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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo apresentar um estudo sobre a transformagao de rejeitos
de lavagem de bauxita da Regido Amazonica em nanomateriais com estrutura de tipo
hidrocalumita através de método de co-precipitacdo. Para isso, inicialmente caracterizou-se 0s
rejeitos por fluorescéncia de raios X e difratometria de raios X para obtencdo das
propriedades quimico-mineral do material de partida, que mostrou uma composi¢ao quimica
formada por 29,2 % de Si0,; 43,6 % de AL,O;. 22,3 % de Fe,0;€3,17 % de TiO,. Os rejeitos
também mostraram a presenca predominante de caulinita, hematita, quartzo, anatdsio e
gibbsita. Os resultados demonstraram que o residuo de lavagem de bauxita da Regido
Amazonica apresenta excelentes caracteristicas, como elevado teor de ferro, para servir como
material de partida para a obten¢do de hidroxido duplo lamelar com estrutura hidrocalumita,

com tamanho médio de 15 a 30 nm e estabilidade termal acima de 300°C.

Palavras-Chaves: Rejeitos de bauxita, Amazodnia, Sintese, Caracterizacao, hidrocalumita.
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1 INTRODUCAO

Mineragdo corresponde a uma atividade economica e industrial que consiste na
pesquisa, exploracdo, lavra (extracdo) e beneficiamento de minérios presentes no subsolo.
Essa atividade ¢ uma das grandes responsaveis pela atual configuracdo da sociedade em que
vivemos, visto que diversos produtos e recursos utilizados por nos sdo provenientes dessa
atividade, como computadores, cosméticos, estradas, estruturas metalicas, entre outros

(SOUSA, 2020).

Ela representa uma das atividades econdmicas e industriais que contribuem de forma
significativa para o desenvolvimento socioecondémico do pais. A exploracdo de recursos
minerais no Brasil estd ligada com a sua propria historia, desde o seu periodo de ocupacdo em

busca pelo ouro no interior do pais.

A mineragdo de bauxita ¢ uma das atividades industriais que contribui para o
desenvolvimento socioecondmico do Brasil, devido a geragdo de importantes receitas e
empregos diretos e indiretos para as comunidades locais, além de influéncia no Indice de
Desenvolvimento Humano Municipal (IDH-M) (ANM 2019; MME 2020). Contudo, para
exploragdo deste mineral sao necessarias alteragdes nas camadas do solo, tendo em vista que
este minério ¢ encontrado geralmente em camadas superficiais e areas relativamente
pequenas, os impactos podem ser controlados e corrigidos de forma relativamente rapida

(Kamble & amp; Bhosale 2019; Balestrin et al 2020).

Bauxita ¢ um importante minério, do qual se obtém o aluminio, o terceiro elemento
em maior abundancia na crosta terrestre (ABAL 2017). Este mineral ¢ encontrado em alta
quantidade e qualidade (& gt; 40 % Al203) em reservas brasileiras (ANM 2020). Por esta
razdo, o Brasil possui uma posicdo de destaque na producdo e explora¢do das reservas
minerais existentes em seu territorio (MME 2020). Nesse sentido, a exploracao de bauxita
possui relevante participagdo no Produto Interno Bruto Nacional (PIB), além de promover o
desenvolvimento socioecondmico regional através da geragdo de empregos diretos e indiretos

(ANM 2019; MME 2020).

Os rejeitos de bauxita devem ser dispostos em ambientes devidamente projetados, de
modo a minimizar os possiveis impactos socioambientais de seu processo produtivo

(DAVIES, 2002; GOMES et al.,, 2017). Diferentes técnicas de disposicdo podem ser



encontradas na literatura especializada, entretanto, o método mais difundido para a disposicao
de rejeitos de mineragdo consiste no represamento por meio de uma estrutura conhecida como
barragem de rejeitos (LUMBROSO et al., 2019a). Este armazenamento coloca em pauta uma

série de preocupagdes, sendo a mais importante, a seguranga.

Um dos maiores problemas decorrentes da mineragao ¢ a producao de rejeito, ou seja,
de residuos derivados dessa atividade. No Brasil ¢ no mundo existem bilhdes de toneladas
desses rejeitos que oferecem um risco cada vez maior devido a inseguranga da atividade, por
falta de monitoramento continuo e altos custos de manutencao (Guerra et al., 2017; Aires et
al, 2018). Por isso, os desastres decorrentes do vazamento desse material ndo s6 sdo

frequentes, mas também geram graves impactos sociais € ambientais.

Atualmente, no Brasil existem 839 barragens de rejeitos registradas, sendo a maioria
(66%) de pequeno porte (com volume total de reservatorio inferior a 0,5 hm?®) e concentrada
no estado de Minas Gerais (43,5%). No que tange aos critérios de riscos existentes, a maioria
(aproximadamente 77%) se encontra em categoria de risco baixo. Quanto ao dano potencial
associado (DPA) 56,5% encontram-se baixo, porém 26,58% estdo com dano potencial

associado (DPA) elevado. (ANA, 2017).

O termo “Hidroxido Duplo Lamelar” se refere a caracteristicas estruturais e destaca a
presenga de dois cations metalicos na lamela destes compostos. Na literatura ¢ possivel
encontrar ainda o termo “hydrotalcite-like compounds” também bastante empregado para
designar estes materiais, ressalta-se que a hidrotalcita ¢ uma argila anionica natural com

anions carbonato que se intercalam entre lamelas de hidréxido duplo de magnésio e aluminio.

Hidrotalcita ¢ um HDL natural que tem como cétion bivalente o Mg**, como cétion
trivalente o AI** e anion interlamelar o CO;*. O termo HDL ¢ geral e refere-se a hidroxidos
duplos com dois cations metalicos e anions nas lamelas, sendo que o uso de denominagdes
como os empregados para as argilas naturais (hidrotalcita, piroaurita, etc.) ndo é recomendado
no caso de materiais sintéticos, pois estas Ultimas ndo apresentam composi¢cdo bem definida

como 0s naturais.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

- Desenvolver o processo de transformacdo de rejeitos da mineragdo em nanomaterial
da familia dos hidréxidos duplos lamelar (HDL), utilizando-se como material de

partida os rejeitos de lavagem de bauxita da Amazonia.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar o HDL com estrutura hidrocalumita (Ca-Fe-Al-Cl);

Caracterizar por difratometria de raios-X da matéria prima e seu produto final;

Caracterizar morfoldgica por microscopia eletronica de transmissao;

Investigar o comportamento termal de hidrocalumita por andlise TG-DSC.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL)

3.1.1 Hidroxidos duplos lamelar

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como compostos do tipo
hidrotalcita, sdo membros do subgrupo das argilas anidnicas e possuem estrutura lamelar
semelhante ao mineral brucita (CREPALDI & VALIM, 1998). A férmula geral dos HDLs
pode ser expressa por [M1-x 2+ Mx 3+(OH)2] x+[An—]x/nmH20, em que M*" ¢ M*" sio,
respectivamente, cations di e trivalentes, An— representa um anion entre as camadas ¢ x ¢ a
fragdo molar (EVANS & SLADE, 2006). Devido as diferentes composi¢des quimico-mineral

dos rejeitos, ¢ possivel a producdo de materiais com propriedades exclusivas.

Por esse motivo, h4 um aumento de investigacdes acerca de sintese de HDL de
rejeitos, minérios e/ou minerais. Conforme descrito por Zhang et al. (2019), HDL obtidos de
rejeitos de lama vermelha e lama de niquel foram excelentes catalisadores para fixacdo de
CO, e cicloadi¢ao epoxidos. Da Silva et al. (2018) mostraram que rejeitos da industria mineral
do cobre foram excelentes materiais de partida para a produ¢do de um compoésito de
HDL-ze¢lita para a retencdo de corantes de azul metileno e cristal violeta bem mais eficientes

do que seus anéalogos sintéticos.

Os HDLs possuem como principal caracteristica a elevada capacidade de modificagdo
de sua composicao, resultando em diferentes afinidades quimicas nas camadas interlamelares
quanto ao anion a ser intercalado e a quantidade de dgua presente na estrutura do composto
produzido. E desse modo que os HDLs possuem inimeras possibilidades de aplicagdes, pois
através dessa substituigdo quimica ¢ possivel produzir diversos materiais (ABDERRAZEK et

al., 2017).

A expressao “argila anidnica” ¢ normalmente utilizada para designar os HDLs
sintéticos ou naturais contendo anions no dominio interlamelar. No entanto, o nome hidréxido
duplo lamelar tem sido adotado ha algumas décadas e faz referéncia a argilas contendo dois
cations em sua estrutura lamelar. Historicamente os hidroxidos duplos lamelares foram
sintetizados pela primeira vez por Feitknetcht na década de 1930 (CREPALDI, VALIM,
1998).
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Segundo Mishra, Dash e Pandey (2018), o HDL pode ser representado pela formula
M2 M** (OH)2 -1] +x[An-x/nyH20]-x, em que M*+e M3+ sdo cations bi e trivalentes, 25
respectivamente, An- um anion intercalado com carga n-, x ¢ a razdo molar de M+2/(M+2 +
M+3), que geralmente se encontra entre 0,2 e 0,4, e y ¢ o numero de moles de dgua. Diante
das possibilidades, os cations divalentes podem ser Mg, Ni, Cu, Zn, Ca e Mn, e os cations
trivalentes Al, Cr, Fe, Mn, Sc e Ga, por exemplo (SANTOS; CORREA, 2011; BEZERRA;
RODRIGUES; ASSAF, 2017).

3.1.2 Estrutura das Argilas Anionicas

Segundo Gu, Atherton e Xu (2015), os hidréxidos duplos lamelares tém como
estrutura basica a brucita [Mg(OH)2], onde a mesma apresenta cations Mg”* coordenados
octaedricamente por ions hidroxila. Sendo assim, apos a substituicdo por cations trivalentes
21 cujos raios atdmicos sao proximos, a lamela do tipo brucita ¢ carregada positivamente. Em
virtude disso, além das ligagdes de hidrogénio, as atracdes eletrostaticas entre as lamelas
carregadas positivamente e os anions interlamelares. A neutralizagdo das cargas da estrutura é
obtida através da presenga de anions na regido interlamelar, onde também hé a presenca de
moléculas de dgua (GOH; LIM; DONG, 2008). A representa¢do da estrutura dos HDLs esta

disposta na Figura 1:

Layer
. MII‘ Mlll
Basal
® OH Spacing
. AT Interlayer
Space
¢« H,0
oa ° 2

Fonte: (DOS SANTOS et al., 2021)

Fig. 1: Esquema da estrutura dos HDLs
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Compostos do tipo hidrotalcita podem ser representados através da formula geral:
[MII(1-x)MIII(x)(OH)2][Am-(x/m).nH20], onde MII ¢ um cation metalico divalente, MIII ¢é
um cation metalico trivalente, Am- ¢ um anion com valéncia m- e x € a variagdo da propor¢ao
de metais. (Sabbar, E. M.; de Roy, M. E.; Leroux, F.; Mesoporous Mater. 2007). A razao MII/MIII varia
entre 2:1 e 4:1 e controla a densidade de carga nas camadas de hidroxido, que estd
diretamente associada a quantidade de anions no espago interlamelar. Além disso, a escolha
da razdo geralmente influencia a cristalinidade e a capacidade de troca i6nica do material.

(Mishra, G.; Dash, B.; Pandey, S.; Appl. Clay Sci. 2018).

Na sintese dos hidroxidos duplos lamelares ocorre a inser¢ao de cations bivalentes ou
trivalentes, obtendo-se, entdo, uma lamela carregada positivamente, mas ainda com estrutura
octaédrica. Para que ocorra a estabilizacdo das lamelas, anions interlamelares sdo necessarios.
O dominio interlamelar do HDL se constitui essencialmente de moléculas de 4gua e anions,
sendo o mais comum o carbonato (CO;*). Existem diferentes métodos para sintese dessas
argilas, dentre eles destacam-se: co-precipitagdo, sal-6xido, hidrolise da ureia e dispersdao em

gel. (PEREIRA, 2016).

3.1.3 Natureza dos Cations Metalicos

Um grande nimero de HDLs, contendo uma ampla variedade de cations metélicos,
tém sido sintetizados e estudados. Os cations bivalentes mais comuns sdo os de: Mg, Ni, Fe,
Co, Cu, Zn, Ca, Mn, Sr ¢ Cd; e os cations trivalentes sdo os de: Al, Cr, Fe, Mn, Co, Sc, Ga, In,

Ag, Au, V, entre outros (FORANO et. al., 2006).

Segundo SANTOS et al.,, (2021), uma grande variedade de combinagdes e de
proporcdes de cations metalicos divalentes e trivalentes tém sido feitas para formagdo de
HDLs em razdo da grande possibilidade de combinac¢des entre metais bi e tri valentes, como
pode-se observar na Tabela 1. Os cations divalentes mais comuns sdo os de Mg, Fe, Zn e Ni e

os cations trivalentes os de Al, Cr, Co e Mn (VIEIRA; PRETO, 2009; MILAGRES, 2015).
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Cations Trivalentes

Divalentes Al F Co Mn Ni Se Ga Ti* La V Sb Y In Zn*
Mg X X X X X X X X X X
Ni X X X X X

Zn X X
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
Li**
Cd

..,..
o
!
.

Pt

X X X

R e i Ll
b
Pl i

**monovalente, *tetravalente

Para um composto ser um HDL ndo ¢ uma condigdo necessaria que este seja
constituido de apenas dois cations metalicos. Como exemplos, Indira e colaboradores ( Kooli,
F.; Kosuge, K.; Hibino, T.; Tsunashima, A.; J. Mater. Sci. 1993, 28, 2769). sintetizaram um
HDL contendo: como cation divalente uma mistura de magnésio e zinco € como cation
trivalente o aluminio; Morpurgo e colaboradores ( Morpurgo, S.; Jacono, M. L.; Porta, P.; J.
Mater. Chem. 1994, 4, 197). sintetizaram varios HDLs formados pelos cations divalentes de
cobre, zinco e cobalto, combinados com o aluminio trivalente. Muitas argilas anidnicas
naturais contém misturas de cations, tanto di como trivalentes em suas estruturas, geralmente
com um deles em quantidade predominante € os outros em pequena propor¢ao ou como

tracos.

Estudos de Samuei et al. (2016) relatam a sintese dos HDLs derivados de Mg/Fe,
Mg/Al/Fe e Mg/Al/Zn/Fe. O estudo destacou que a presenca do atomo de Fe ou Al aumenta a
cristalinidade do material, o qual pode ser analisado observado por difracao de raios-X. Além
disso, quando estes compostos sdo usados para a remog¢do de corantes, observou-se que a

presenga do Al favorece a adsor¢do, contribuindo com maiores taxas de remoc¢ao de corantes.

3.1.4 Natureza dos Anions

Existe uma variedade de anions que podem ocupar o espaco entre as lamelas do HDL.

Supde-se que nao ha limite tedrico para a intercalacdo desses anions na estrutura do HDL

(FORANO et al., 2013).

Quando se analisa a natureza dos anions interlamelares percebe se que existe
uma grande quantidade deles capazes de equilibrar a carga positiva da lamela

ocasionada pela substituicdo isomorfica de cations M2+ por M3+ na estrutura. Segundo
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Crepaldi, Valim (1998) e Benicio et al (2015) HDLs formam-se mais facilmente quanto
maior for a capacidade do &anion em estabilizar as lamelas carregadas positivamente.
Consequéncia desse fato ¢ a incorporacdo de anions com maior carga distribuidos em

um menor raio.

Na literatura encontra-se a intercalacdo de inimeras espécies anionicas, dentre as quais

podem ser mencionadas:
* haletos (F,Cl",Br ,I")
* 0xo0-4nions (CO* ;, NO ;, SO* ,, CrO* ,...)
« anions complexos ([Fe(CN)] +, [NiCL,] *...)
« polioxo-metalatos (V;, O 5, Mo; O% ,,...)

* anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...)

3.1.5 Sistema cristalino

Os HDL podem ser orientados por dois tipos de simetria ou sistemas cristalinos, que
diferem em relagdo a sequéncia de empilhamento das lamelas. O autor AMINOFF (1930),
relata sobre a simetria romboédrica (grupo espacial denominado 3Rm) e a simetria hexagonal

(grupo espacial denominado P6mmc).

Na estrutura romboédrica o parametro de rede da célula unitaria C da célula unitaria
corresponde a trés camadas subsequentes, ou seja, trés vezes o espacamento basal d,
pertencendo ao politipo 3R, como a hidrotalcita. J& na estrutura hexagonal o parametro C
corresponde a distancia entre duas camadas sucessivas, sendo duas vezes o espacamento basal
d, pertencendo ao grupo espacial de politipo 2H. A terceira forma de empilhamento ¢ rara e
ocorre devido a alta hidratagdo do HDL, designada como politipo 1H, possuindo o pardmetro

c igual a distancia entre duas lamelas consecutivas (SILVERIO,2009), Figura 2:
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Fig. 2: Representacdo esquematica das estruturas possiveis dos HDL: (a) Politipo 3R, (b)
Politipo 2H e (c¢) Politipo 1H.

3.1.6. A estrutura hidrocalumita

A hidrocalumita é composta pelos ions Ca**, AI** e Cl", é um material barato e facil de
ser sintetizado, com grande interesse académico e industrial. Esse HDL apresenta carater
basico, por isso a sua superficie pode conter CO, fisissorvido. Quando calcinada, a HC se
transforma em 6xido misto e pode ser empregada como catalisador e adsorvente (CANTU et

al., 2015; ROUSSELOT et al., 2002; LINARES et al., 2014; BARRADO et al., 2015).

A hidrocalumita em geral, ¢ formada por cations Ca®* junto de cations trivalentes
(M*) e pode ser descrita por uma formula geral [Ca,-xMx(OH),] * [(x/nA™ )-mH,0, onde M ¢é
o metal trivalente, x é a razdo molar M**/(Ca®" + M*"), A ¢ o anion interlamelar e n a carga do
anion. A hidrocalumita possui uma estrutura lamelar bidimensionalmente organizada, com
uma razao molar (x) variando de 0,17 a 0,33 e comumente encontrada na industria de cimento
intercalada por ions cloreto (Cl ). No entanto, a hidrocalumita apresenta uma forte distingao
das demais estruturas lamelares, devido ao grande tamanho relativo do Ca*" (~ 1,10 A) na
estrutura octaédrica da lamela se comparado ao do AI*" (~ 0,54 A). Esta grande diferenca no
tamanho 1i6nico, proporciona maior instabilidade da estrutura lamelar quando em meio
aquoso, ocasionando em uma conformagao e distribui¢do diferente na estrutura do material.
(J.L. Milagres, C.R. Bellato, 2017, P.-H. Chang, Y.-P. Chang, 2011, p. 1844-1851).

Encontra-se a estrutura da hidrocalumita na figura 3:
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Al** (Octaedro)

Ca?* (Decaedro)

(a)

Y%

Sétima
coordenacio

Fig. 3: Estrutura adaptada da hidrocalumita. (a) vista superior (b) vista lateral. Regido clara:

octaedros; regido escura: decaedros.

Na Figura, se encontra a estrutura lamelar caracteristica para a hidrocalumita. Na
lamela (Figura 3-a) o ion Ca’" (regido escura) se encontra sob a forma de um decaedro
hepta-coordenado, enquanto o AI’* (regido clara) se encontra como um octaedro
hexa-coordenado. A sétima coordenacdo nos atomos de Ca®>" é realizada por moléculas de
agua, posicionadas acima ou abaixo da lamela (Figura 3-b), ocupando determinadas posi¢des
ordenadas, que produz um ambiente estrutural anionico bem definido. (F.P. De S4, B.N.

Cunha, 2013. p. 122-127; V. Téth, M. Sipiczki, 2014. p. 633-637).

3.2 Sintese De Hidroxidos Duplos Lamelares

3.2.1 Métodos de Sintese

3.2.1.1 Coprecipitagdo ou Método do Sal-base

E considerado o método de sintese mais comum utilizado para a preparagdo dos HDLs
e muitas vezes ¢ apresentado como o método mais simples e com relativo baixo custo
de matéria prima (THEISS, 2016), sendo considerado o mais adequado para producao em

grande escala.
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A sintese de coprecipitacdo a pH constante permite a selecdo de melhores condi¢des
de sintese a fim de se obter materiais cristalinos e puros, evitando a precipitacdo de outros
hidréxidos indesejados, os quais provocam o surgimento de fases secundarios na estrutura do
HDL. Geralmente, este método ¢ aplicado entre pH de 8 a 10, dependendo dos ions metélicos
utilizados e da composicdo do hidréxido duplo lamelar desejada, diferentemente do que
ocorre na sintese por coprecipitacdo a pH variavel em que ndo se tem um controle rigoroso de
pH. A partir de solugdes aquosas dos metais adicionadas lentamente a solugdo diluida de
NaOH, NH,OH, Na,CO; ou NaHCO; se obtém a co-precipitacdo dos pares de ions metélicos
(CARDOSO, 2006).

Além do controle de pH, outras variaveis precisam ser estabelecidas e controladas no
processo, como a concentragdo das solucdes, a velocidade de adi¢do de uma solugdo sobre a
outra, o pH final da suspensdo formada, o grau de agitacdo e a temperatura da mistura. Apos a
etapa de precipitagdo, os cristais obtidos sdo cristalizados e os solidos resultantes sdo lavados
para a retirada dos precursores nao reagidos e outros possiveis contaminantes. Por fim, os

HDL formados sdo secos e moidos para sua utilizagdo (GOH et al., 2008).

Normalmente, a coprecipitacdo ¢ realizada a temperatura ambiente, porém, em alguns
casos, a sintese pode ser realizada a temperaturas mais elevadas. A adicdo dos cations
metalicos deve ocorrer lentamente, pois quando a condi¢gdo de saturagdo ¢ baixa,
ocorre a formacdo de materiais mais cristalinos e maior nimero de particulas de

tamanho reduzido (BENICIO et al., 2015).

3.2.1.2 Método do Sal-6xido

Este método de sintese, denominado método do sal-6xido, consiste da reacdo entre
uma suspensdo do o6xido do metal divalente com uma solug¢do do sal formado pelo cation
trivalente e o anion a ser intercalado. O procedimento consiste em adicionar quantidades
constantes da solugcdo do metal trivalente sobre a suspensdo do 6xido do metal divalente,
aguardando-se um determinado tempo entre a adi¢do de uma aliquota e outra, até que o pH

fique constante.

A sintese sal-0xido ocorre através da reagdo entre uma suspensao do 6xido do metal
divalente e solug¢ao do sal formado pelo cation trivalente, onde se deve controlar o tempo de

adi¢do entre uma aliquota e outra, até que o pH fique constante (RODRIGUES, 2007).
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A técnica consiste na adi¢do de quantidades constantes do metal trivalente em uma
suspensdao de oxido do metal divalente, com pH constante. Dentre as limitagdes desta
metodologia, destaca-se a formacao de o6xidos, decorrente da reagdo entre metais divalentes e
trivalente sofrendo uma hidrolise lenta, além disso, o metal trivalente deve formar uma

solucdo soluvel com anion a ser intercalado (CREPALDI; VALIM, 1998).

3.2.1.3 Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica ¢ realizada em condic¢des de alta pressdo e temperatura. Nela,
os oxidos di e trivalentes dos cations sdo suspensos em agua e sobre essa suspensao
¢ adicionada uma solu¢do do acido, no qual sua base conjugada ¢ o anion que se

pretende intercalar (SILVA, 2014).

Neste método se utiliza os dois céations na forma de 6xido. Os 6xidos sdo suspensos
em agua e sobre esta suspensdo ¢ adicionada uma solugdo do acido, cuja base conjugada se
pretende intercalar. Em alguns casos, no lugar da solu¢do do acido se utiliza o anidrido do
mesmo (CO,, NO,). Esta reagdo ¢é realizada sempre a altas pressdes e temperaturas. Apesar de
ser eficiente em certos casos, este procedimento € pouco utilizado, pois existem métodos mais
simples que produzem resultados semelhantes(Reichle, W. T.; Solid State Ionics 1986, 22,
135).

3.2.1.4 Sol Gel

Este processo foi explorado pela primeira vez na década de 1990 por LOPEZ et
al. (1996) para a preparacio de um HDL MgAl.Nessa sintese acontece uma reacdo de
uma solugdo alcoolica de etdoxido de magnésio, dissolvida em HCI, com uma solugao
contendo trisecbutoxido de aluminio. A mistura entdo ¢ aquecida e agitada até a formacao
gradual do gel. Os materiais preparados por esse método apresentaram grandes
vantagens, tais como: alta estabilidade térmica, area especifica elevada e maior pureza.
Normalmente essa rota ¢ escolhida para a preparagao de filmes finos de diferentes materiais
pois ¢ um método simples e de baixo custo, que permite melhor homogeneidade
quimica devido a mistura de nivel molecular dos precursores (SMALENSKAITE et al.,

2019).
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O método sol-gel ¢ um processo quimico versatil e amplamente utilizado para a
producdo de materiais inorganicos, como vidros, ceramicas e filmes finos, bem como para a
fabricagdo de nanomateriais. Ele envolve a conversdo de solugdes precursoras liquidas em

solidos através de um processo de gelificagao.

O processo de sol-gel ¢ um método de sintese de materiais onde ha uma transi¢do do
sistema sol para um sistema gel. O termo sol ¢ empregado para definir uma dispersao de
particulas coloidais em um liquido. Se o sol sofrer uma desestabilizagdo por algum motivo, a
conectividade das particulas pode aumentar, tornando-o mais viscoso e rigido. Neste caso, ¢

dito que o sol gelificou e por isso recebe o nome de gel (ALENCAR, . 2014. 60 f).

3.2.1.5 M¢étodo de Troca I6nica em Solugao

Nesse método um HDL precursor contendo anions cloreto ou nitrato intercalados
¢ inserido em uma solu¢gdo aquosa contendo os anions de interesse em elevada
concentragdo. Para a substituicdo ocorrer, os anions substituintes devem apresentar
maior capacidade de estabilizagdo das lamelas e/ou estar em maior propor¢ao
estequiométrica que o anion do HDL precursor (CONSTANTINO et al., 2008; RIVES, DEL
ARCO, MARTIN, 2014).

O método troca idnica em solugdo consiste em uma substituicdo direta do anion
intercalado do HDL precursor por outro anion de interesse (ROY, A.; FORANO, C.Cap. 7, p.
108-169). Este método, assim como os demais métodos de sintese indireta, ¢ util na
intercalagdo de anions que apresentam tendéncia em formar sais insoliiveis ou complexar os
cations di e trivalentes, ou ainda quando o anion a ser intercalado ndo ¢ estavel na faixa de pH

ideal para a preparacdo do HDL (MIYATA, S.v. 31, p. 305-311).

3.2.1.6 Troca Idnica em meio Acido

Este método consiste em utilizar um HDL precursor que contenha anions
interlamelares que possam sofrer ataque 4cido. Deste modo, um acido fraco cuja base
conjugada se deseja intercalar ¢ adicionado sobre uma suspensdo do HDL precursor, a reagdo
de troca ocorre devido ao anion precursor ser protonado e “ceder” o espago interlamelar para

a base conjugada do 4cido utilizado e através do deslocamento de equilibrio a
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eletroneutralidade do sistema ¢ mantida (TRONTO, 2006; COSTANTINO et al., 2008; IYI;
YAMADA; SASAKI, 2011; BENICIO et al., 2015).

3.2.1.7 Troca I6nica por Regeneracao de um Precursor Calcinado

Ja no método de troca i06nica por regeneracao do precursor, o método baseia-se na
calcinag¢do de carbonatos de HDL em temperaturas de aproximadamente 500°C, produzindo
oxidos metalicos mistos através da decomposicao do anion presente no dominio interlamelar.
A inser¢do do anion de interesse ¢ feita através do contato com o 6xido metalico misto

(EVANS; DUAN, 2006; REIS, 2009; SANTOS, 2019).

No tratamento, a calcinagdo deve ser realizada em temperaturas adequadas para
decompor somente o anion interlamelar e ndo a estrutura lamelar, a qual se tornard um 6xido
misto e simplesmente pelo contato com uma solucdo de anions a ser intercalados, ar
atmosférico ou d4gua, através de uma reacdo de hidrolise, o Oxido misto ira se
regenerar rapidamente, formando um HDL intercalado com o anion de interesse
(NAIME FILHO, 2009; KOWALIK et al.,, 2014; BENICIO et al., 2015). Os anions
readmitidos na estrutura nao sdo necessariamente 0S mMesSmMoOs que ocupavam a estrutura

anteriormente (PALMER et al., 2010).

4 MATERIAL E METODOS

a) Coleta e preparo de amostra: As amostras empregadas neste trabalho foram coletadas em
viagem de campo em 2017 sob coordenacdo do Prof. Bruno Figueira e apoio técnico da
mineradora MRN. Apos a coleta, as amostras foram secadas em estufa a 110°C por 24 h,
pulverizadas e armazenadas para posterior analise e conversdo em materiais de valor

agregado. A amostra foi codificada como ALB.

b) Rota sintética: para a sintese de hidrocalumita, em torno de 10 g de rejeitos de lavagem de
bauxita (ALB) foi adicionada para uma solu¢do de 100 mL de HCI e deixada a 75° C por 24

1" e Fe*', foi separado e adicionado a 0,75 g de

h. O liquor obtido, que € rico em cations A
CaCl,*4H,0 a fim de se obter uma razio estequiométrica de 2:1 (Ca*":AI*"). A solu¢do obtida
foi agitada lentamente e deixada sob gotejamento de uma soluc¢do de 3 mol.L"' de NaOH até

pH > 10, que em seguida foi tratada hidrotermalmente a 80° C por 24 h. O precipitado
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resultante foi separado, lavado com dgua deionizada, secado a temperatura ambiente e

codificado como hidrocal-ALB.

¢) Caracterizacdo: uma caracterizacdo inicial do rejeito de lavagem de bauxita (ALB) e de
hidro-ALB foi feita por difratometria de raios-X em um difratometro de bancada D2Phaser
(Bruker). Este equipamento possui um goniometro de varredura vertical e um tubo de cobre
(CuKa = 1.5406 A) de 400 W de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo
continuo, velocidade de varredura de 0,25° /min, tendo como sistema de detec¢ao um detector
rapido modelo LynxEye. A tensdo foi de 30 kV e 10mA, respectivamente. A composi¢cao
quimica de ALB foi obtida através da leitura de pastilha prensada da amostra com tetraborato
de litio em equipamento de fluorescéncia de raios da Bruker. Para a caracterizagdo dos
produtos finais, utilizou-se uma andalise por microscopia eletronica de transmissdo através de
um microscopio TECNAI G2-20-FEI equipado com filamento LaB6 e uma voltagem de 200
kV. As curvas TG-DSC de hidrocalumita obtidas foram registradas no termoanalisador da
NETZSCH (STA 449 F5 Jupiter), com forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a

um microcomputador e um fluxo de N, de 50 ml/s.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os padroes DRX do material de partida (ALB) e do produto sintético hidrocal-ALB
sdo mostrados na Fig. 4. Para ALB, foi possivel identificar através dos picos DRX mais
intensos, uma composicao formada pelos minerais caulinita, hematita, anatdsio e gibbsita.
Considerando-se a composicdo mineralogica de hematita (Fe,O;) e gibbsita (AI(OH),),

I’* ¢ Fe’* para a sintese de

verificou-se que os rejeitos eram adequados como fonte de A
hidrocalumita. De acordo com o padrao DRX de hidrocal-ALB, foi possivel verificar picos
basais diagndsticos da estrutura em camada em torno de 11,4 e 22,75° (2 theta), que foram
bem relacionados aos planos (002) e (004) de hidrocalumita (PDF 01-078-2050). A presenca
de um pico em 29,9° (2 theta) revelou a presenca de uma pequena impureza de calcita
(CaCO,), proveniente do excesso calcio na solugdo. Vale ressaltar que esse resultado pode ser
interessante para futuras aplicacdes deste material como catalisador para processos de

transesterificacao e producao de biodiesel.
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Fig. 4: Padroes DRX das amostras ALB e Hidrocal-ALB.

Uma caracterizagdo complementar por microscopia eletronica de transmissao com
analisa quimica por EDS (TEM-EDS) foi realizada para a amostra Hidrocal-ALB e os
resultados mostrados na Fig. 5. Os resultados mostraram cristalitos sobrepostos entre si € com
tamanho médio de 15 a 30 nm (Fig. 5a e 5b), com padrao de eletro difracao tipico de material
cristalino (Fig. 5¢) e a presenga dos elementos caracteristicos de hidrocalumita tais como Ca,

Fe, Al e O (Fig 5d) (Gevers e Labuschagné, 2020).

10 1/nm B A SSSSSL S S|

Fig. 5: Micrografias de Hidrocal-ALB (a e b), eletro-difracao (c) e EDS (d).

O comportamento termal de nano-hidrocalumita (Hidrocal-ALB) foi investigado por
analise termal (TG-DSC) e mostrado na Fig. 6. Conforme observado, ha a presenca de trés
grandes eventos termais exotérmicos que indicaram uma estabilidade termal da estrutura em
camada acima de 300° C. O primeiro evento exotérmico com perda de massa de 6,5 % foi

bem correlacionado a perda de agua tanto adsorvida na superficie do material lamelar, quanto
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presente entre as suas camadas. J4 a segunda perda de massa em torno de 10 % deveu-se a
quebra da estrutura e formagao de material amorfo de Al, Fe e Ca, que recristalizou em 6xidos
destes elementos em 715°C, conforme evidenciado pelo terceiro pico exotérmico (Prado et al.,

2022).
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Fig. 6: Curvas TG-DSC de hidrocalumita (Hidrocal-ALB).

6 CONCLUSOES

O presente estudo relatado no trabalho visou analisar a transformacao de rejeitos de
lavagem de bauxita em hidroxidos duplo lamelar com estrutura nano hidrocalumita, a partir
dessa pesquisa, pode-se sintetizar e caracterizar o HDL na estrutura de hidrocalumita
(Ca-Fe-Al-Cl).

Dentro desse estudo, foi possivel caracterizar por difratometria de raio-X a matéria
prima, da mesma forma descreve-se morfologicamente por microscopia eletronica de
transformagao, obtendo-se o comportamento termal de hidrocalumita por TG-DSC.

Com os rejeitos de bauxita da Amazonia constituidos por hematita, gibbsita, caulinita
e anatasio foram transformados com sucesso em nanomaterial com estrutura em camada tipo
hidrocalumita com tamanho médio de 15 nm e estabilidade térmica acima de 300°C,
demostrando assim que um sub-produto da mineracdo pode ser convertido em material de

grande relevancia tecnoldgica.
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