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APRESENTAÇÃO

“Meio Ambiente: Inovação com Sustentabilidade 3” é um trabalho que aborda, em 
16 capítulos, valiosas discussões que se apropriam de todos os espectros científicos 
para retratar desde as aplicações práticas de inovação até os conceitos científico-
tecnológicos que envolvem Meio-Ambiente e Sustentabilidade com uma linguagem 
ímpar.

A integração de conceitos e temas, perpassados nesta obra pela visão crítica e 
audaciosa dos autores, contribuem para um pensar elaborado e consistente destes 
temas, tão atuais e importantes para a sociedade contemporânea.

A fluidez dos textos envolve e contribui, tanto a pesquisadores e acadêmicos, 
como a leitores ávidos por conhecimento. A consistência do embasamento científico 
aliada ao trânsito simples e fácil entre os textos projetam um ambiente propício ao 
crescimento teórico e estrutural dentro do tema proposto.

Moradia, tecnologia, cidades inteligentes, agricultura e agroindústria são 
alguns dos temas abordados nesta obra que vem a ampliar as discussões teóricas, 
metodológicas e práticas neste e-book, de maneira concisa e abrangente, o que já 
é uma marca do comprometimento da Atena Editora, abrindo espaço a professores, 
pesquisadores e acadêmicos para a divulgação e exposição dos resultados de seus 
tão importantes trabalhos.

Juliana Thaisa R. Pacheco
Juliana Yuri Kawanishi

Mauricio Zadra Pacheco
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CAPÍTULO 14

OS REJEITOS DE MN DA AMAZÔNIA COMO MATÉRIA 
PRIMA PARA PRODUÇÃO DE NANOMATERIAL COM 

ESTRUTURA EM CAMADA

Data de aceite: 20/12/2019

Leidiane A. da Silva
Cícero W. B. Brito

Gricirene S. Correia
Kauany F. Bastos

Henrique Ismael Gomes
Maria Heloiza dos S. Lemos 

Bruno A. M. Figueira

INTRODUÇÃO

Óxidos de Mn são compostos inorgânicos 
de grande relevância cientifica e tecnológica, 
sendo formado por mais de 30 fases minerais 
na natureza com estruturas em camada 
(similares aos argilominerais) e túneis (similares 
as zeólitas). Sua ocorrência se dá em diversos 
ambientes tais como depósitos minerais de 
Mn, sedimentos, nódulos do fundo oceânico 
e solos (CHING et al., 1997, Post, 1999). No 
caso dos óxidos com estrutura em camada, sua 
importância tecnológica se destaca em áreas 
estratégicas como baterias, pilhas, trocadores 
iônicos, adsorventes e catalisadores.

No Brasil esses óxidos de Mn são de 
grande importância em corpos de minério de 
alto valor econômico na região Amazônica em 
minas como Urucum no Mato Grosso do Sul 

e Província mineral de Carajás (Pará), mais 
especificamente na mina do Azul. Durante o 
processo de beneficiamento do minério de Mn, 
um grande volume de rejeitos (COSTA et al., 
2005).

No caso dos rejeitos da mina do azul, 
atualmente eles estão presentes em duas 
barragens a saber: Kalunga, desativada desde 
1997 e a atual barragem azul (COSTA et al., 
2005). De acordo com Figueira et al. (2013a e 
b), os rejeitos da mina Azul podem ser matéria 
prima para a produção de compostos lamelares 
de óxidos de Mn com estrutura birnessita. 

Birnessita é um dos principais minerais de 
óxidos de manganês. Sua estrutura sintética 
é conhecida como OL-1 (octahedral layer) e é 
formado pelo compartilhamento de octaedros 
MnO6 pelas arestas, tendo valência mista 
do estado de oxidação do manganês, com 
cátions e moléculas de água entre as camadas 
(CAI E SUIB, 2002). À distância interlamelar 
na birnessita é tipicamente de 7Å. Há muitas 
rotas para preparar a estrutura tipo birnessita, 
geralmente com a presença de cátions alcalinos 
e alcalinos terrosos entre as camadas. Dentre os 
vários métodos, pode-se destacar: hidrotermal 
(CHEN et al., 1996), refluxo (DEGUZMAN et al., 
1994), sol-gel (CHING et al., 1997).

Neste trabalho, propõe-se a produção de 
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nanomaterial com estrutura em camada a partir de rejeitos de Mn da barragem do 
Kalunga através de processo de tratamento hidrotermal.

MATERIAIS E MÉTODOS

Os materiais de partida para obtenção da birnessita de Kalunga foram 
coletados manualmente em trabalhos de campo. Após a coleta, o rejeito foi lavado, 
seco a temperatura ambiente por um dia e pulverizado em moinhos de discos ou 
manualmente em grau de ágata.

Para obtenção da birnessita do Kalunga foi usado uma quantidade de rejeito de 
minério da bacia do Kalunga-PA em um béquer de 250 mL e adicionou 100mL de acido 
clorídrico concentrado (HClconc), foi colocado em uma chapa a 90oC por 2h, fi ltrou e 
obteve a solução fonte de Mn2+, descartando o precipitado. 

O material lamelar de óxido de manganês do tipo de Na-birnessita (Na-bir-RK) 
foi preparado pelo método de precipitação com modifi cações descrito na literatura 
(FENG et al., 1998) com a solução fonte de Mn2+ e a adição de NaOH [5M] e [1M] 
H2O2, seguida de repouso por 24 h, lavagem até atingir pH=7 e secagem em estufa.  
O tratamento hidrotermal foi submetido com solução de NaOH (5,5M) por 24 horas a 
170°C para obter o material (FENG et al., 1998) usando reator e forno apresentado na 
Figura 1. O mesmo procedimento foi realizado para obtenção de K-birnessita (K-BIR-
RBK), porém com o uso de KOH ao invés de NaOH.

Figura 1: Reator e forno para tratamento hidrotermal convencional. Fonte: Autora

Caracterização dos Sólidos Obtidos

Os difratogramas das birnessitas sódica e potássica foram obtidos pelo 
Difratômetro X’Pert PRO (MPD PW 3040/60) da PANalytical, com geometria  Theta/
Theta e com um detector Pixel 1 D, radiação monocromática Kα(λ= 1,540598 Å) do 
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tubo de cobre. Os registros foram coletados no intervalo angular 10-70º (2θ) com um 
passo de 0,02º (2θ) e um tempo de contagem de 2s. Para a identifi cação das fases 
cristalinas utilizou-se o software HighScore Plus e a base de dados JCPDS-ICDD 
versão 2.4 para identifi cação de fases e medição da distância interplanar basal do 
material.

As características texturais das amostras foram avaliadas com o Microscópio 
Eletrônico de Transmissão, Jeol, modelo JEM-2100. Para execução desta análise, as 
amostras foram dispersas em álcool isopropílico e colocadas em um ultrasom durante 
5 minutos para a dispersão das partículas.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 apresenta o padrão de raios-X dos rejeitos de Mn da barragem do 
Kalunga. 

Figura 1: Padrão difratométrico da amostra de rejeitos de Mn do Kalunga.

Conforme pode ser observado, os rejeitos são caracterizados por picos próxima 
a 9 e 18 º (2 theta), que correspondem aos minerais de Mn lithiophorita e todorokita. 
O pico em 12,5 e 25 º (2 theta) são de minerais em folhas birnessita e do argilomineral 
caulinita (aluminosilicato). O pico em 22 º (2 theta) corresponde a fase nsutita. A 
presença de mineral de alumínio, gibbisita, e de ferro hematita.

Os padrões de DRX das amostras Na-BIR-RBK e K-BIR-RBK são mostrados na 
Fig. 2.
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Figura 2: Padrão DRX das amostras Na-BIR-RBK e K-BIR-RBK a partir de rejeito de

 minério da bacia do Kalunga.

Os picos característicos de óxido de Mn com estrutura em camada foram 
identifi cados em ambas as amostras e estão em 12,5 e 25 º (2 theta) (Kuma et al., 
1994; Figueira, 2008; Feng, 1998). Estes picos são referentes aos planos basais (001) 
e (002) com distancia interlamelar de 7,14 Å (Na-BIR-RBK) e 7,08 Å (K-BIR-RBK). 
O tamanho de cristalito calculado pela equação de Scherrer foi em torno de   45 e 
65 nm para as amostras Na-BIR-RBK e K-BIR-RBK, respectivamente. Os produtos 
apresentam boa cristalinidade com ausência de fases secundárias. As refl exões que 
identifi cam a obtenção da fase são observadas nos ângulos de acordo a Tabela 1. Tais 
valores foram extraídos a partir da fi cha ICDD (código de referência: 00-043-1456).

Birnessita
(PDF 43-1456)

BNa-RBK BK-RBK

h    k    l d [A] I/I d [A] I/I d [A] I/I
0    0    1 7,14400 100,00 7,10473 100,00 7,06607 100,00
0    0    2 3,57200 27,00 3,55025 24,09 3,53877 29,90
2    0    0 2,51900 14,00 2,50188 2,06 - -
1    1    -1 2,42900 13,0 2,45419 15,16 2,43191 7,61
1    1    -2 2,15400 7,0 2,16879 10,90 2,15055 4,28
1    1    -3 1,82310 4,0 1,82981 7,81 - -
1    1     3 1,62880 2,0 1,63077 1,21 - -

Tabela 1: Dados de difração de raios X das (Na e K)-birnessita PDF e BNa-RBK e BK-RBK.

A morfologia dos rejeitos e dos produtos lamelares obtidos pode ser observados 
na Figura 3. 
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Figura 3: Fotomicrografi as de microscopia eletrônica de varredura de (a) rejeitos de Mn; (b) 
BNa-RBK; (c) BK-RBK.

Em relação aos rejeitos (Figura 3a), uma morfologia em agregados dispersos 
aleatoriamente foi verifi cada, podendo ser relacionada a presença de várias fases 
minerais de óxidos de Mn, Al e Fe. Para as amostras contendo os produtos lamelares 
(Figura 3b e c), observou-se uma notável mudança de morfologia, que se mostrou em 
agregados bem defi nidos de folhas em média de 5 a 10 mm. Esta morfologia em folhas 
já é bem conhecida destes materiais obtidos de reagentes comerciais (Figueira et. al, 
2008; Zhang et al., 2014; CUI et al, 2009).

Uma investigação por microscopia eletrônica de transmissão (MET) também foi 
realizada e os resultados mostrados na Figura 4.
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Figura 4: Fotomicrografi as de microscopia eletrônica de transmissão (a) BNa-RBK e (b) BK-
RBK.

Conforme se pode observar na Figura 4a, a amostra de birnessita sódica (BNa-
RBK) se apresentou  em forma de cristais lamelares sobrepostos com tamanho 
de cristal em torno de 40 nm, estando próximo do valor estimado pela equação de 
Scherrer. Para a birnessita potássica (BK-RBK), fi cou bem nítida a presença de placas 
tabulares de tamanho de 50 nm, valor também próximo ao calculado para este material 
pela equação de Scherrer e estando de acordo com a literatura (Zhang et al., 2014; 
CUI et al, 2009).

CONCLUSÃO

De acordo com os resultados descritos neste trabalho, pode-se propor que os 
rejeitos de Mn da antiga barragem do Kalunga formados por lithioforita, todorokita, 
birnessita, gibbisita e hematita podem ser uma interessante fonte de baixo custo para 
a produção de nanomateriais de óxidos de Mn com estrutura em camada através de 
processo hidrotermal. 
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