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APRESENTACAO

“Meio Ambiente: Inovagdo com Sustentabilidade 3” é um trabalho que aborda, em
16 capitulos, valiosas discussdes que se apropriam de todos 0s espectros cientificos
para retratar desde as aplicagdes praticas de inovacao até os conceitos cientifico-
tecnologicos que envolvem Meio-Ambiente e Sustentabilidade com uma linguagem
impar.

A integracdo de conceitos e temas, perpassados nesta obra pela visdo critica e
audaciosa dos autores, contribuem para um pensar elaborado e consistente destes
temas, tdo atuais e importantes para a sociedade contemporanea.

A fluidez dos textos envolve e contribui, tanto a pesquisadores e académicos,
como a leitores avidos por conhecimento. A consisténcia do embasamento cientifico
aliada ao transito simples e facil entre os textos projetam um ambiente propicio ao
crescimento teorico e estrutural dentro do tema proposto.

Moradia, tecnologia, cidades inteligentes, agricultura e agroindustria sao
alguns dos temas abordados nesta obra que vem a ampliar as discussoes teoricas,
metodoldgicas e praticas neste e-book, de maneira concisa e abrangente, o que ja
€ uma marca do comprometimento da Atena Editora, abrindo espaco a professores,
pesquisadores e académicos para a divulgacédo e exposicao dos resultados de seus
tao importantes trabalhos.

Juliana Thaisa R. Pacheco
Juliana Yuri Kawanishi
Mauricio Zadra Pacheco
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CAPITULO 13

SINTESE HIDROTERMAL DE MAGHEMITA DE
REJEITO DE LAVAGEM DE BAUXITA DA REGIAO

Data de aceite: 20/12/2019

Renata de Sousa Nascimento
Universidade Federal do Oeste do Para,
Programa de Pés-Graduagéo em Sociedade,
Ambiente e Qualidade de Vida, Santarém-PA

Bruno Apolo Miranda Figueira
Universidade Federal do Oeste do Para,
Programa de Pés-Graduagdo em Sociedade,
Ambiente e Qualidade de Vida, Santarém-PA

Oscar Jesus Choque Fernandez
Instituto Federal do Para, Campus Belém, Para.

Marcondes Lima da Costa
Universidade Federal do Para, Belém-PA

RESUMO: Neste trabalho é proposta a
sintese e caracterizagdo de oxido de ferro com
estrutura maghemita a partir de rejeitos de
lavagem de bauxita da Amazodnia. O processo
de transformacé&o envolveu dissolugdo &cida
do rejeito, tratamento hidrotermal e método de
precipitacdo. Os resultados revelaram que os
rejeitos de bauxita foram transformados com
sucesso em maghemita com tamanho médio de
cristalito em torno de 15 nm, estabilidade termal
acima de 800 °C e morfologia em placas.
PALAVRAS-CHAVE: rejeitos, bauxita,
Amazbnia, maghemita.
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AMAZONICA

HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF
MAGHEMITE-TYPE MATERIAL EMPLOYING
BAUXITE WASHING RESIDUES FROM
AMAZON REGION

ABSTRACT: This work proposes the synthesis
andcharacterizationofironoxidewithmaghemite-
type structure using bauxite washing tailings
from the Amazon. The transformation process
involved acid tail dissolution, hydrothermal
treatment and precipitation method. The results
revealed that bauxite tailings were successfully
transformed into maghemite with average
crystallite size around 15 nm, thermal stability
above 800 °C and plate morphology.
KEYWORDS:
maghemite

tailings, bauxite, Amazon,

11 INTRODUCAO

Segundo o 8° anuario mineral do Parga, o
estado do Para possui um enorme potencial
para se tornar um dos maiores centros
mineradores do mundo devido sua grande
diversidade de bens minerais como: ferro,
cobre, niquel, ouro, manganés, caulim e
bauxita. Em relacdo a mineracao de bauxita,
as exportacdes da industria de mineragéo entre

2017/2018 exportou cerca de 8,394 milhdes de
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tonelada deste minério e rendeu para o estado um saldo de 13,725 bilhdes de délares
(Simineral, 2019), mostrando assim a importancia deste setor industria para a regiao.

Pararelamente as grandes produ¢des da industria mineral, ha a intensificagéo
dos estudos com énfase no aproveitamento dos residuos minerais gerados por ela,
pois segundo as suas propriedades fisico-quimica, eles podem gerar produtos de
grande relevancia econdémica tais como nanomateriais, aditivos para construcao civil,
geopolimeros, adsorventes, catalizadores, dentre outros. Além de ser uma solucao
interessante para a protecdo do meio ambiente (Xiao et al., 2009, Ribeiro, 2011,
Bitencourt et al., 2012).

Como exemplo do aproveitamento de residuo de bauxita: Cunha & Corréa (2011)
utilizaram o residuo lama vermelha para sintetizar estruturas em camadas, conhecida
como (HDL); Santiago et al.,(2018) aplicaram o residuo de lavagem de bauxita na
producao de cimento sustentavel para ser aplicado na construcao civil; Nascimento et
al.,(2019) sintetizaram e caracterizaram nano-piroaurita a partir do residuo de lavagem
de bauxita da regiao Amazoénica.

O objetivo da referida pesquisa trata-se da caracterizagcdo de residuos de
lavagem de bauxita da regido Oeste do estado do Para e sua transformagdo em
maghemita (y-Fe3+203), e assim desenvolver um trabalho futuro com possivel
aplicacao em areas tecnologicas. Haja vista que a maghemita, assim como a magnetita
e hematita vém chamando cada vez mais atencdo por possuirem propriedades
magnéticas unicas que os tornam materiais promissor com aplicacdo em engenharia
mecanica, bioengenharia, industria eletrénica e area biomédica (Muzquiz-Ramos et
al., 2015).

2| METODOLOGIA

As amostras de rejeitos foram coletadas nos meses de setembro, outubro e
novembro de 2012, sempre na primeira e na terceira semana de cada més, totalizando 6
amostragens codificadas como JUR-1, JUR-2, JUR-3, JUR-4, JUR-5 e JUR-6. Todas as
amostras foram misturadas, nomeada como (RBAU) e caracterizadas. A caracterizacao
mineralogica foi realizada por difratometria de raios-X (DRX) em um difratdmetro D2-
phaser (Bruker), tubo de Cu (1,5406 A), faixa de 5 a 75° (26) com tensdo de 30 kV
e 10mA. A caracterizacdo quimica foi obtida em espectrometro de Fluorescéncia de
raios-X (FRX) Sequencial (Axios Minerals, da Panalytical), equipado com tubo de
raios-x ceramico anodo de Rh. A anélise por espectroscopia de infravermelho foi obtida
por pastilha prensada a vacuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra um
espectrOmetro de absorcdo molecular na regidao de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) (Bruker, Vertex 70).

Para a transformacé&o do residuo de lavagem de bauxita em maghemita, ultilizou-
se cerca de um 4g do rejeito (RBAU) que foi dissolvido em uma solugéo acida sob
rigoroso aquecimento, com o objetivo de liberar em solugéo o Fe3+ contido no rejeito.

Meio Ambiente: Inovagado com Sustentabilidade 3 Capitulo 13




ApOs este tratamento acido obteve-se uma solucédo amarelada que foi denominada
de solucéo A. Posteriormente, uma proporcao de FeSO4*7H20 (Fe2+/Fe3+ = 1:1) foi
adicionado em 60mL da solugédo A. Uma segunda solucéo (solucdo B) foi preparada
em 50mL de agua deionizada como 3 mol.L-1 de NaOH, que foi lentamente gotejada
sobre a solugéo A resultando na formacéo de um precipitado preto.

A solucgéo resultante foi submetida a um tratamento hidrotermal a 80°C por 2 dias.
Apoés o tratamento hidrotermal o precipitado passou por lavagem com agua deionizada,
filtragem e secagem. Estudou-se a variacéo razao (Fe2+/Fe3+) para a formagao da
maghemite e o comportamento térmico (TG/DSC) da mesma foi analisado por num
termoanalisador Stanton Redcroft que tem um forno cilindrico vertical, com conversor
digital acoplado a um microcomputador e sua morfologia por um microscopia eletrénica
de varredura (MEV) da marca LEO-Zeiss, 430 Vp, em condi¢cbes de analise utilizando
imagens secundarias obtidas a 20 KV, com distancia de trabalho de 11 mm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Residuo de lavagem de bauxita

A Figura 1 ilustra os padrées de DRX das fases cristalinas presentes nas
amostras de rejeitos. Todas amostras revelaram composicao mineralégica similar com
a presenca dos minerais caulinita (PDF 029-1488), hematita (PDF 013-0534), gibbsita
(PDF 029-0041), anatasio (00-021-1272 ) e quartzo ( 00-046-1045 ). Vale ressaltar que
a mineralogia encontrada nestes rejeitos foi a mesma do seu produto comercial (Costa
et al.,2014), o que sugere que o0 processo de beneficiamento da bauxita ndo afeta a
mineralogia dos mesmos.

A+K+H Hy

W 'J JUR-4
Adretemtbusisnns 2~ JUR -5
by tresy, ~— JUR-B
yd

P &
20 30 40 50 60 7O
2° (Theta)

Figura 1. Padrées de DRX das amostras de rejeitos.. (K = caulinita; G = gibbsita; H= Hematita;
A = anatasio; Q = quartzo).
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A composicao quimica da amostra (RBAU) dos rejeitos estudados neste trabalho
€ apresentada na tabela 1. Conforme observado, ha um predominio de Fe203 com
média em torno de 62%, que pode ser relacionada ao mineral hematita, ja descrito
anteriormente. Em seguida, pode-se identificar o SiO2 com média de 15% com maior
concentracao, no qual esta relacionado as fases do quartzo e caulinita. Outro elemento
gue também se destaca é o Al203 com um percentual de 13% em média referente aos
minerais gibbisita e caulinita. E finalmente, o TiO2 com média de 7%, correspondente
ao mineral anatasio.

Elementos RBAU (%) peso
Al203 13,939
Si02 15,190
TiO2 7,419
Fe203 62,704
Cao 0,162
K20 0,065
MgO n.d
Na20 n.d
P.F n.d

Tabela 1: Composicao quimica das amostras RBAU por analise de FRX.

A figura 2 ilustra os espectros de infravermelho (FT-IR) das amostras JUR-1 e
JUR-3 (as outras amostras apresentaram os mesmos resultados e foram omitidas
por conveniéncia). Bandas de estiramento em torno de 3690, 3650 e 3620 cm-1
relacionadas as vibra¢des Al-OH da estrutura da caulinita puderam ser identificadas
para ambas as amostras. O estiramento em torno de 3520 e 3380 cm-1 pOde ser
assinalado ao estiramento AlI-OH da gibbsita (Balan et al., 2005), enquanto que as
bandas em torno de 1650 e 1630 cm-1 foram das vibragdes O-H tanto da caulinita,
quanto da gibbsita. Ja as bandas de 1200-400 cm-1 s&o das vibracbes metal-oxigénio
ou nao-metal-oxigénio, como por exemplo, bandas de vibracédo Fe-O de hematita em
750 e 539 cm-1 ; Si-O do quartzo e de caulinita em 1200, 1102 e 471 e bandas de
vibragdes Ti-O para anatasio em 748 e 540 cm-1 (Tinti et al., 2015).
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Figura 2. Espectros de FT-IR das amostras JUR-1 e JUR-3.

3.2 Transformacéao do rejeito em maghemita

Na figura 3 conforme pbde ser identificado, o 6xido de ferro do tipo maghemita ja
pode ser sintetizada utilizando como material de partida o residuo de bauxita, através
da presenca dos picos a 18.29; 30.10; 35.46; 43.09; 53.46; 57.00 e 62.60° (28), que
correspondem aos planos cristalograficos (111), (220), (311), (400), (422), (511) e
(440) (PDF 00-039-1346), encontrada em todas as razbes (Fe2+/Fe3+) estudadas.
Este 6xido de ferro é pertencente ao sistema cristalino cubico e grupo espacial P4132,
sendo a =b = ¢ = 8.351 A e volume de celula unitaria V = 582,50 A3.

311

W/ Mgh-(1:1)

Mgh-(2:1)
Mgh-(4:1)
Mgh-(6:1)

Mgh-(8:1)
Mgh-{10:1)

10 20 30 40 50 60 70 80
2° (Theta)

Figura 3: Praddes de DRX da maghemita nas razdes Mgh-(1:1) a Mgh-(10:1).
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Atabela 2, contém as informacgdes de parametro de cela unitaria, tamanho médio
de cristalito e FWHM de todas as razbes (Fe2+/Fe3+) analisadas, notou-se que o
menor tamanho médio de cristalito foi de aproximadamente 15nm e o maior valor
obtido foi de 18nm. As amostras Mgh-(6:1), Mgh-(8:1) e Mgh-(4:1) apresentaram
tamanho médio em torno de 15.07nm, 15.25nm e 15.85nm respectivamente. Quanto
que as amostra, cuja razées foram Mgh-(1:1) e Mgh-(10:1) tiveram tamanho médio
dos cristais de 16.57nm e 16.85nm, respectivamente. No que diz respeito a amostra
Mgh-(2:1), que apresentou o maior tamanho médio dos cristais de 18.21nm, Nurdin
et al.,(2014) e Muzquiz-Ramos et al.,(2015), também sintetizaram maghemita nesta
mesma razao de (Fe2+/Fe3+), a partir de reagentes comerciais, e obtiveram tamanho
médio dos cristais bem inferior, comparado com os obtida nesta pesquisa, de 9.4 nm
e 12.5 nm, respectivamente.

Parametro de cela Equacao de

Amostras unitaria (A) Scherrer

a=b=c Voolume Cristalito
(AN3) (nm)
Mgh-(1:1) 8.391 590.73 16.57
Mgh-(2:1) 8.388 590.31 18.21
Mgh-(4:1) 8.381 588.66 15.85
Mgh-(6:1) 8.389 590.43 15.07
Mgh-(8:1) 8.382 588.89 15.25
Mgh-(10:1) 8.386 589.68 16.85

Tabela 2: Informacdes de paradmetro de cela unitaria e tamanho médio dos cristais da
maghemita nas razées Mgh-(1:1) a Mgh-(10:1).

O espectro de FTIR da amostras Mgh-(2:1), ilustrado na figura 4, mostrou bandas
de absorcéo caracteristicas de maghemite a 570 e 440 cm-1 para os modos (u1) e (u2)
correspondentes aos estiramento Fe-O dos sitios tetraedrais e octaedrais, enquanto
gue a banda vibracional a 892 cm-1 pode ser atribuida a vibragcao de alongamento da
ligacdo Fe-O-H (Nazari et al., 2014; Stoia et al., 2016). E as bandas de absorcdo na
regido 3430 e 1633 cm-1 sdo caracteristicas do alongamento do grupo O-H e H-O-H
atribuida a agua adsorvida na amostra, porém a banda em 2360 cm-1 relaciona-se
ao estiramento de CO2 presente no ar atmosférico (Predoi et al., 2010; Aliahmad &
Moghaddam, 2013). A banda registrada em 993 cm-1 se diferencia dos trabalhos
citados nessa secéao, devido ao uso de sulfato de ferro Il nesta metodologia e portanto
pode esta relacionada ao modo de estiramento de Fe-S conforme relatada por Alpers
et al., (2000) e Wu et al., (2010).
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Figura 4: Espectro de FT-IR da maghemita (y-Fe3+203).

A figura 5 ilustra 0 comportamento térmico (TG-DSC) da maghemita Mgh-(2:1)
e este pode ser dividido em duas etapas principais de decomposicao. A primeira esta
relacionado a perda da agua fisicamente adsorvida na superficie do éxido de ferro,
com uma perda de peso ~6,5 %, no intervalo de temperatura até 360°C. O ultimo
efeito exotérmico de DSC correspondente a 830°C esta possivelmente relacionado
a decomposicédo da maghemita (y-Fe203) para Hematita (a-Fe203), com perda de
peso aproximadamente 8% (Aliahmad et al., 2013; Lee et al., 2016).
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Figura 5: Curvas TG-DTA da maghemita (y-Fe3+203).

Quanto a morfologia da Mgh-(2:1), a figura 6 ilustra particulas magnéticas na
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forma de placas esféricas com tamanho médio menores que 0,5 um. A analise semi-
quantitativa por EDS revelou elevadas concentragcbes de O e Fe em torno de 44% e
36%, respectivamente, demonstrando a formacéao de 6xido de ferro do tipo maghemita
com razao atdbmica O/Fe de ~1.69 que esta de acordo com a férmula ideal do mineral
(Karami 2009; Islam et al.,2014).
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Figura 6: Morfologia da maghemita por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e EDS.

41 CONCLUSAO

Baseado nos resultados apresentado neste trabalho, pode-se concluir que os
residuos de lavagem de bauxita da regiao Amazédnica sao constituidos por caulinita,
gibbsita, hematita, anatasio e quartzo e teor levado de ferro. Este residuo mostrou-
se como excelente matéria prima para a producéo de 6xido de ferro com estrutura
maghemita, tamanho médio de cristalito em torno de 18 nm, podendo ser considerada
como nanoparticulas magnéticas de maghemita.
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