam entre 0,95285 e 0,98126 (Tabela 4), reforcam que o modelo de pseudo-segunda ordem
€ 0 mais provavel para a adsor¢do do VC na piroaurita.

Tabela 4. Modelos cinéticos do VC.

Parametros 25°C 40 °C 60 °C
Modelos Cinéticos
ge,.exp (mg-gl) 0,9294 0,9647 0,9020
ge,cal (mg-g?) 0,3673 0,3621 0,3471
ki (mint) 0,4122 0,1035 0,1923
Pseudo-primeira ordem t¥2 (min) 1,6816 6,6956 3,6038
R? 0,9429 0,9806 0,9872
ERRSQ 0,3657 0,3903 0,3784
ge,cal (mg-g?) 0,9004 0,9486 0,8413
ko (mg-gt'min?) 0,1759 0,2573 0,1899
Pseudo-segunda ordem t¥2 (min) 6,1155 4,0291 5,8383
R? 0,9977 0,9973 0,9992
ERRSQ 0,0010 0,0003 0,0045
ks (mg-gt'min??) 0,58637 0,4045 0,02246
Difuséo intra-particula C 0,20714 0,35286 0,37563
R? 0,95285  0,98126 0,95902

Particularmente, para o ajuste via modelo difusdo intraparticula, embora tenham sido
observados valores de R? menores que no modelo de pseudo-segunda ordem, hé possibilidade

que a adsorcao de VC ocorrer por esta via. Além disso, observa-se que as linhas ajustadas ndo
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passam pela origem do grafico (Figura 16), sugerindo algum grau de liberdade na fronteira da
lamela de controle (Lian et al. 2009).
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Figura 16. Difuséo intraparticula do corante VC.

6.3.3 Termodinamica

Parametros termodinamicos como energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) ¢
entropia padrdo (AS°) (Tabela 5) foram obtidos para melhor compreensdo do efeito da
temperatura na adsorcdo. Essas propriedades termodindmicas demonstram a natureza
endotérmica (AH = 8,30 kJ/mol) e espontinea (AG = -21,21 a -18,11 kJ-mol™?) do processo.
Geralmente, valores de AH® para uma fisissor¢do variam entre -20 kJ-mol? e 40 kJ-mol?,
enquanto que em uma quimissorcao os valores variam entre -400 kJ-mol™ e -80 kJ-mol* (Wang
& Chen, 2015), ou seja, a adsorcdo do VC neste estudo da-se sem ocorréncia de reacdo quimica
e com absorcdo de calor, corroborando os resultados obtidos por Lafi e colaboradores (Lafi et
al. 2016). Além disso, o valor positivo de AS (0,0886 kJ-mol™*-K™?) indica um aumento da
aleatoriedade na interface solido/liquido durante o processo de adsorcdo, como sugerido em
solucBes aquosas em Ca-bentonita (Lia & Guo 2009), o que também pode ser relacionado ao
grau de liberdade na fronteira da lamela de controle, caso 0 modelo de difusdo intraparticula

seja considerado.
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Tabela 5. Parametros termodindmicos para remocdo do VC com a Piroaurita sintética.
T (K) AG° (kJ-mol'Y) AS® (kJ-mol*-K?1) AH® (kJ-mol?) R?
298,15 -18,11

313,15 -19,44 0,0886 8,2999 0,9915

333,15 -21,21

6.3.4 FT-IR da Piroaurita sintética apos os Testes de Adsorgao

Apds os ensaios de adsorcao do corante VC, sua presenca no adsorvente foi evidenciada
pelas bandas nas regides em 1124 cm™ e 1054-762 cm™, que correspondem as vibragdes dos
grupos C-N e SOs3™ do corante VC, respectivamente, como ja relatado em outros trabalhos
(Yermiyahu et al. 2003), demostrando que houve a adsorcdo do corante pelo HDL. Na imagem

17, a cor amarela destaca os grupos C-N e a azul destaca o grupo SOz,
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Figura 17. Espectros FT-IR. (a) Piroaurita sintética (preto). (b) Piroaurita apos a adsorc¢ao
(verde). (c) VC (vermelho).
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7 CONCLUSOES

Neste estudo, a Piroaurita foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo, com elevado
grau ordenamento estrutural, a partir de rejeito de flotacdo de mina de cobre oriunda da regido
de Canad dos Carajas (sudeste do Pard, Brasil). A capacidade adsortiva desta Piroaurita foi
avaliada em relacdo ao corante industrial Vermelho do Congo. Os dados cinéticos de adsorcao
obedecem preferivelmente a um modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R? = 0,9614,
0,9973 e 0,9992) nas temperaturas selecionadas (25°C, 40°C e 60°C, respectivamente). Dentre
as isotermas testadas, os dados experimentais ajustaram-se satisfatoriamente ao modelo de
Langmuir, onde a capacidade adsortiva foi 270,23 mg-g* (em 25°C), 272,65 mg-g-1 (em 40°C)
e 269,49 mg-g* (em 60°C), sugerindo que a temperatura de 40°C ¢ mais indicada para maior
adsorcdo do corante VC. Considerando-se esta temperatura, os resultados termodinamicos
demonstraram que a adsorcdo do corante VC na Piroaurita ocorre naturalmente de maneira
espontanea (AG°=-19,44 kJ-mol™?), em um processo fisico e endotérmico (AH°=8,2999 kJ-mol
), governado por um aumento da aleatoriedade (AS°=0,0886 kJ-moll-K™?) na interface
solido/liquido durante o processo de adsorc¢ao.

Portanto, os resultados demonstram que o material sintetizado pode ser utilizado com
sucesso na remocao de corantes organicos industriais em meio aquoso. Sendo assim, uma
alternativa eficiente e de baixo custo como adsorvente, bem como, uma alternativa para o
aproveitamento de rejeitos oriundos de mineracdo, demostrando sua importancia nos aspectos

econdmicos, ambientais e sociais.
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