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RESUMO

A drenagem acida de mina (DAM) é um dos principais problemas ambientais causados
pela atividade mineradora de carvdo e minério sulfetado. Sua formacdo ocorre quando
grandes quantidades de rochas e/ou terra contendo sulfetos € exposta a superficie. Essas
rochas reagem com a agua e ar formando a drenagem &cida, essa reacdo pode ser acelerada
com a presenca de bactérias. A partir da geracdo da DAM, o fluido formado penetra no solo
podendo contaminar aguas subterraneas e superficiais, solo e vegetacdo. Devido a isso varias
pesquisas estdo desenvolvidas voltadas para o tratamento da DAM, utilizando-se de varias
técnicas. Uma dessas técnicas € a neutralizacdo e precipitacdo, que consistem em elevar o pH
da DAM para que ocorra a neutralizagdo e precipitando dos metais pesados. Neste contexto
esse trabalho tem como proposta a utilizacdo de calcario e hidrotalcita sintética na
neutralizacdo da DAM. Além da adsorcao do sulfato pela hidrotalcita. O trabalho consistiu no
preparo da DAM sintética e na sintese da hidrotalcita (coprecipitacdo) para posterior
tratamento da DAM. O primeiro experimento realizado teve como objetivo analisar qual razéo
Calcario/DAM é mais eficiente na neutralizacdo da DAM sintética. O segundo experimento
teve como objetivo avaliar a adsorcdo e neutralizacdo da DAM sintética, esse experimento se
deu em duas etapas: na primeira etapa utilizaram-se diferentes volumes de DAM sintética e
0,5 g de hidrotalcita calcinada a 500 °C por 2 horas e na segunda etapa experimento utilizou
diferentes volumes de DAM e 1 g de calcario e 0,5 g de hidrotalcita calcinada a 500 °C por 2
horas. Os parametros utilizados para verificar a eficiéncia da barreira geoquimica foram pH,
Condutividade Elétrica, ICP MS-Quadrupolo, Ferro Total por Espectrofotomtria,
Espectrometria de Absor¢do Atdmica e Cromatografia, bem como os precipitados foram
analisados por Difragdo de Raios X e Microscopia Eletronica de Varredura. Em relagdo ao
experimento de neutralizacdo a razdo Calcario/DAM de 1g/100 mL foi a mais eficiente,
atingindo niveis de acima do limite minimo permitido (LMP) na primeira hora de tratamento.
Esta razdo calcario/DAM também se mostrou eficiente na redugédo de condutividade elétrica.
Os ensaios de adsorcdo e neutralizacdo com HDL e HDL+ calcario também mostraram
influéncia positivas nos valores de pH e condutividade elétrica. O pH das amostras tratadas
atingiram valores acima do limite minimo permitido (LMP) estabelecido pela resolugéo
430/2011 do CONAMA para efluentes. Os processos de adsorcdo e neutralizacdo foram
eficientes na remocdo dos metais pesados que constituiam a DAM sintética. Para as
concentragdes de Cu, Cr, Fe, Ni e Zn, houve uma reducdo de 100%. O Mn ndo sofreu
mudanca de concentragdo. O anion SO4% foi removido totalmente no experimento com HDL

nos volumes 25 e 55 mL e utilizando HDL+ calcario no volume 25 mL. Ressalta-se que no



experimento de adsor¢do e neutralizagdo o HDL apresentou melhores resultados no
tratamento da DAM do que quando misturado com calcario.

Palavras-chave: Drenagem 4&acida de mina. Calcario. Hidrotalcita. Neutralizacdo e
Precipitacéo.



ABSTRACT
Acid mine drainage (DAM) is one of the major environmental problems caused by the mining
activity of coal and sulfide ore. Its formation occurs when large amounts of rocks and / or
earth containing sulfides are exposed to the surface. These rocks react with water and air
forming acid drainage, this reaction can be accelerated with the presence of bacteria. After the
generation of DAM, the formed fluid penetrates the soil and can contaminate groundwater
and surface water, soil and vegetation. Due to this several researches are developed aimed at
the treatment of AMD, using several techniques. One of these is the neutralization and
precipitation, which consists in raising the pH of the DAM so that neutralization occurs, thus
precipitating the heavy metals. In this context, this work proposes the use of limestone and
synthetic hydrotalcite in the neutralization of AMD. Besides adsorption of sulfate by
hydrotalcite. The work consisted of the preparation of the synthetic DAM and the synthesis of
hydrotalcite (coprecipitation) for subsequent treatment of AMD. The first experiment was
carried out to analyze which Limestone / DAM ratio is most efficient in the neutralization of
synthetic DAM. The second experiment had the objective of evaluating the adsorption and
neutralization of synthetic DAM. This experiment was carried out in two stages: in the first
stage different volumes of synthetic DAM and 0.5 g of calcined hydrotalcite were used at 500
°C for 2 hours and Second stage experiment used different volumes of AMD and 1 g of
limestone and 0.5 g of calcined hydrotalcite at 500 °C for 2 hours. The parameters used to
verify the efficiency of the geochemical barrier were pH, Electrical Conductivity, ICP MS-
Quadrupole, Total Iron by Spectrophotometry, Atomic Absorption Spectrometry and
Chromatography, as well as the precipitates were analyzed by X-ray Diffraction and Scanning
Electron Microscopy. In relation to the neutralization experiment, the Limestone / DAM ratio
of 1 g / 100 mL was the most efficient, reaching levels above the minimum allowed limit
(LMP) in the first hour of treatment. This limestone/DAM ratio was also efficient in the
reduction of electrical conductivity. The adsorption and neutralization tests with HDL and
HDL + limestone also showed positive influence on pH and electrical conductivity values.
The pH of the treated samples reached values above the minimum permitted limit (LMP)
established by resolution 430/2011 of CONAMA for effluents. The adsorption and
neutralization processes were efficient in the removal of the heavy metals that constituted the
synthetic DAM. For the concentrations of Cu, Cr, Fe, Ni and Zn, there was a reduction of
100%. Mn did not change concentration. The SO.> anion was totally removed in the

experiment with HDL at 25 and 55 mL volumes and using HDL + limestone in the 25 mL



Xi

volume. It is noteworthy that in the adsorption and neutralization experiment HDL presented
better results in the treatment of AMD than when mixed with limestone.

Keywords: Acid mine drainage, Limestone, Hydrotalcite, Neutralization and Precipitation.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo é um dos setores basicos da economia. Sua instalacdo usualmente
proporciona a comunidade localizada em sua area de influéncia, o aumento da oferta de
emprego e renda, a disponibilidade de bens e servigos, a arrecadagdo de impostos e a melhoria
da qualidade de vida (Borma & Soares 2002).

Em contrapartida, muitas vezes, significa alteragdes indesejaveis na paisagem e nas
condi¢cdes ambientais. A superacdo da contradicdo representada pelos beneficios e custos
ambientais associados a instalacdo de um empreendimento mineral € um dos desafios mais

importantes a serem solucionados no inicio do século XXI (Borma & Soares 2002).

Alguns dos principais aspectos e impactos ambientais decorrentes das atividades de
mineracdo que deverdo ser gerenciados e incorporados aos métodos de produgdo mais limpa
estdo representados esquematicamente na Figura 1. Dentre estes, o impacto associado a
contaminacdo de corpos hidricos superficiais e subterraneos pelas denominadas Drenagens
Acidas de Mina (DAM), s&o provavelmente um dos mais significativos (Van Huyssteen, 1998
apud Borma & Soares 2002).

® Emissdes de gas e particulados » Alteragdes da composigdo do ar
® Emiss&o de ruido — B (particulados e gases)
* Pertubacdo da fauna e vizinhanga
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Figura 1- Aspectos e impactos ambientais da mineracéo e processamento mineral associado ao meio
fisico.
Fonte- Borma & Soares (2002).



A Drenagem Acida Mina (DAM) ocorre como resultado da oxidagdo natural de
minerais sulfetados, contidos em rochas, quando sdo expostos a acdo combinada de &gua e
oxigénio da atmosfera. A velocidade de geracdo da DAM pode ser acelerada pela atividade
bacteriana. A DAM contém ions metalicos dissolvidos (As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Al, Cr, Mn,
Mg, etc) em composi¢des e concentracdes que dependem de condi¢des geoldgicas especificas.
As multiplas combinagBes de acidez e ions metalicos fazem com que cada efluente de
mineracdo seja Unico e, portanto, o tratamento adequado varie de acordo com cada caso
(Machado 2007).

Os métodos de controle da DAM podem ser classificados em preventivos e
mitigatorios. Os métodos preventivos sdo: remocao/isolamento dos sulfetos, exclusdo do
oxigénio por cobertura de agua, exclusdo do oxigénio por cobertura seca, aditivos alcalinos e
emprego de bactericidas. Esses procedimentos consistem em evitar que ocorra a oxidacgao do
sulfeto metalico e, consequentemente, evitar a geracdo das aguas &cidas. Ja as formas de
mitigacdo dos efeitos da DAM estdo subdivididas em métodos de contencdo e remediacdo. Os
métodos de contencdo sdo a prevencdo do fluxo de agua, as paredes reativas porosas € a
disposicdo em estruturas de contencdo. Os métodos de remediacdo estdo subdivididos em
sistemas ativos e passivos. Os métodos ativos sdo a neutralizacdo/precipitacdo, a
adsorcdo/troca ibnica, a osmose reversa e a eletrodialise. Ja os sistemas passivos sdo os filtros
de calcario, os drenos andxicos de calcério, as barreiras permeéaveis reativas, os banhados

construidos e os reatores de fluxo vertical (Machado 2007).

As solucdes &cidas geradas por DAM, a medida que penetram nas rochas e nos solos,
podem solubilizar alguns elementos quimicos presentes, podendo assim contaminar aguas
superficiais como rios, riachos e/ou aguas subterraneas. Os poluentes da drenagem &cida de
mina afetam a qualidade da agua, baixando o pH, reduzindo a alcalinidade natural,
aumentando a dureza total e acrescendo quantidades indesejaveis de ferro, manganés,
aluminio, sulfatos e, eventualmente, outros metais pesados. Estas fontes permanecem ativas
por décadas e até mesmo por séculos ap6s a sua producdo (Luca 1991, Kontopoulos 1998
apud Machado 2007).

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) sdo também chamados de argilas anidnicas.
Atualmente, o termo Hidroxido Duplo Lamelar tem sido utilizado com maior frequéncia e na
literatura, esses compostos também sao denominados como “compostos do tipo hidrotalcita”.

As argilas anibnicas sdo minerais descritos por mineralogistas desde o inicio do século XX



apresentando uma grande diversidade de nomes de acordo com a composicéo e o tipo desses
minerais, tais como: hidrotalcita (hidroxicarbonato de magnésio e aluminio), piroaurita
(hidroxicarbonato de magnésio e ferro), dentre outras. De forma geral, esses materiais,
sintéticos ou naturais, sdo formados por camadas de hidroxidos duplos contendo espécies

anidnicas no dominio interlamelar (Cardoso 2002).

Uma grande quantidade de HDL naturais e sintéticos contendo diferentes cétions
metalicos tem sido estudada. Diversas combinagdes de cétions divalentes e trivalentes, com a
variacdo da propor¢do entre os mesmos e métodos de sintese, foram utilizados para sintetizar
os HDLs. Suas principais caracteristicas sao estabilidade térmica, capacidade de troca inica,
porosidade e area superficial e “efeito memoria”. A partir dessas caracteristicas ha variedade
de aplicacbes do HDL como adsorventes, trocadores idnicos, estabilizadores poliméricos,
catalisadores, suportes cataliticos, desenvolvimento de compdsitos para a obtencdo de
matrizes adequadas a liberacdo controlada de medicamentos e farmacos, dentre outras
(Cardoso 2002).

Diante dos problemas causados pela Drenagem Acida de Mina, este trabalho tem como
finalidade avaliar a eficiéncia de barreiras geoquimicas constituidas de calcario e hidrotalcita
em diferentes propor¢des na neutralizacdo de Drenagem Acida de Mina sintética.



2 OBJETIVO
O objetivo principal desde trabalho é avaliar a eficiéncia de barreiras geoquimicas
constituidas de calcario e hidrotalcita em diferentes propor¢des na neutralizacéo e adsorcao de

elementos da Drenagem Acida de Mina sintética.
Os objetivos especificos sdo:

e Determinar as condicGes ideais no processo de neutralizacdo da DAM sintética,

através dos materiais: calcario, HDL e HDL + calcario e;

e Avaliar a capacidade de adsorcao do HDL na remocdo do sulfato.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DRENAGEM ACIDA DE MINA (DAM)

O termo Drenagem Acida de Mina (DAM) provém do inglés “Acid Mine Drainage
(AMD)” ou “Acid Rock Drainage (ARD)”.

Conceitua-se DAM como sendo o resultado da oxidacdo natural de minerais sulfetados
guando expostos a acdo combinada da adgua e oxigénio, na presenca de bactérias (Mello e
Abrahdo, 1998; Kontopoulos, 1998 apud Menezes et al. 2004).

Segundo Kontopoulos (1998 apud Menezes et al. 2004) a DAM é o resultado de uma série
complexa de reacfes quimicas envolvendo: a) Geragdo de acido sulfurico em fungdo da
oxidacgéo de sulfetos, cuja taxa pode ser acelerada pela agéo de microrganismos e b) Consumo
do acido pelos componentes alcalinos, resultando na precipitacdo de hidréxidos metalicos e

Oxi-hidroxidos.

Os minerais sulfetados responsaveis pela DAM, geralmente, estdo presentes em minérios
de carvdo ou minérios de niquel, chumbo, zinco, cobre, uranio, ouro e prata. Entretanto, a
drenagem &cida ndo € um problema exclusivo das atividades de mineragdo e pode ocorrer em
qualquer operacdo que resulte em grande movimentacdo de terra e rochas que contenham
minerais sulfetados como, por exemplo, em construcdes de estradas, tdneis, barragens e
aeroportos (Mello et al. 2014). A Figura 2 apresenta um diagrama dos principais processos

associados a geracdo de DAM.

A DAM ocorre significativamente quando sdo satisfeitas simultaneamente as seguintes
condigdes (Hutchinson & Ellison 1992 apud Borma & Soares 2002):

e O residuo contém sulfetos em quantidade suficiente para reagir quimica e
biologicamente, gerando acido em volume e velocidade maior que aquela pela qual

pode ser neutralizado pelos alcalis presentes no meio;

e As propriedades fisicas dos residuos sdo tais que permitem a infiltracdo de agua e
oxigénio em quantidade suficiente para promover a ocorréncia de reagdes quimicas e

bioldgicas;



e O clima é umido o bastante para que a agua da chuva se infiltre e percole através do
residuo e/ou o residuo esteja localizado em uma area exposta as aguas que O

atravessam, transportando a drenagem acida ao meio ambiente.
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Figura 2- Principais processos associados a geracdo de drenagens acidas.
Fonte: Modificado de Borma & Soares (2002).

A geracdo da DAM ocorre conforme descrito por Stum and Morgan (1981 apud Schneider

2006) através da equacdo classica da oxidacao da pirita (1):
2FeS; + 702 + 2H20 — 2FeSO4 + 2H2S04 1)

Sendlein et al. (1983 apud Schneider 2006) reportam os efeitos da DAM sobre
ecossistemas de rios e corregos, evidenciados pelo aumento da acidez que reflete a oxidagao
dos ions ferricos e a diminuicdo do oxigénio dissolvido, com concomitante liberacdo de
metais pesados ao ambiente. Segundo Lagreca et al. (2002 apud Schneider, 2006), a fase
inicial deste processo € predominantemente quimica (pH > 4,5), e a pirita é convertida

quimicamente a sulfato ferroso, dissocia-se em ions Fe?* e SO4> na medida em que se forma

(2).
FeSz + 7202 + H,0 — Fe?* + 25042 + 2H* 2)

O jon ferroso produzido (Fe*?) pode ser oxidado quimicamente para fon férrico em
ambiente com pH entre 4,5 a 3,5 (3):



2Fe?" + %0, + 2H" — 2Fe®t + 2H,0 (3)

E neste ponto que as bactérias quimiolitotroficas acidéfilas como o Thiobacillus
ferrooxidans, passam a desempenhar um papel fundamental no processo, catalisando as
reacOes de oxidacdo que podem ser aceleradas em até 106 vezes, sendo fundamental o
controle do pH no comportamento das reacfes. Nestes termos, considerando o pH > 3 que
define o inicio da precipitacdo dos hidréxidos de ferro (4), ou 0 pH < 3 onde a oxidagdo direta
dos metais sulfetados toma lugar pela conversdo do Fe*3 ao Fe*? (5) (Lagreca et al. 2002 apud
Schneider, 2006).

Fe**+ %0% + H* —— Fe** + %H0 4)
Fe3* + 3H,0 —— Fe(OH)s + 3H* (5)

De outra forma, o enxofre elementar resultante da oxidacdo da pirita, e outros sulfetos,
pode ser oxidado tanto pelo ion férrico quanto pelo oxigénio, onde o S° produzido é
convertido a sulfato pelo Thiobacillus thiooxidans e M é um metal bivalente (6 e 7) (Lagreca
et al. 2002 apud Schneider, 2006).

2Fe® + FeS,; — 3Fe?t + 25° (6)
2Fe- + MS — M?* + 2Fe?* + S0 (7)

O Fe?" entdo produzido é submetido a uma nova acdo microbiana por Thiobacillus
ferrooxidans, estabelecendo um ciclo em que o Fe®*, formado por acdo microbiana, reage com

a pirita (equacoes 8, 9 e 10) (Lagreca et al. 2002 apud Schneider, 2006):

15504+ 3Fe3* + 2H,0 — 3Fe? + 145042 + 4H* (8)
250 + 30, + 2H20 — 2S04% + 4H* 9)
FeS, + 14Fe®" + 8H,0 — 15Fe?" + 2S04% + 16H* (10)

O ciclo permanece até que toda pirita acessivel aos agentes de reacdo tenha sido
consumida através de reacOes que resultam no carater &cido do meio, levando
consequentemente ao aumento da solubilizacdo de metais pesados como o ferro, aluminio,
cobre, chumbo, cromo, manganés, mercdrio, niquel e zinco (geralmente associados a minerais
sulfetados) (Schneider 2006).



Todavia, deve-se destacar que para um efluente apresentar concentracgdes significativas de
metais, 0 pH ndo precisa estar necessariamente baixo, havendo muitos exemplos de aguas
neutras (pH 6 a 7) contendo altas concentracfes de elementos como Mn, Zn, Cd (Jones 1998
apud Schneider 2006).

De acordo com Kontopoulos (1998 apud Schneider 2006), os métodos de tratamento de
DAM se classificam em trés categorias: métodos preventivos, de controle da migracdo e
remediacdo. O Quadro 1 apresenta um resumo geral dos métodos aplicados.

Quadro 1-Métodos de controle da drenagem &cida de minas.

Sistemas Aplicaveis ao Controle de DAM

Remocao/lsolamento de sulfetos
Exclusdo de oxigénio por cobertura de dgua
Métodos Preventivos Excluséo de oxigénio por cobertura seca
Aditivos Alcalinos
Bactericidas

Prevencdo de Fluxo de &gua
Métodos de contencéo Paredes reativas porosas
Disposi¢ao em estruturas de contengao

Sistemas Ativos
Neutralizacao/Precipitacao (hidroxidos ou sulfetos)
Adsorcao/Troca ldnica
Osmose Reversa
Eletro Dialise
Métodos de Remedicédo Sistemas Passivos
Filtros Aerdbicos de Calcario
Dreno Andxico de Calcario
Barreira Permeavel Ativa
Banhado Construido “’Wetland’’
Reator de Fluxo Vertical

Fonte: Schneider (2006).

Nos métodos preventivos, 0 objetivo é cessar ou reduzir drasticamente a taxa de
acidificacdo. Isso pode ser feito reduzindo o contato dos sulfetos com a &gua e/ou oxigénio,
eliminando as bactérias responséveis pela catalisagdo das rea¢fes ou controlando outros

fatores que influenciam as reagdes (Schneider 2006).

Os metodos de contencdo tém a funcdo de evitar ou ao menos reduzir a emissdao de DAM
para 0 meio ambiente. Sabe-se que muitas vezes esta emissdo ndo pode ser evitada, mas pode

ser minimizada (Schneider 2006).




Os métodos de remediacao consistem em coletar e tratar a drenagem acida de mina, eles
podem ser ativos ou passivos. Os métodos ativos sdo aqueles que requerem uma dosagem
continua de reagentes quimicos e/ou um alto controle operacional de equipamentos,
demandando em uma infraestrutura para manter as operacfes necessarias. Os sistemas de
tratamento passivo de DAM sdo aqueles que dispensam a continua adicdo de reagentes,
apresentando condicGes de operacdes mais faceis (Schneider 2006).

Segundo Borma (2006) dois aspectos assumem grande importancia quando da avaliagéo
dos impactos na qualidade da agua causados pela geracdo de drenagem &cida: a) o fato de que
o impacto ndo fica restrito a area minerada, contaminando cursos d’adgua superficiais e
subterraneos e areas circunvizinhas ao empreendimento e b) a reacdo quimica envolvida no
processo é lento, o que implica que o fendmeno pode ocorrer durante anos, mesmo depois de

esgotado o deposito mineral.

3.1.1 Neutralizacéo e precipitacao

O tratamento ativo da DAM, pela neutralizacéo de efluente e precipitacbes dos metais tem
sido uma das técnicas mais aplicadas. Segundo Possa & Santos (2003) devido as maultiplas
combinacgbes de acidez e de constituintes metalicos presentes, cada drenagem &cida é Unica e

0 seu tratamento mais adequado pode variar amplamente de lugar para lugar.

Segundo Schneider (2006) o método de tratamento ativo por processo de neutralizacéo e
precipitacdo fundamenta-se no fato de que em certas condi¢des de pH, os metais passam do
estado soltvel para a forma de hidréxidos (insoltveis), quando podem formar flocos que

passam a precipitar.

Os principais reagentes para a neutralizacdo utilizados no tratamento de drenagens acidas
sdo: calcério; cal hidratada; cal virgem; barrilha; soda céustica (sélida e em solucéo a 20 e
50% v/v) e amonia. Cada reagente possui caracteristicas intrinsecas que o qualificam como
mais ou menos eficiente para uma condicéo especifica de tratamento do efluente. A melhor

escolha entre eles depende de fatores técnicos e econdmicos (Schneider 2006).

Os principais fatores técnicos incluem: acidez do efluente; vazéo do efluente; espécies e

concentracdes dos metais presentes e qualidade desejada do efluente final.
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Os principais fatores econdémicos a considerar sao: preco dos reagentes; custo operacional;
investimento inicial em maquinas e equipamentos; numero de anos necessarios para O
tratamento; taxa de retorno e fatores de risco. Para Possa & Santos (2003) o primeiro passo do
tratamento consiste em neutralizar a acidez da drenagem com a adicdo de uma quantidade de
alcalis suficiente para elevar o pH e fornecer ions hidroxila (OH") para reagir com 0s ions
metalicos dissolvidos na agua. S&o assim formados hidroxidos metélicos insollveis que

precipitam e a seguir sdo removidos do efluente.

O pH requerido para precipitar a maioria dos metais da agua varia no intervalo de 6 a 9;
sdo excecOes o hidroxido férrico que precipita em pH acido, em torno de 3,5 e o hidroxido de

aluminio, proximo a 5,5 (Schneider 2006).

3.1.2 Calcério

Estudos realizados por Skousen et al. (1998 apud Machado 2007) indicam que certos
tipos de aditivos alcalinos podem controlar a DAM. O controle pode ser dividido em diversas

categorias, incluindo:

a) mistura com material potencialmente produtor de acido para neutralizar, retardar ou, em

alguns casos, prevenir a oxidagdo da pirita;
b) incorporado como camadas estratificadas em intervalos especificos com o rejeito;

c) aplicado como valas ou funis, para criar um canal condutor de aguas subterraneas através

da mina a ser recuperada;

d) aplicado perto das superficies para aumentar o crescimento de plantas e criar uma umidade

que sera carregada para as camadas mais profundas do solo;

e) aplicado como uma capa quimica para criar terra ndo cultivada (seja na superficie ou no

chdo da mina).

Dentre os aditivos alcalinos, 0os mais utilizados para a neutralizacdo da DAM séo o 6xido
de calcio (CaO)(Cal), hidroxido de calcio Ca(OH)2(Cal hidratada), hidréxido de sodio
(NaOH) (Soda caustica), carbonato de célcio (CaCOs)(Calcario), carbonato de sodio

(NaCOz)(Barrilha) ou uma combinacéo destes reagentes (Machado 2007).

O calcério tem sido empregado por décadas para elevar o valor do pH e precipitar metais

dissolvidos na agua. E o reagente mais barato, mais seguro e de mais facil manuseio.
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Infelizmente, sua aplicacdo fica limitada pela baixa solubilidade em meio aquoso e
diminuigdo progressiva da reatividade, pois tende a ficar recoberto por uma camada de
hidroxido férrico. A neutralizacdo da acidez ocorre de acordo com as reagGes 11 e 12
(Machado 2007):

CaCOs + H* — Ca?* + HCO® (11)
HCO* + H" — H,0 + CO; (12)

Além de produzir alcalinidade, o CaCO3 parece afetar a estabilidade da pirita. Caruccio e
Geidel (1995 apud Machado 2007) relatam que os materiais que contém calcério podem inibir
a oxidacdo da pirita. Também Evangelou e Zhang (1995 apud Machado 2007) demonstram
que, sob determinadas condicdes, pode haver a precipitacdo de hidroxidos férricos sobre a
superficie dos cristais da pirita. Supde-se que esse fendmeno de encapsulacdo dos cristais seja
responsavel pela estabilizacdo do sulfeto, diminuindo, de maneira consideravel, a taxa de
oxidacdo da pirita. Kontopoulos et al. (1996 apud Machado 2007) em seu estudo de previséo,
prevencdo e remediacdo da DAM, sugere o CaO e o CaCO3z, como as melhores opcBes para a

neutralizacéo da acidez.

Segundo Doye e Duchesne (2003 apud Machado 2007), a adicdo de materiais alcalinos
poderd aumentar o pH, reduzindo a proliferacdo de bactérias, fixando metais e reduzindo a
atividade do Fe3* via precipitacio de hidroxidos de ferro.

3.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Segundo Cavani et al. (1991) as argilas podem ser divididas em duas classes: argilas
catibnicas (ou argilominerais), abundantes na natureza, e argilas anionicas (ou hidroxidos
duplos lamelares- HDLs) mais raras na natureza, porém de sintese bastante simples e

economicamente viavel em escala laboratorial ou industrial.

O termo de Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) é utilizado para designar os hidréxidos
lamelares sintéticos ou naturais com dois tipos de cations metalicos nas principais camadas e
dominios interlamelar contendo espécies anibénicas. (Martin & Pinnavaia, 1986 apud Roy;
Forano; Besse 2001).
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Para Crepaldi & Valim (1998) as argilas anidnicas minerais séo relativamente raras e
associadas a formacgdes metamorficas. Estes minerais também ocorrem em depdsitos salinos,
0 que demonstra que altas temperaturas e pressfes ndo séo absolutamente necessarias para sua

formacéo.

Segundo Crepaldi & Valim (1998) os HDLs foram sintetizados pela primeira vez em 1933
por Feitknetch, baseado na precipitacdo controlada de solugBGes aquosas contendo céations

metalicos com uma base. Estes compostos podem ser representados pela formula geral:
[M?*1x M3* (OH) 2] ** A™ymenH,0
Onde: M?* representa um cation metalico divalente: Mg, Ni, Zn, Cu, Co, Mn, Fe, Ca.
M?3* representa um cétion trivalente: Al, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Sc, Ga.
A™ representa um anion intercalado com carga m: COs*, NO3", SO4%, CrO4%, etc
x=raz&o molar M"/(M" + M"") e pode ter valores de 0,1 a 0,5.

n= estado de hidratacdo do HDL

3.2.1 Estrutura das argilas anidnicas

Segundo Cavani et al. (1991) para compreender a estrutura destes compostos é
necessario iniciar-se a partir da estrutura da brucita, Mg(OH)2, onde o octaedro de Mg?* (6
vezes coordenados para OH") compartilha as bordas para formar folhas infinitas. Estas folhas

sdo empilhadas umas sobre as outras e sdo mantidas por ligac6es de hidrogénio.

As lamelas da brucita sdo neutras, com os cations magnésio localizados no centro de
octaedros, que possuem em seus Vértices anions hidroxila. Estes octaedros compartilham
arestas formando uma estrutura como a mostrada na Figura 3. Com a substituicdo de cations
divalentes por trivalentes nestas camadas, obtém-se uma lamela positivamente carregada, mas
com estrutura idéntica a da lamela da brucita. Estas lamelas para serem estabilizadas

necessitam da presenca de anions interlamelares (Crepaldi & Valim 1998).

O dominio interlamelar dos hidréxidos duplos lamelares se constitui essencialmente de
moléculas de agua e anions. Um grande nimero de anions, tanto organicos como inorganicos,

pode ocupar este dominio (Crepaldi & Valim 1998).
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Os anions e as moléculas de agua localizados na regido interlamelar séo arranjados de
maneira desordenada, sendo livres para se moverem através da quebra e formac&o de ligagdes
com as lamelas. Os atomos de oxigénio das moléculas de agua e dos grupos COs?", por
exemplo, sdo distribuidos ao redor do eixo de simetria que passa atraves dos grupos hidroxila
da lamela (Cavani et al. 1991).

Lamela:

Dominio Interlamelar:

[M*1x M (OH), I ‘ |
¢

Espagamento
Basal (¢)
Parimetro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

[Espagamento I
Interlamelar

a /L b
Figura 3- Representacdo esquematica da estrutura dos HDL ( M2+/M3+ é Mg e

Al (3:1).
Fonte- Barros (2016).

Os HDLs sdo ligados ao grupo COs*" diretamente ou através de ligagéo de hidrogénio
formada com moléculas de adgua: OH-- CO3*>" --HO ou OH-- H,0-- CO3?>"--HO. Os grupos
dos carbonatos encontram-se na posicdo horizontal dentro da lamela e as moléculas de agua
sdo fracamente ligadas a eles, portanto estas moléculas podem ser eliminadas sem a
destruicdo da estrutura lamelar (Cavani et al. 1991).

Assim, para Cavani et al. (1991), as principais caracteristicas de estruturas dos HDL
portanto séo determinadas pela natureza da brucita, pela posicdo de anions, da agua na regiao

intercalar e pelo tipo de empilhamento de folhas do tipo brucita.

A primeira formulacdo exata para a hidrotalcita, MgeAl2(OH)16C0O3.4H20, foi

determinada por Manasse, onde percebeu que os ions carbonato eram essenciais para
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constituir essa estrutura. Na época, a opinido que prevalecia era a de que esses minerais eram

na verdade, uma mistura de hidréxidos (Cavani et al. 1991).

3.2.2 Natureza dos cations

Através da formula geral, podem-se prever infinitas combina¢bes de cations que
poderiam originar HDL. O Quadro 2 mostra varias combinacdes de cations, que ja foram

estudadas e produziram argilas anionicas.

Quadro 2- Combinagdes de cations divalentes com trivalentes que produzem HDLSs.

Cation Divalentes
Trivalentes
Mg Ni  Zn Cu Co Mn Fe Ca Li*
Al X X X X X X X X
Fe X X X
Cr X X X X
Co X X
Mn X
Ni X
Sc X
Ga X
Ti** X

*monovalente, **trivalente

Fonte- Crepaldi & Valim (1998).

A raz3o entre os cétions di e trivalente nos HDL (M?*/M?3*) pode variar em uma faixa
de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na formula geral) de 0,5 > x > 0,14. Esta razdo
determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo esta uma grande influéncia sobre as
propriedades do material, como a cristalinidade e a capacidade de troca idnica (Miyata, 1980;
Ookubo; Ooi; Hayashi, 1993 apud Crepaldi & Valim 1998).
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De forma geral um aumento nesta razdo diminui a cristalinidade do material. O efeito
€ um pouco mais complexo sobre as propriedades de troca idnica; uma reducdo nesta razéo,
ou aumento da densidade de carga, dificulta a cinética do processo de troca e o contrario
diminui a capacidade total de troca anibnica do material (Miyata, 1980; Ookubo; Ooi;
Hayashi, 1993 apud Crepaldi & Valim 1998).

3.2.3 Natureza dos anions

Nos HDLs, os dominios interlamelares contem ions e moléculas de agua, por vezes,
outras porcdes neutras ou carregadas. Uma caracteristica importante dos HDLs é que na maior
parte dos casos, apenas ligacdes fracas ocorrem entre estes ions ou moléculas interlamelares e
estrutura. Uma grande variedade de espécies anidnicas pode, portanto, ser localizada entre as
camadas durante a formacdo da estrutura lamelar, ou ainda por permuta anibnica (Roy;
Forano; Besse 2001).

Segundo Cavani et al. (1991) a natureza dos anions capazes de compensar a carga
residual positiva das lamelas dos HDLs € quase ilimitada. Entretanto, quando o &nion de
interesse ndo é carbonato, torna-se mais dificil obter materiais puros e cristalinos, pois é
preciso evitar, durante a sintese, a contaminacao da solucdo aquosa por estes anions oriundos
do CO2 atmosférico. A seguir, temos uma relagcdo mostrando exemplos da variedade de anions
que ja foi intercalada:

e Anions inorganicos: F-, CI', Br’, I', (CIO4)", (NO3)", OH", (CO3)%, (S04)?, (S203)%,
(WO4)?Z, (CrOs)? ...

e Anions complexos: [Fe(CN)e]*, [Fe(CN)s]*, [SIO(OH)s]"....

e Anions organo-inorganicos: sulfatos, sulfonatos, fosfonatos....

e Carboxilatos: tereftalato, benzoato, anions de &cidos graxos....

e Polimeros anibnicos: poli(acrilato), poli(acrilonitrila), poli(estireno-sulfonato)...
e Macrociclos: ftalocianinas e porfirinas

e Polioximetalatos: (PM012040)%, (PW12040)*

e Compostos lamelares: (Mg2Al(OH)®*.[Mgs(OH)./SisAIOY...
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e Biomoléculas: peptideos, ATP...

Na preparacdo de HDL um fator de grande importancia é a capacidade de estabilizacéo
da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade de estabilizacdo mais
facilmente o HDL se formard. Outro fator importante, relacionado a natureza do anion

intersticial, é a habilidade do anion para troca iénica (Crepaldi & Valim 1998).

Anions inorganicos simples seguem a seguinte sequéncia de interacdo

(consequentemente, facilidade de intercalacdo) com as lamelas:
CO3* > OH > F > Cl > S04* > Br > NOs >I’

A estrutura dos HDLs é altamente influenciada pela natureza (tamanho, carga,
geometria) e a distribuicdo (orientacdo em relacdo as lamelas) dos anions intercalados,
determinando o espacamento interlamelar (Roy, Forano, Besse 2001). A Figura 4 mostra uma

esquematizacao dos dominios das moléculas de d&gua nos HDL.

As moléculas de agua nos HDL encontram-se no dominio interlamelar, juntamente
com os anions (aguas de hidratacdo, ou intrinseca) e também entre os cristalitos e adsorvida
na superficie (extrinseca). As moléculas intrinsecas fazem parte da estrutura cristalina do
HDL enquanto que as extrinsecas tém sua quantidade dependente da umidade relativa da
atmosfera com a qual o HDL esta em contato. O estado de hidratacdo global é dado pela soma
das moléculas presentes nos dominios intrinseco e extrinseco (Roy, Forano, Besse 2001).

© Anion interlamelar|
___________ ® Molécula de agua
K e 2 O )
___________ - [ J®) e0® O O
B o
—
Cristalitos de
—Argila Anio6nica

Lamela dotipo da brucita

Hidroxido Duplo Lamelar

Dominio interl amelar

Dominio extrinseco

Figura 4- Representagdo esquematica dos dominios contendo &gua nos HDL.
Fonte- Cardoso (2002).
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3.2.4 Principais propriedades

Devido a grande variedade de combinacdes de cations e anions possiveis, além de
diferentes proporcdes entre os ions que compBem esses materiais, 0s HDLs apresentam
notéveis propriedades estruturais, quimicas e fisicas. Essas propriedades podem ser alteradas
modificando o método de sintese, as condi¢cdes experimentais, bem como variando o sistema
estudado (Cardoso 2006).

3.2.4.1 Estabilidade térmica

Segundo Cardoso (2006) a decomposicdo térmica dos HDL é fortemente dependente
da natureza dos cations presentes nas lamelas (oxidaveis ou ndo); da natureza dos anions
interlamelares e; bem como das condig¢des experimentais durante o aquecimento (condigéo da

atmosfera: oxidante, inerte ou redutora).

A decomposigdo térmica da hidrotalcita (MgixAlx(OH)2(COs)x:2.(1-3x/2)H20, (0,20
<x <0,33) é uma sequéncia complexa de desidratacdo, desidroxilagdo e decarbonatizagdo do
material inicial. A estrutura lamelar inicial da hidrotalcita, passa por uma série de metafases
formando entdo uma mistura de MgO e MgAIl.O4 como produto final da decomposicdo
térmica (Stanimirova et al. 2004).

A curva derivada da analise termogravimétrica define as quatro etapas de
decomposicdo. A primeira etapa de decomposicdo (i) que vai da temperatura ambiente até o
ponto de inflexdo da curva de decomposicdo, indicado pelo minimo pouco definido na curva
da derivada a 100 °C. A segunda etapa (ii) segue até o préximo ponto de inflexdo, indicado
pelo minimo bem definido na curva da derivada em 200 °C. A decomposi¢do dos grupos
hidroxila na terceira etapa (iii) vai até um ponto de minimo em 280 °C na curva da derivada.
Ja a quarta etapa (iv) que envolve a decomposicao do anion carbonato, vai até um ponto de
minimo em torno de 400 °C na curva da derivada. Entretanto, estas faixas de decomposicéao
podem variar dependendo do anion interlamelar, da natureza dos cations e sua proporcao e da

cristalinidade do material (Cardoso 2006).

Segundo Hibino (1995 apud Cardoso 2006) essas etapas de decomposi¢do sofrem
variagBes dependendo da razdo M?*/M**. A decomposi¢do do anion carbonato presente na
hidrotalcita é dependente da quantidade de ions aluminio presente no HDL. Ou seja, os HDLsS
que apresentam menor densidade de carga ou uma razdo Al/(Al+Mg) = 0,25, conseguem

eliminar os anions carbonato intercalados até 500 °C, enquanto que para 0s materiais com
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uma razdo Al/(Al+Mg) = 0,33 a decomposicdo completa dos anions s6 ocorre em
temperaturas acima de 660 °C, juntamente com a formacéao do espinélio.

Segundo Stanimirova et al. (2004) o aumento na razdo M?*/M3* leva a uma mudanca
na altura, largura e temperatura da inflexdo méxima na curva de DTG. Além disso,
observaram também que a retencdo de carbonato até temperaturas elevadas ocorreu para
amostras sintéticas com elevado conteddo de cétions Al. As curvas de analise
termogravimétrica (TGA) e derivada da mesma (DTG) para a hidrotalcita estdo ilustradas na
Figura 5. Nesta figura é possivel observar as etapas de decomposicdo do material, bem

definidas na curva térmica
diferencial.
100 0.5
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—~ 90 e
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Figura 5- Curvas de analise termogravimétrica (-) e derivada da
curva (- - -) para HDL de Mg-Al-CO3.
Fonte- Cardoso (2006).

3.2.4.2 Capacidade de troca idnica

Anions divalentes como CO3s* e SO4>" apresentam seletividade maior que os anions
monovalentes. Em geral, a reacdo de troca idnica é realizada pela dispersdo do HDL precursor
em solugdo aquosa contendo excesso do &nion de interesse, que sera intercalado. O anion de
interesse precisa ser estavel no pH de troca. Além disso, para manter a razio M?*/M** do
HDL precursor durante a troca anibnica, a lamela de hidroxido também precisa ser estavel
neste pH. Assim, o pH da solucéo pode favorecer ou néo a troca, e tem de ser compativel com
a faixa de estabilidade do HDL precursor e com a do anion (Myata, 1983 apud Cardoso
2002).



19

3.2.4.3 Porosidade e area superficial

A porosidade e a area superficial dos HDLs, propriedades que estdo intimamente
ligadas, sdo de grande importancia para a aplicabilidade dos mesmos como adsorventes e
catalisadores. Os poros sao superficiais, ndo interconectados e situados nas faixas de
microporos (¢ < 20 A) e mesoporos (20 < ¢ < 500 A). Em HDLs puros, obtém-se poros com
diametros entre 75 e 300 A (Reichle, 1986 apud Silvério 2004).

O tratamento hidrotérmico € um dos fatores que afeta a area superficial dos HDL.
Outros fatores que tém influéncia na area superficial sdo o tempo utilizado para este
tratamento, a velocidade de adicdo (na coprecipitagio e no método do sal-6xido) e a
concentracdo das solucdes utilizadas. Estes fatores afetam a coagulacdo, a forma e porosidade
das particulas formadas, e assim tém influéncia sobre a area superficial do produto (Crepaldi
& Valim 1998).

3.2.4.4 Efeito memoria

O termo “‘efeito memoria” (Figura 6) ¢ a propriedade de regenerar a estrutura lamelar
que certos HDLs calcinados apresentam, quando sdo colocados em contato com uma solucgéo
aquosa contendo anions passiveis de serem intercalados. Esta propriedade é muito usada para

indicar a capacidade de reconstituicdo da estrutura lamelar do material a partir da

Reconstrucao
usando efeito
de memoria

Calcinacao

HDL precursor Oxido Novo HDL

decomposicéo térmica (calcinagdo) do HDL precursor (Puttaswamy & Kamath, 1997 apud
Silvério 2004).

Figura 6- Esquema representando o “’efeito memoria’’.
Fonte- Rodrigues (2001).
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Os HDL dos sistemas Mg-Al e Zn-Al, sdo conhecidos por apresentarem esta
propriedade intercalados com anions que se decomp8em termicamente. Quando calcinados a
temperatura adequada (determinada por analise termogravimétrica e normalmente variando
entre 673 e 823 K), estes materiais formam 0Oxi-hidroxidos mistos. Estes, ao serem colocados
em uma solugdo aquosa, removem 0s anions presentes formando um novo HDL intercalado
com 0s anions que se encontravam em solucdo (Puttaswamy & Kamath 1997 apud Silvério
2004).

Esta propriedade depende da temperatura de calcinagdo (acima de 600 °C os HDL
perdem esta propriedade em funcdo da decomposicdo completa das hidroxilas com a
formacdo de fases cristalinas estaveis dos 6xidos). Em HDLs dos sistemas mencionados, a
etapa de eliminacdo de agua ndo causa mudancas na morfologia cristalina, ou mesmo,
esfoliacdo da estrutura lamelar, preservando a microestrutura lamelar apds a decomposicao
térmica e possibilitando a reconstituicdo da estrutura lamelar do precursor com um anion

interlamelar de interesse (Puttaswamy & Kamath 1997 apud Silvério 2004).

3.2.5 Métodos de sintese

As primeiras sinteses de HDL sdo atribuidas a Feitknecht, partir de 1942. Ele
sintetizou uma série de compostos com estrutura do tipo da hidrotalcita, os quais ele

denominou “doppelschichtstrukturen” (estruturas em dupla camada). A Figura 7 mostra a

estrutura  em dupla __#,,7- S camada idealizada por
Feitknecht para a 4 Mg (OH}E Al (0”}3 hidrotalcita (Cavani et
al. 1991).

S _____—F"'"#

Figura 7- Representacdo esquematica da
estrutura em dupla camada idealizada por
Feitknecht.

Fonte- Silvério (2004).

Segundo Cavani et al. (1991) os compostos sintetizados sdo constituidos por uma

camada de hidroxidos de um tipo de cation, intercalados com uma camada de hidroxidos de



21

um outro tipo de cations. Esta proposta foi derrubada por meio de andlises de difracdo de
raios-X em monocristal. Eles concluiram que os dois tipos de cétions estdo localizados em
uma mesma lamela e somente os ions carbonato e a dgua estdo localizados na regido da

intercamada.

Devido a natureza ndo estequiométrica destes materiais e a dificuldade de se encontrar
cristais suficientemente grandes para analises em monocristal, um longo tempo se passou
entre a descoberta da hidrotalcita e a publicacdo de sua estrutura real. Os trabalhos iniciais de
tratavam dos minerais esjorgrenita e piroaurita. A hidrotalcita comegou a ser estudada mais
tarde (Cavani et al. 1991).

Os hidroxidos duplos lamelares podem ser sintetizados por varios métodos (sintese
direta e indireta). Existem varios métodos diretos para a sintese de HDL, os principais sdo:
método do sal-base, também chamado de coprecipitacdo, método do sal-Oxido e a sintese
hidrotérmica (Cavani et al. 1991). O método do sal-base ou coprecipitacdo a pH variavel sera

mais detalhado pois é o método utilizado para a sintese do HDL neste trabalho.

3.2.5.1 Método do sal-base

O método do sal-base ou mais conhecido como método de coprecipitacdo, € 0 método
de sintese mais utilizado para a obtencdo dos HDLs, tanto em escala laboratorial como
industrial. Este método de sintese pode ser realizado a pH variavel ou a pH constante (Silvério
2004).

O método de coprecipitacdo a pH variavel consiste na adicdo de uma solugdo contendo
0s sais dos céations divalente e trivalente sobre uma solugédo contendo hidréxido e o anion a ser
intercalado (Reichle 1986 apud Crepaldi & Valim 1998). Muitas vezes, a otimizagdo dos
métodos de sintese ndo basta para a obtencdo de HDL bem ordenados e com boa pureza de
fase, entdo se utiliza o tratamento hidrotérmico (TH). Este, normalmente € empregado para
melhorar a organizacdo estrutural do precipitado. Logo ap0s a precipitacédo, o sélido é lavado

para retirada dos precursores ndo reagidos e outros possiveis contaminantes (Silvério 2004).

Além do controle no valor do pH, outras condi¢cbes devem ser controladas, como a

concentracdo das solucdes, velocidade de adi¢cdo de uma solucdo sobre a outra, o grau de
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agitacdo (deve ser vigoroso e continuo) e a temperatura durante a precipitacdo (Reichle 1986
apud Crepaldi & Valim 1998).

3.2.6 Aplicacdes

Segundo Cardoso (2006) os Hidroxidos Duplos Lamelares tém sido muito investigados
como materiais hospedeiros para realizacdo de uma grande variedade de reacdes de
intercalacdo por troca ionica. Nessas condi¢cdes, os HDL tém sido extensivamente usados
como materiais trocadores de ions, catalisadores, adsorventes entre outros. Mais
recentemente, houve também um aumento consideravel em publicacdes relacionadas as novas
tecnologias usando estes materiais para armazenamento e liberagdo in vivo de materiais

biologicamente ativos. Entre as varias aplicacdes dos HDL podemos citar alguns exemplos:
e Catalisadores: hidrogenacéo, polimerizacdo, decomposicao de N2O;
e Suporte para catalisadores: Ziegler-Natta, complexos;
e Industria: retardante de chama, peneiras moleculares, trocadores i6nicos;

e Medicina: antiacidos, anticépticos, estabilizadores e suporte para liberacdo controlada

de farmacos;

e Adsorventes: halogénios, estabilizadores de PVC, tratamento de efluentes.

3.2.6.1 Adsorventes e trocadores anidbnicos

A grande area superficial especifica apresentada pelos HDL torna-os adsorventes
potenciais. A adsorcdo que consiste no acumulo de particulas (adsorvato) sobre uma
superficie (adsorvente) &€ um processo de extremo interesse econémico e tecnologico. O
processo puro de adsorcdo ocorre na superficie do HDL contendo &nions interlamelares que

apresentam forte interacdo eletrostatica com as lamelas (Manju; Gigi; Anirudhan 1999).

Segundo Cardoso (2002) esse processo pode ser classificado como fisisorcdo onde
ocorre a interacdo do tipo de van der Waals enquanto que na quimisorcdo as espécies se ligam
a superficie através da formacéo de uma ligacdo quimica (geralmente covalente), e tendem a

ocupar sitios que maximizem seu nimero de coordenacdo com o substrato.
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A sorcéo (adsorcdo e intercalacdo) em HDL (Figura 8) através da troca anidnica ocorre
quando os anions intercalados no material precursor apresentam interacdes eletrostaticas
fracas com a lamela. O grau de troca depende da tendéncia de substituicdo do anion

interlamelar e dos anions a serem trocados, que € determinado pela densidade de carga de

} Adsorg¢ao do anion

Lamelas de hidroxidos duplos

Regiao interlamelar I

Troca anidnica interlamelar

@ Mece¥ e Me* O Anion inicialmente intercalado (p. e. NO;")
O Grupos OH ‘ Anion a ser removido do meio aquoso
@ Moléculas de agua (p. e. CrO,>, AsO,*, SO»)

cada anion. Neste caso, quanto maior a densidade de carga do anion, maior sera a interacao
eletrostatica do mesmo com as lamelas. Entretanto quando anions organicos estao envolvidos,
as interacdes entre as cadeias carbonicas apresentam um papel importante e analises levando

em consideracdo somente a densidade de carga ndo podem ser aplicadas (Cardoso 2002).
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Figura 8- Representagdo esquematica dos possiveis mecanismos de sor¢do em HDL.
Fonte- Guimaraes (2006).

Segundo Guimaraes (2006) para que os processos de sor¢do esquematizado na Figura
8 ocorra de forma efetiva, é preciso que o pH do meio seja controlado para que a
estabilidade do HDL seja mantida e esta atento a seletividade do HDL, a qual para os anions

inorganicos é a sequinte: CO3* >> SO4% > CI"> ClO4 > NOs.

A sorcdo de anions presentes em solucdes aquosas pode também ocorrer pela
regeneracdo do HDL calcinado, baseando-se na propriedade denominada “efeito memoria”.
Este processo é acompanhado por um aumento no pH da solucdo. Desta maneira, a
regeneracdo quando conduzida em agua pura da origem a intercalacdo de anions hidroxila
(Cardoso 2006).

Ferreira et al. ( 2004 apud Cardoso 2006) estudaram o “Efeito Memoria” em HDL do
sistema Mg-Fe. Estes autores demonstraram que a regeneracdo da estrutura lamelar é
dependente da razdo molar Mg/Fe e da temperatura de calcinacdo. A amostra de razéo
molar igual a 4, calcinada a 500 °C, foi totalmente regenerada, enquanto que a amostra de
razdo molar igual a 2 foi apenas parcialmente regenerada. J& as amostras calcinadas em
temperaturas mais elevadas ndo apresentaram comportamento reversivel, devido a formacao

de fases estaveis de MgO e MgFe;0s.
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4 MATERIAIS E ETAPA EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados nos experimentos do presente trabalho possuiam grau de
pureza analitica e foram usados sem purificacdo prévia. Para a realizacdo dos ensaios, foi
usada agua destilada ou purificada através do sistema Millipore MilliQe. Na Figura 9 esta

representado resumidamente o fluxograma das atividades realizadas neste trabalho.
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Experimentos

Sintese do Difracéio de Raios-X
—Caracterizacio
HDL Microscopia Eletronica de Varredura

pH e Condutividade Elétrica
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Sintese da ICP-MS quadrupolo
—Caracterizacio . N P
DAM Espectrometria de Absorcio Atomica

Cromatografia

Ensaio de neutralizacio }—Caracterizacﬁ pH e Condutividade Elétrica
com calcdrio
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Figura 9- Fluxograma das atividades realizadas.
Fonte- Do autor.

4.1 SINTESE DO HDL DO SISTEMA Mg-Al-COg3

Nesta primeira fase do trabalho, o objetivo foi sintetizar HDL precursores com bom
ordenamento cristalino e pureza de fase. As sinteses foram realizadas a partir do método de
coprecipitacdo a pH variavel descrito por Crepaldi & Valim (1998), com a sistematica de
gotejamento em Becker, agitacio magnética e banho hidrotérmico em estufa. Os
experimentos foram realizados no Laboratério de Hidroquimica do Programa de Poés-

Graduagdo em Geologia e Geoquimica.
Para a sintese de HDL, todos os materiais apresentavam pureza analitica:
e 19,36 g de MgCl2.6H.0 diluido em 50 mL de &gua destilada
e 18 g NaOH diluido em 150 mL de agua destilada

e 0,8934 g aluminio em fita
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Primeiramente dissolveu-se o aluminio em fita na solucdo de NaOH sob agitacdo
magnética constante por 7 horas, ap0s esse processo gotejou-se a solu¢do de MgCl..6H20 por
aproximadamente 5 horas também sob agitacdo magnética constante e temperatura ambiente
Em seguida a formacdo do precipitado e término do gotejamento, os compostos foram
submetidos a um tratamento hidrotérmico a 80 °C por 7 dias. Ao final do banho hidrotérmico
mediu-se um valor de pH em torno de 14. O precipitado foi posteriormente filtrado e lavado
com agua deionizada até pH ~7. Por ultimo, foi levado a estufa a 100 °C para secagem por 1 h
(Figura 10).

MgCl,.6H,0

e —

Tratamento hidrotérmico a 80 °C
por 7 dias

i Filtragem

e

Lavagem

e J (‘m‘

.

~

Secagema 100 °C por 1h l

[MgaAIQ(OH)15C034H20 ] -

=N /

Figura 10- Sintese do hidroxido duplo lamelar pelo método de coprecipitacéo.
Fonte- Do autor.
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4.1.1 Tratamento térmico — calcinacao

O HDL de Mg-Al-COs sintetizado foi tratado termicamente para remover o anion
inicialmente intercalado (COs%) e obter o dxido-hidroxido misto de Mg e Al, utilizado como
adsorvente. A calcinacdo do material foi realizada em um forno mufla a 500 °C por 2 horas,
sendo a temperatura de calcinacdo determinada através da analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial (DTA/TGA). ApoOs a calcinagdo esse material foi devidamente
armazenado em um dessecador, de modo a minimizar o seu contato com o CO> presente na

atmosfera e posteriormente utilizado nos experimentos.

4.1.2 Caracterizacdo do HDL

4.1.2.1 Difracdo de Raio X

As anédlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X do
Instituto de Geociéncias. Foi utilizado o Difratbmetro de Raios-X (DXR) modelo Empyrean
da PANalytical, tubos de raios-X ceramico de anodo de Co (K= 1,789010 A), foco fino
longo, filtro K de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem
de 40 kV, corrente de 35 mA, tamanho do passo 0,0263 em 20, varredura de 4 a 75 em 26,
tempo/passo de 30,6 s, fenda divergente: ¥ e anti-espalhamento: 1/2, mascara: 10 mm. Os
difratogramas obtidos foram tratados no software X-SPERT SCORE, que serve como banco
de dados dos picos dos minerais e possibilita fazer os ajustes necessarios para aprimorar e

facilitar a interpretacéo dos resultados.

4.1.2.2 Analises térmicas (DTA/TGA)

As Analises Térmicas Diferenciais e Termogravimétricas (DTA/TGA) foram
efetuadas em um equipamento modelo DTG-60AH, da SHIMADZU, utilizando uma faixa de
temperatura de 25 a 1.100 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min e fluxo de Nitrogénio
de 40 mL/min, em cadinho de alumina. A aquisic¢do de dados dos registros e o tratamento dos
dados foram obtidos com o software TAG0, versdo 2.21, também da SHIMADZU.
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4.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens Microscopia Eletrénica de Varredura foram obtidas no Laboratorio de
Microanalises do PPGG/IG/UFPA. O equipamento utilizado foi um MEV Zeiss modelo
SIGMAVP pertencente ao Instituto Tecnoldgico Vale (ITV), cedido em contrato de comodato
para a UFPA. As condi¢cbes de operacdo foram: corrente do feixe de elétrons = 80 HA,

voltagem de aceleracdo constante = 10 kv, distancia de trabalho = 8,5 mm.

As analises de EDS (energy dispersive spectroscopy) foram realizadas no Laboratorio
de Microanalises do PPGG/IG/UFPA. O equipamento utilizado foi um MEV Zeiss modelo
SIGMA-VP com EDS IXRF modelo Sedona-SD acoplado, pertencente ao Instituto
Tecnoldgico Vale (ITV), cedido em contrato de comodato para a UFPA. As condigdes de
operacdo foram: corrente do feixe de elétrons = 80 pA, voltagem de aceleracdo constante = 20

kv, distancia de trabalho = 8,5 mm, tempo de contagem para analise dos elementos = 30 s.

4.1.3 Caracterizacdo do calcéario

4.1.3.1. Difragéo de Raio X

As amostras de calcario utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo Grupo de Analise

de Bacias Sedimentares da Amazonia (GSED), oriundas da Formagé&o Pirabas (PA).

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratorio de difracdo de Raios X do
Instituto de Geociéncias. Foi utilizado o Difratdmetro de Raios-X (DXR) modelo Empyrean
da PANalytical, tubos de raios-X cerdmico de anodo de Co (Kqi= 1,789010 A), foco fino
longo, filtro K de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem
de 40 kV, corrente de 35 mA, tamanho do passo 0,0263 em 20, varredura de 4 a 75 em 26,
tempo/passo de 30,6 s, fenda divergente: ¥4 e anti-espalhamento: 1/2, mascara: 10 mm. Os
difratogramas obtidos foram tratados no software X-SPERT SCORE, que serve como banco
de dados dos picos dos minerais e possibilita fazer os ajustes necessarios para aprimorar e

facilitar a interpretacdo dos resultados.



30

4.2 PREPARACAO DA DAM SINTETICA

A Drenagem Acida de Mina (DAM) sintética utilizada neste trabalho, foi produzida
artificialmente com as caracteristicas geradas naturalmente em rejeitos de mineragdo de zinco.
A solucdo de DAM sintética foi preparada baseada no trabalho de Fungaro & lzidoro (2006),
com proporcdes adaptadas ao trabalho. Na Tabela 1 encontram-se as quantidades (g) dos

metais dissolvidos no preparo da DAM sintética.

Os sais dos elementos de Fe / Pb / Ni / Zn / Cr / Mn / Cu foram diluidos em 1 L de
agua deionizada e 11,35 mL de H>SO4. A concentragéo destes elementos foi calculada de tal
forma que ao diluir uma quantidade de 24 mL para 1.000 mL da solugéo, se obtivesse as
concentragOes aproximadas do modelo real de DAM, como sugerido por Fungaro; Izidoro
(2006).

O pH da solucéo foi mensurado por um pHmetro da marca DIGIMED modelo DM22
acoplado a um eletrodo de pH modelo DM-CV1 também da DIGIMED. A condutividade
elétrica foi mensurada pelo condutivimetro digital modelo 115 da marca Orion. Os valores de

pH e condutividade elétrica (u) iniciais sdo 2,41 e 3.130 uS/cm, respectivamente.

Tabela 1- Valores em gramas dos elementos utilizados na preparagdo da DAM sintética.
Fonte- Do autor.

Elemento Massa (g) Nome Férmula Quimica
Pb* 0,00160 Nitrato de chumbo Pb(NOs3),
Mn* 0,0025 Sulfato de manganés MnSOsH20

Zn 4,8007 Sulfato de zinco hidratado ZnS04. TH20

Fe 51,699 Sulfato de ferro hidratado FeSO4. 7TH20
Cu* 0,0238 Sulfato de cobre CuSOa. 5H20
Cr* 0,00862 Oxido de cromo Cr203

Ni 3,0833 Nitrato de chumbo Pb(NOs)
SO4* 41,5

*Elementos analisados por ICP

4.2.1 Caracterizacao da drenagem acida
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4.2.1.1 Ferro total por espectrofotometria

A anélise de ferro total por espectrofotometria foi realizada para a confirmacdo dos
valores tedricos. As amostras foram analisadas no espectrofotometro-UV-Vis da marca
VARIAN, modelo 50 PROBE, em comprimento de onda A=510 cm. A curva de calibracao
tinha concentracdes variadas de ferro (0 — 5 mg/L), preparadas a partir da reacdo de uma
solugéo padrao de ferro (10 mg/L) com 5 mL de hidroxilamina, 10 mL de ortofenatrolina,10
mL de acetato de sodio. Para a analise da DAM sintética, foram utilizadas 10 mL da solucéo
colocada em reacdo com o volume de reagentes supracitado. Todas as amostras foram

preparadas em baldes volumétricos de 100 mL.

4.2.1.2 ICP MS-Quadrupolo

As concentracdes de metais mais baixas foram determinadas por espectrometria de
massa em um ICP-MS-quadrupolo da marca Thermo Scientific, modelo ICAP-Q. A curva
analitica foi validada utilizando uma solucdo multi-elementar da marca SCP Science e a

calibracdo de massas nas diferentes regides do espectro foram os elementos Li, Co, In, e U.

As amostras foram dissolvidas em HNO3z 3% v/v bidestilado previamente as leituras.
Os elementos Cr, Pb e Mn foram analisados no modo CCT (Collision Cell Technology),
enquanto Ca, Mg, Na foram analisados no modo padrdo (Standard). Os parametros

operacionais do equipamento encontram-se na tabela 2.

Tabela 2- Os parametros operacionais do equipamento ICP-MS- quadruplo.

ICP-MS/Quadrupolo

Poténcia 1550 W

Argonio para refrigeracdo 14 L/min

Argdnio Auxiliar 0,8 L/min
Argdnio para nebulizagdo 1,074 L/min

Fonte- Do autor.



32

4.2.1.3 Cromatografia

Para determinacdo da concentracdo do sulfato foi utilizado um cromatografo idnico
modelo DX-120 da marca Dionex, equipado com uma coluna aniénica (ASRS ULTRA-AS14
Dionex). Como eluente foi utilizado uma solugdo 3,5 mM Na>CO3/1,0 mM NaHCO3 e fluxo

1,2 mL min.

4.2.1.4 Espectrometria de absorgédo atdmica

Para a determinacdo de Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni e Zn no sobrenadante das amostras, foi
usado um espectrometro de absor¢do atdmica com chama (FAAS).

As condicBes instrumentais para a determinacdo de cada elemento por FAAS estdo
apresentadas na Tabela 3. Para a determinacdo de Cu, Fe, Mn, Pb, Cr, e Zn por FAAS as
solucgdes foram diluidas com acido a 5 % v/v.

Os limites de deteccdo (LOD) e limite de quantificagdo (LOQ) foram calculados a
partir das equagfes: LOD=3.(s/b) e LOQ=10.(s/b), onde s é o desvio padrdo de dez leituras do

branco analitico e 0 b é o coeficiente angular da curva analitica.

Tabela 3- Pardmetros instrumentais usados na determinagdo de Cu, Fe, Mg, Mn, Ni e Zn por FAAS.

Elemento Comprimento Resolucdo Corrente R2 Equacéo da Reta LOD LOQ
de Onda (nm)  Espectral da (mg/L) (mg/L)
(nm) Lampada
(mA)

Zn 2139 1 5 0,9982 y = 0,22071x +0,0028 0,007 0,024
Mn 279,5 0,2 5 0,9956 y=0,09382x +0,0049 0,047 0,156
Fe 248,3 0,2 6 0,9956 y=0,04484x +0,0081 0,055 0,183
Cu 324.8 0,5 4 0,998 y=0,06001x + 0,0009 0,016 0,053
Pb 217 1 4 0,9945 y=0,02127x + 0,0011 0,092 0,307
Ni 232 0,2 5 0,9985 y=0,18558x + 0,1152 0,053 0,177
Mg 202,6 1,0 4 0,9989 y =0,02753x + 0,0001 0,051 0,171

Fonte- Do autor.
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4.3 NEUTRALIZACAO DA DAM SINTETICA
4.3.1 Ensaios de neutralizacéo

Inicialmente realizou-se o ensaio de neutralizacdo para verificagdo da melhor razéo
DAM/Rocha para a obtencdo do pH 7. Para os ensaios de neutralizacdo foram utilizadas
solucBes formadas da DAM sintética e calcario em diferentes proporgdes. Nos experimentos
foram utilizados erlenmeyer de 100 mL e calcario na granulometria argila/silte.

A eficiéncia de neutralizacdo da DAM pelo calcario foi avaliada com as seguintes
razbes Calcario/DAM (DAM/R) 100mL/1g, 100mL/3g, 100mL/5g, 100mL/7g, 100mL/9g,
100mL/11g, 100mL/13g, 100mL/15g, 100mL/25g.

Os erlenmeyer com suas devidas solucdes foram colocados em uma mesa agitadora da
marca orbital SL 180/D e agitados a 170 RPM (Figura 11). Nos intervalos de 1, 3,5, 24, 26,
28 e 30 horas foram aferidos os valores de pH e condutividade elétrica de cada solugéo.

Figura 11- Ensaios de neutralizaco.
Fonte- Do autor.

4.4 ENSAIOS DE ADSORGAO E NEUTRALIZAGAO COM HDL E CALCARIO

Ap06s o ensaio de neutralizacdo e a descoberta da melhor razdo DAM/Rocha para a
obtencédo do pH 7, foram realizados os ensaios de adsorcdo em batelada com HDL e calcario.

Os ensaios dividiram-se em dois procedimentos.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0ahUKEwjxiLLM3JjPAhWCxpAKHXGmBRoQFggcMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.infoescola.com%2Fmateriais-de-laboratorio%2Fbalao-de-erlenmeyer%2F&usg=AFQjCNHk1HSuOQuzZahQFy8H1zb0n4dzxA&bvm=bv.133178914,d.Y2I
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0ahUKEwjxiLLM3JjPAhWCxpAKHXGmBRoQFggcMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.infoescola.com%2Fmateriais-de-laboratorio%2Fbalao-de-erlenmeyer%2F&usg=AFQjCNHk1HSuOQuzZahQFy8H1zb0n4dzxA&bvm=bv.133178914,d.Y2I
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A concentracdo dos elementos ap6s o tratamento com HDL e calcario (26 horas), foi
determinada por espectrofotometria para o Ferro Total, absor¢do atémica, ICP-MS-
Quadrupolo e cromatografia.

O precipitado foi filtrado em membrana de éster de celulose de 0,45um (Millipore),
secados em estufa a 100°C por 24h e submetidos a um novo processo de caracterizacao

mineral, a fim de identificar possiveis mudancas em sua composi¢ao.

4.4.1 Ensaio |: Ensaios de adsorcdo e neutralizacdo com HDL

O ensaio | foi realizado adotando a relagdo seguinte: 25 mL, 35 mL, 45 mL, 55 mL, 65
mL, 100 mL, 300 mL e 400 mL de DAM e 0,5 g de HDL calcinado a 500 °C por 2 horas
(HDL-500) (Figura 12). Os erlenmeyer com suas devidas solu¢es foram colocados em uma
mesa agitadora orbital SL 180/D e agitados a 170 RPM. A etapa seguinte foi a leitura do pH e
condutividade elétrica das amostras nos intervalos de 1, 3 ,5, 24 e 26 horas. Passado o tempo
de contato estipulado, separou-se a solugdo do adsorvente através de filtracdo em papel de

filtro quantitativo lento.

Figura 12- Ensaios com diferentes volumes de DAM e
0,5 g de HDL-500.
Fonte- Do autor.

Para o melhor entendimento dos ensaios a Tabela 4 abaixo demonstra as siglas

adotadas para o ensaio |I.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0ahUKEwjxiLLM3JjPAhWCxpAKHXGmBRoQFggcMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.infoescola.com%2Fmateriais-de-laboratorio%2Fbalao-de-erlenmeyer%2F&usg=AFQjCNHk1HSuOQuzZahQFy8H1zb0n4dzxA&bvm=bv.133178914,d.Y2I
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Tabela 4- Siglas adotadas para o ensaio |.

SIGLA

LEGENDA

HDL-500
25 HDL

35HDL
45 HDL
55 HDL
65 HDL
100 HDL
300 HDL
400 HDL

HDL calcinado a 500 °C por 2 horas
Amostra com 25 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.

Amostra com 35 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.
Amostra com 45 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.
Amostra com 55 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.
Amostra com 65 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.
Amostra com 100 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.
Amostra com 300 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.
Amostra com 400 mL de DAM tratada com 0,5 g de HDL-500.

Fonte- Do autor.

4.4.2 Ensaio Il: Ensaios de adsorcéo e neutralizacdo com HDL e Calcéario

No ensaio Il utilizou-se 25 mL, 35 mL, 55 mL, 75 mL, 95 mL, 100 mL, 300 mL e 400
mL de DAM, 1g de calcario e 0,5g de HDL calcinado a 500 °C por 2 horas (Figura 13). Os

erlenmeyer com suas devidas solucdes foram colocados em uma mesa agitadora orbital e

agitados a 170 rpm. Nos intervalos de 1, 3, 5, 24, 26 horas foram medidos os valores de pH e

condutividade elétrica de cada solugdo. Passado o tempo de contato estipulado, separava-se a

solucdo do adsorvente através de filtracdo em papel de filtro quantitativo lento.

Com o término dos ensaios foram determinadas as concentragdes dos principais ions na

solugédo (ICP, Cromatografia e FAAS) com o objetivo de se avaliar a remocdo dos metais

pesados e sulfato, bem como no precipitado (DRX e MEV) para saber quais minerais se

formaram e se a estrutura do HDL se modificou.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0ahUKEwjxiLLM3JjPAhWCxpAKHXGmBRoQFggcMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.infoescola.com%2Fmateriais-de-laboratorio%2Fbalao-de-erlenmeyer%2F&usg=AFQjCNHk1HSuOQuzZahQFy8H1zb0n4dzxA&bvm=bv.133178914,d.Y2I
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Figura 13- Ensaios com diferentes volumes de
DAM e 1 g de calcério e 0,59 de HDL-500.
Fonte- Do autor.

A para o melhor entendimento dos ensaios a Tabela 5 abaixo demonstra as siglas

adotadas para o ensaio II.

Tabela 5- Siglas adotadas para o ensaio Il.

SIGLA LEGENDA
HDL-500 HDL calcinado a 500 °C por 2 horas.
25 HDL+C Amostra com 25 mL de DAM tratada com1 g de calcario e 0,5
g de HDL-500.
35 HDL+C Amostra com 35 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e 0,5
g de HDL-500.
55 HDL+C Amostra com 55 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e 0,5
g de HDL-500.
75 HDL+C Amostra com 75 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e 0,5
g de HDL-500.
95 HDL+C Amostra com 95 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e 0,5
g de HDL-500.
100 HDL+C Amostra com 100 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e
0,5 g de HDL-500.
300 HDL+C Amostra com 300 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e
0,5 g de HDL-500.
400 HDL+C Amostra com 400 mL de DAM tratada com 1 g de calcério e

0,5 g de HDL-500.

Fonte- Do autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo do HDL, calcério e
DAM. Assim como os resultados dos ensaios de tratamento de DAM com HDL e HDL mais

calcario.

5.1 CARACTERIZAC}AO DO HDL
5.1.1 Difracdo de Raio X

A técnica de DRX é muito importante no estudo dos HDL, pois fornece informacGes
sobre a presenca de estrutura lamelar. O HDL contendo o &nion inorgénico carbonato,
preparado conforme o método coprecipitacdo apresentou um valor de pH final 14. Os padrfes
de difracdo de raios-X (DRX) método do po, obtidos para o material antes do tratamento
hidrotérmico, estdo representados na Figura 14. Os difratogramas dos compostos tipo
hidrotalcita sdo bastante caracteristicos, devido as reflexdes 003, 006, 012, 015, 018, 110 e

113, o que possibilita uma identifica¢do inequivoca.

Counts

22500

0
[RoL
6400 003
3600
1600 006 009
200 012 015 110, ,113
07 . Il
HDL-IV 003
2500 006
Jj\‘& m ) 110JVW13

0T

10 20 30 40 50 60
Figura 14- Difratogramas das amostras HDL-I, HDL-Il, HDL-1Il1 e HDL-IV referente a
hidrotalcita sintetizada. Notar as reflex6es basais bem desenvolvidas, mostrando um padréo
tipico para HDL.
Fonte- Do autor.

Os valores acima sdo similares aos atribuidos a hidrotalcita nos manuais
mineraldgicos (Tabela 6). Os planos de difragdo em (003), (006) e (012) indicam que o
material sintetizado apresenta simetria romboédrica e os valores de d= 7,78, 3,89 e 2,35 A
(HDL 1), d=7,74, 3,87 € 2,35 A (HDL Il), d=7,75, 3,90 e 2,32 A (HDL lll), d=7,77, 3,89 e
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2,34 A (HDL IV), estdo de acordo com os registros da literatura para a hidrotalcita. O pico
de maior intensidade correspondente ao plano (003) representa o valor de d referente a
soma da espessura da lamela e altura da regido interlamelar, podendo variar entre 7,6 a 7,8
A, dependendo do grau de hidratacio do material. O pardmetro ¢ da hidrotalcita
correspondente a altura da célula unitaria foi c= 3 x d(003)= 23,34 A, 2322 A, 2325 A e
23,31 A, enquanto o parametro a, correspondente a distancia entre os cations na camada do
tipo brucita foi a= 2 x d(110)= 3,02 A, 3,06 A, 3,00 A, 3,00 A, respectivamente.

Tabela 6: Valores de 26 e da distancias interplanares d para o difratogramas da figura 14 e os valores
de referéncia (Santos 2009).

Picos (003) (006) (009) (012) (015) (018) (110) (113)
Valores de referéncia | 20 13,60 27,45 39,62 40,45 4594 5497 71,22 7292
dA) 760 38 263 257 229 194 153 150

HDL | 20 11,37 22,83 34,36 38,23 46,64 06042 61,71 6547
dA) 778 389 261 235 200 153 151 143
HDL Il 20 1142 2294 3464 3835 4495 06040 61,79 65,62
dA) 7,74 387 260 235 230 153 153 142
HDL Il 20 11.40 27,79 35,03 40,01 4502 6047 7001 6552
dA) 7,75 390 260 232 235 153 150 1,42
HDL IV 20 1130 22,85 34,51 3853 4389 6042 61,75 65,58
dA) 7,77 389 260 234 230 153 150 1,42

Fonte- Do autor.

5.1.2 Analise termogravimétrica

O comportamento térmico dos HDLs depende de muitos fatores, tais como: razdo
molar M"/M"!| tipo de &nion, secagem e tipo de atmosfera em que o tratamento de
aquecimento foi realizado. As curvas de decomposicdo térmica, obtidas por andlise
termogravimétrica simultaneo a anéalise térmica diferencial (ATG/ATD) sdo apresentadas
na Figura 15.

Analisando as curvas da Figura 15 é possivel identificar trés faixas de decomposicao.
A primeira delas envolve a eliminacdo de agua presente no material, essa faixa inicia-se na
temperatura ambiente e vai até 237 °C e corresponde a uma perda de massa de 14,6%. A
segunda faixa, vai de 237 °C até cerca de 508 °C e esta relacionada a decomposicéao de parte
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das hidroxilas e do carbonato intercalado. A somatoria da decomposicdo destas duas

Gltimas etapas representa uma perda de massa de 27,0 %. A 823 °C a formacdo do

espinélio.
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Figura 15- Curvas de andlise termogravimétrica para o HDL-I.
Fonte- Do autor.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura-MEV

As analises de MEV-EDS foram realizadas com objetivo de examinar a morfologia e
analisar a composicdo quimica semi-quantitativa da amostra e proporcdo de cada espécie. As

micrografias da Figura 16 mostram a morfologia das amostras antes e depois de calcinadas.

As imagens mostram que 0s compostos sintetizados apresentam dimensdes
nanométricas (< 0,2 pm). Em geral, sdo cristalitos com faces hexagonais bem definidas,
formando aglomerados muito similares a texturas observadas em argilominerais (Figura 16 A
e B). As imagens dos HDL calcinados demostram que ndo ha perda da morfologia e
porosidade (Figura 16 C e D).
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Figura 16- A e B) Representam as micrografias dos HDL 11l e HDL IV sem calcinagdo. C e D) Representam as micrografias dos HDL 11l e HDL IV
calcinados.
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Os resultados de EDS da composicdo quimica do HDL sem calcinagdo, em
percentagem em massa na Tabela 7, demonstram que as amostras apresentam composi¢ao
quimica préximo ao esperado para 0 composto sintetizado, com os elementos Mg e Al na
proporcéo 3:1. Para a proporc¢do apresentada na Figura 17, a imagem de EDS demonstra boa
distribuicdo e dispersdo dos metais sobre o material e sugere uma composi¢cdo quimica

homogénea.

Tabela 7- Composicado quimica média em percentual de massa obtida pela técnica de EDS dos HDLs
n&o calcinados.

Amostra Mg (%) Al (%) O (%) C (%)
HDL Il 42,00 15,36 36,9 5,74
HDL IV 29,85 9,95 41,01 19,19

Fonte- Do autor.

HDL III HDL IV
M

Figura 17- Espectro de EDS
dos HDLs nao calcinados.
Fonte- Do autor.
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5.2 CARACTERIZAGCAO DO CALCARIO

As amostras de calcario utilizadas na neutralizacdo da DAM sintética sdo compostas
basicamente por cristais de calcita e quartzo como mostra o difratograma abaixo (Figura 18).

Os cristais de calcita constituem a maior parte da amostra (95%), garantindo a
eficiéncia da neutralizacéo.

Counts
CALCARIO
10000 —
Cal
5000 —
Ca
Cal cal Cal Cal
Q Cal
Cal Qtz Calcal  Cal Qz ,Cal cal Cal cal
0 T T T T BERREEE T P BRRRREE T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Figura 18- Difratograma do calcéario utilizado na neutralizagdo da DAM sintética. Cal:
calcita. Qtz: Quartzo.

Fonte- Do autor.
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5.3 CARACTERIZACAO DA DAM SINTETICA

A partir das anélises FAAS, ICP-MS e Cromatografia da DAM sintética, obtiveram-
se as seguintes concentracbes para 0s metais e sulfato de interesse. Na Tabela 8 estdo
descritos os resultados.

Tabela 8- Concentracdo dos metais pesados presentes na DAM sintética.

Elementos (mg/L)
Zn 7,10
Mn* 2,10
Cu* 1,37
Ni 16,22
Pb* 2,10
Cr* 0,14
Fe 223,73
Fe Total 250,47
Na 62,32
Ca 12,92
Mg 10,52
oH 2,46
C.E. (mS/cm) 3,26

*Elementos com Concentra¢des obtidas por anélises em ICP-MS. As demais foram obtidas por
absorcédo atémica.
Fonte- Do autor.

5.4 ENSAIOS DE NEUTRALIZACAO
5.4.1 Variagdes do pH e condutividade elétrica (C.E)

A eficiéncia do calcario como agente neutralizador da DAM sintética foi avaliada

atraves dos parametros de pH (Figura 19) e Condutividade elétrica (Figura 20).
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Os testes foram realizados nas razées DAM/Rocha 100 mL/1g, 100 mL/3g, 100 mL/5g,
100 mL/7g, 100 mL/9g, 100 mL/11g, 100 mL/13g, 100 mL/15g, 100 mL/25g. Os valores
iniciais de pH sdo 2,41 e de C.E sdo 3.130 uS/cm para a solucdo de DAM sintética. Os
resultados mais eficientes observados nas analises ocorreram nas razées 100 mL/1g, 100
mL/3g, 100mL/5g.

9
8 .
"‘__,—-‘ - 1
¢ =" \/
6
I
o
5
.|/
LMP , | ™
LMAP 0 1 3 5 24 | 26 | 28 | 30 | Tempof(h)
—+—1gdecalcirio| 2,41 | 661|714 7,7 | 8 804 8 | 806
—B—3gde calcério| 2,41 | 6,76 | 7,23 | 7,55 | 7,85 7,06 | 7,86 | 7,94
Sgde calcario| 2,41 | 6,79 | 7,24 | 7,46 | 7,69 | 7,71 | 7,76 | 7,77

Figura 19- Experimento de neutralizagdo utilizando calcério. Notar a variagdo do pH com o tempo.

Fonte- Do autor.

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente- CONAMA (Resolugdo 430/2011) os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo
receptor desde que obedecam as condicbes e padrbes previstos. De acordo com o artigo
previsto, limite minimo permissivel para efluentes (LMP) é pH 5 e o limite maximo permitido
(LMAP) é pH 9.

Nessas condicdes as razdbes DAM/Rocha apresentadas na Figura 19, alcangaram o LMP
permitido no tempo de 1 hora de tratamento, com valores acima do pH 5 e proximo ao pH 7.
Chegando ao final do experimento dentro do valor permitido para o LMAP, com pH 8,086,

7,94 e 7,77 respectivamente.

O melhor resultado das trés razbes acima em relacdo a condutividade elétrica (p)
ocorreu na razdo DAM/Rocha 100 mL/1g. Seus valores diminuiram abruptamente na primeira

1 h de tratamento de 3.130 uS/cm para 1.245 puS/cm. Apos 24 horas de tratamento o valor da
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condutividade elétrica, alcancou 1.053 pS/cm, o que representa uma reducdo de 33,6%.
Chegando ao tempo final de 30 horas, houve uma elevacdo para 1.174 uS/cm. Essa variagao
no valor da C.E é um forte indicador que grande parte dos metais livres sairam da solucéo,

provavelmente formando precipitados devido a mudanca no pH da solucéo.
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0 1 3 5 24 26 28 30 |(hs)
—+—1gdecalcario| 3130 | 1245 1185 | 1194 | 1053 | 1171 1168 | 1174

=—3gdecalcario| 3130 1332 | 1280 | 1282 | 1123 | 1250 | 1240 | 1255
5gdecalcario| 3130 | 1393 | 1362 | 1355 | 1182 | 1316 | 1310 | 1323

Figura 20- Experimento de neutralizacdo utilizando calcario e
condutividade elétrica como parametro.
Fonte- Do autor.

5.5 ENSAIOS DE ADSORGCAO E NEUTRALIZACAO COM HDL E CALCARIO

Os resultados dos ensaios serdo descritos a seguir. A neutralizacdo e remocao dos
metais pesados e sulfatos foram avaliadas em dois ensaios, o primeiro utilizando apenas
HDL-500 e o segundo utilizando HDL-500+Calcério.

5.5.1 Ensaio I: adsorcéo e neutralizacdo com HDL

No ensaio | utilizaram-se diferentes volumes de DAM para avaliar a eficiéncia do
HDL. Os volumes utilizados foram 25 mL, 35 mL, 45 mL, 55 mL, 65 mL, 100 mL, 300 mL e
400 ml de DAM sintética para 0,59 de HDL -500. A Tabela 9 apresenta os resultados antes e
depois do tratamento da DAM sintética com HDL -500.
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Tabela 9- Caracteristicas das amostras de DAM sintética, antes e depois do tratamento com HDL -500.

Amostra 25 HDL 55 HDL 100 HDL 300 HDL LMAP
Sem
Tratamento
Antes ]
Depois
pH 2,46 11,88 10,54 8,1 6,84 5-9
CE (uS/cm) | 3260 1036 53,1 428 1038 .

Elementos mg/L

Zn 7,1 0 0 0 0 5,0
Mn 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 1,0
Cu 1,4 0 0 0 0 1,0
Ni 16,22 0 0 0 0 2,0
Pb 2,1 0 0 0 0 0,5
Cr 0,14 0 0 0 0 1,0
Fe 223,73 0 0 0 0 15,0
SO4* 1200,00 0 0 230 910 250

Fonte- Do autor.

5.5.1.1 Efeito do pH

A Figura 21 apresenta o comportamento do pH das amostras mais relevantes, do inicio
ao final do experimento, que ocorreu no tempo total de 26 horas. A variacdo no pH registrada
no inicio do experimento foi superior aquela encontrada no final, demonstrando a capacidade
equalizadora da mesma em todas as amostras e a quantidade de 0,5 g de HDL -500 ¢

suficiente para que ocorra a neutralizacdo de forma eficiente.

Nessas condicOes as razdes DAM/Rocha que alcangaram o LMP foram 100 HDL e 300
HDL. Ambos os resultados se encontram dentro dos limites legais de emissdo, demonstrando
que o sistema ativo de tratamento alcangou resultados adequados. No tempo de 1 hora de

tratamento os valores de pH estavam acima do valor permitido, sendo 9,4 e 5,88
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respectivamente. O pH da amostra 100 HDL foi diminuindo gradativamente até chegar a 8,1 ao
final do tratamento. Enquanto que o pH da amostra 300 HDL foi aumentando gradativamente
até alcancar o pH 6,84. As duas amostras chegaram ao final do experimento dentro do valor

permitido para o LMAP.

13
12
11
10
9
g -
27
6 -
5
4 -
3 -
LMP —— 5
LMAP—— Oh 1h 3h 5h 24 h 26 h Tempo (h)
=300 HDL 2,46 5,88 6,22 6,25 7,08 6,84
=—— 100 HDL 2,46 9,4 9,71 9,6 8,25 8,1
='==55 HDL 2,46 9,8 10,18 10 10,36 10,54
25HDL 2,46 10,3 11 11,09 11,8 11,81

Figura 21- Variacdo do pH da DAM apds o tratamento das amostras com diferentes razbes
DAM/HDL-500 ao longo do ensaio de neutralizag&o.
Fonte- Do autor.

5.5.1.2 Efeito da condutividade elétrica

A Figura 22 apresenta os resultados das amostras mais relevantes em relagdo ao
parametro de condutividade elétrica. Observa-se que no decorrer do experimento houve a

diminuicdo do valor desse pardmetro nas amostras.

A maior reducdo em relacdo a esse parametro obteve-se na amostra 55 HDL. Ocorreu
uma consideravel reducdo na primeira hora do experimento, diminuindo de 3260 puS/cm para
625 puS/cm. Ao final do tratamento esse valor reduziu para 53,1 pS/cm. Essa redugéo tem
relacdo com o pH da amostra. Nota-se que mesmo ndo estando dentro do limite maximo
permitido pela legislacdo, essa amostra obteve um alto valor de pH, conseguindo abranger
assim o pH de precipitacdo de todos os elementos da DAM, favorecendo entdo precipitacdo

desses elementos.
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Figura 22- Variacdo da condutividade elétrica ao longo do tempo do tratamento com
diferentes razdes DAM/HDL-500.
Fonte- Do autor.

5.5.1.3 Remocao dos metais pesados e sulfato

a) Cobre

A Figura 23 mostra as concentracBes de cobre no inicio e término do ensaio. A
precipitacdo do cobre ocorre na faixa de pH 7-9. Pode-se observar que a concentracdo de
cobre no inicio era de 1,4 mg L. Apds o tratamento o cobre foi totalmente removido de todas
as amostras. Percebe-se que independente do volume utilizado, o HDL-500 foi eficiente na

remocao total desse elemento.
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Concentracao de Cobre

0,8 A Depois
M Antes

[ MAP

25HDL 55HDL 100 HDL 300 HDL

Figura 23- Concentragdo de cobre na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500. Limite m&ximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

a) Chumbo

A Figura 24 apresenta as concentracdes de chumbo antes e depois do ensaio. A
precipitacdo do chumbo ocorre na faixa de pH 7-8. O LMAP desse elemento é 0,5 mg.L™.
Observar que a concentragcdo de chumbo de todas as amostras estdo acima do permitido, com
valor inicial de 2,1 mg.L™. Apés o tratamento o chumbo foi totalmente removido de todas as
amostras. Percebe-se que independente do volume utilizado, o HDL-500 foi eficiente na

remog&o total do chumbo.

Concentragao de Chumbo

2,5 1
2 -
1,5 A = Depois
=
oh W Antes
=
11 = LMAP
0,5
0

25HDL 55HDL 100 HDL 300 HDL

Figura 24- Concentracdo de chumbo na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500 Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).
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b) Cromo

O tratamento da DAM com HDL-500 resultou em altera¢fes na concentracéo de cromo.
A precipitagdo do como ocorre no pH 7. Cabe notar que a concentragdo desse elemento, em
todas as amostras, ja se encontrava abaixo do padrdo de langamento, que é de 1 mg.L. A
concentracio de cromo medida no inicio foi de 0,14 mg.L?, sendo removido totalmente ao

final do experimento. A Figura 25 ilustra esse comportamento.

Concentragdao de Cromo

0,9 A
0,8
0,7 A
0,6 Depois
B 0,5 M Antes
04 A H LMAP
0,3
0,2
0,1

25HDL 55HDL 100 HDL 300 HDL

Figura 25- Concentragdo Cromo na DAM antes e depois do tratamento com
HDL-500. Limite méximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

c) Ferro

A Figura 26 apresenta as concentracbes de ferro antes e depois da analise. A
precipitacdo do ferro ocorre na faixa de pH 3,5-7. O LMAP desse elemento é 15 mg.L™.
Observar que a concentracdo de todas as amostras estédo acima do permitido, com valor inicial
de 223,13 mg.L . Apés o tratamento o ferro foi totalmente removido da DAM. Percebe-se

que independente do volume utilizado, 0 HDL-500 foi eficiente na remocao total ferro.
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Figura 26- Concentracdo de ferro na DAM antes e depois do tratamento com
HDL-500. Limite méximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

d) Manganés
O tratamento da DAM com o HDL-500 néo resultou em alteracGes na concentracao de
manganés. A precipitacdo do manganés ocorre na faixa de pH 7-8. Deve-se destacar que a
concentracdo desse elemento, em todas as amostras, se encontrava acima do padrdo de
langamento, que é de 1 mg.L™. A concentragdo de manganés média medida no inicio foi de

2,1 mg.L%, sendo a mesma no final do experimento. A Figura 27 ilustra esse comportamento.

Concentragdo de Manganés

2,5 1
2 E
1,5 - = Depois
=
bh W Antes
=
17 B LMAP
0,5 A
0

25HDL 55 HDL 100 HDL 300 HDL

Figura 27- Concentracdo de manganés na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500. Limite méximo permitido (LMAP)
Fonte- Conama (2011).
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e) Niquel
A Figura 28 apresenta as concentracfes de niquel antes e depois da andlise. A
precipitacdo do niquel ocorre no pH 8. O LMAP desse elemento é 2 mg.L™. Observar que a
concentracdo todas as amostras estdo acima do permitido, com valor inicial de 16 mg.L™.
Apbs o tratamento o niquel foi totalmente removido da DAM. Percebe-se que o0 HDL-500 foi

eficiente na remocao total deste elemento em todas as razées DAM/HDL-500.

Concentracdo de Niquel

M Depois

W Antes

mg/L

u LMAP

25 HDL 55 HDL 100 HDL 300 HDL

Figura 28- Concentragdo de niquel na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500. Limite m&ximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

f) Sulfato

A Figura 29 demonstra as concentracdes do anion sulfato no inicio e término do
tratamento. A precipitacdo do sulfato ocorre na faixa de pH 11-12. O LMAP desse elemento €
250 mg.Lt. Observar que a concentragdo todas as amostras estdo acima do permitido, com
valor inicial de 1200 mg.L?. Apds o tratamento o sulfato foi totalmente removido nas
amostras 25 HDL e 55HDL. A amostra 100 HDL ficou abaixo do LMAP, com valor final de
230 mg.Lt. O HDL-500 ndo foi eficiente na amostra 300 HDL, chegando ao final do
experimento com valor de 910 mg.L™, essa baixa taxa de precipitacdo pode ser explicada
através do pH, pois essa alcancou o valor mais baixo, ficando com valor final de 6,84, ndo
favorecendo a precipitagdo do sulfato. Pode ter ocorrida também uma saturagdo do HDL-500,
devido o aumento do volume da solucdo, precisando entédo de uma quantidade maior de HDL-

500 para adsorver e/ ou precipitar o sulfato.
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Concentragdo de Sulfato
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Figura 29- Concentracdo de sulfato na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

g) Zinco

A Figura 30 demonstra as concentracGes do zinco antes e depois do tratamento. A
precipitacdo do zinco ocorre na faixa de pH 7-8. O LMAP desse elemento é 5 mg.L™.
Observar que a concentragdo de todas as amostras estdo acima do permitido, com valor inicial

de 7,1 mg.L. Apds o tratamento o zinco foi totalmente removido de todas as amostras.

Concentragao de Zinco

Depois
=
en 4 A W Antes
g
3 4 | MAP

25 HDL 55HDL 100 HDL 300 HDL

Figura 30- Concentracdo de zinco na DAM antes e depois do tratamento com
HDL-500. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).
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5.5.1.4 Caracterizacgdo do precipitado

A seguir serdo descritos os resultados das analises de DRX, MEV e EDS feita nos

precipitados de cada amostra.

A partir analises de DRX (Figura 31) foi possivel identificar os minerais que
precipitaram em cada amostra apds o tratamento com HDL-500. Na amostra 25 HDL
precipitaram estictita (MgeCr.CO3(OH)164H20) e calcopirita (CuFeSz). Nas amostras 55 HDL
e 100 HDL precipitaram piraurita (MgsFe2CO3(OH)16:4H20) e estictita (MgeCr.CO3(OH)16
4H,0). Na amostra 300 HDL precipitou apenas piraurita (MgsFe2CO3(OH)16 4H20).

Counts
22500-
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2500L~‘\‘J w
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Scht HDL
Cl
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WP chityi,_ Scht

300 HDL

I 1 | | I J |
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta]
Figura 31- Difratogramas do HDL antes do tratamento da DAM e dos
minerais precipitados das amostras 25 HDL, 55 HDL, 100 HDL e 300 HDL
apos tratamento. Ccp: calcopirita. Pyrt: piroaurita. Scht: estictita.
Fonte- Do autor.

A partir das micrografias dos materiais ap0s o tratamento percebe-se uma mudanca
na morfologia do HDL-500. Apos o tratamento da DAM com HDL-500 as amostras 25
HDL, 55 HDL e 100 HDL passaram a ter uma morfologia denominada “Favo de mel”.
Enquanto amostra 300 HDL-500 apresenta a forma de aglomerados. A Figura32 A, B, Ce
D respectivamente apresenta a morfologia das amostras citadas acima. A Figura 33 A, B, C
e D apresenta o EDS das amostras acima respectivamente, tratadas com HDL-500 comprovando

a precipitagdo dos metais e sulfato presentes na DAM.
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Figura 32- A B, C) Morfologia das amostras 25 HDL, 55 HDL e 100 HDL denominadas “Fav
amostra 300 HDL como aglomerados.
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Figura 33 - EDS das amostras tratadas com HDL-500 comprovando a precipitagdo dos metais e sulfato
presentes na DAM. A) 25 HDL. B) 55 HDL. C) 100 HDL e D) 300 HDL.
Fonte- Do autor.
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5.5.2 Ensaio I1: adsorcéo e neutralizacdo com HDL + Calcario

No ensaio Il utilizaram-se volumes diferentes de DAM para analisar a eficiéncia do
HDL-500+C. Os volumes utilizados foram 25 ml, 35 ml, 55 ml, 75 ml, 100 ml, 300 ml e 400
ml de DAM sintética para 1 g de calcario e 0,59 de HDL-500. A partir das analises constatou-
se que os melhores resultados dos experimentos foram obtidos nas amostras 25 HDL+C, 55
HDL+C, 100 HDL+C e 400+C HDL. A Tabela 10 apresenta os resultados antes e depois do

tratamento da DAM sintética com HDL-500 e calcario.

Tabela 10- Caracteristicas das amostras de DAM sintética, antes e depois do tratamento com HDL-
500 e calcario.

Amostra 25 HDL+C 55 HDL+C 100 HDL+C 400 HDL+C LMAP
Sem
Tratamento
Antes Depois
pH 2,46 12,06 11,18 9,09 7,26 5-9
CE (pS/cm) 3260 1036 634 906 1113 .

Elementos mg/L

Zn 7,1 0 0 0 0 5,0
Mn* 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 1,0
Cu* 1,4 0 0 0 1,4 1,0
Ni 16,22 0 0 0 0 2,0
Pb* 2,1 0 0 0 0 0,5
Cr* 0,14 0 0 0 0 1,0
Fe 223,73 0 0 0 0 15,0
SO4% 1200,00 0 220 570 890 250

Fonte: Do autor.
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5.5.2.1 Efeito do pH

Assim como no experimento com HDL-500, a Figura 34 apresenta 0 comportamento do
pH das amostras mais relevantes, do inicio ao final do experimento, que ocorreu no tempo
total de 26 horas. A variagdo no pH registrada no inicio do experimento foi superior aquela
encontrada no final, demonstrando a capacidade equalizadora da mesma em todas as amostras
e a quantidade 1 g de calcario com 0,5 g de HDL é suficiente para que ocorra a neutralizagdo

de forma eficiente.
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—4— 400 HDL+C 2,46 7,22 8,51 8,56 7,41 7,26
—— 100 HDL+C 2,46 9,1 9,67 9,63 9 9,09
=== 55 HDL+C 2,46 9,75 10,35 10,78 11,21 11,18
25 HDL+C 2,46 10 12 12,21 12,59 12,6

Figura 34- Variacdo do pH da DAM nas amostras ao longo do ensaio de neutralizacdo em
diferentes razdes DAM/HDL-500+C.
Fonte- Do autor.

Nessas condicOes as razdes DAM/Rocha que alcangaram o LMP foram 100 HDL+C e
400 HDL+C. Ambos os resultados se encontram dentro dos limites legais de emissao,
demonstrando que o sistema ativo de tratamento alcancou resultados adequados. No tempo de
1 hora de tratamento os valores de pH estavam acima do valor permitido, sendo 9,1 e 7,22
respectivamente. O pH da amostra 100 HDL+C foi diminuindo gradativamente até chegar a
9,09 ao final do tratamento. Enquanto que o pH da amostra 400 HDL+C foi aumentando e
depois diminuiu gradativamente até alcancar o pH 7,26. As duas amostras chegaram ao final
do experimento dentro do valor permitido para 0 LMAP.
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5.5.2.2. Efeito da condutividade elétrica

A Figura 35 apresenta os resultados das amostras mais relevantes em relacdo ao
parametro de condutividade elétrica. Observa-se que ao decorrer do experimento houve a

diminuigéo do valor desse pardmetro nas amostras.

A maior reducdo em relacdo a esse parametro obteve-se na amostra 55 HDL+C. Ocorreu
uma consideravel reducdo na primeira hora do experimento, diminuindo de 3260 puS/cm para
979 uS/cm. Ao final do tratamento esse valor foi reduzido para 634 puS/cm. Essa redugédo tem
relacdo com o pH da amostra Nota-se que mesmo ndo estando dentro do limite maximo
permitido pela legislagcdo, essa amostra obteve um alto valor de pH, conseguindo abranger
assim o pH de precipitacdo de todos os elementos da DAM, favorecendo entdo precipitagéo

desses elementos.
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Figura 35- Variacdo da condutividade elétrica ao longo do tempo do tratamento da
DAM com diferentes razdes DAM/HDL-500+C.
Fonte- Do autor.
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5.5.2.3 Remocéo dos metais pesados e sulfato

a) Cobre

A Figura 36 mostra as concentracdes de cobre no inicio e término do ensaio. A
precipitagdo do cobre ocorre na faixa de pH 7-9. Pode-se observar que a concentragédo de
cobre no inicio era de 1,4 mg L. Apds o tratamento o cobre foi reduzido totalmente nas
amostras 25 HDL+C, 55 HDL+C e 100 HDL+C. Na amostra 400 HDL+C sua concentracio
ndo modificou, pode ter ocorrido a saturagdo do HDL-500, ndo sendo eficientes para volumes

maiores de 100 ml, sendo necesséria a utilizacdo de uma quantidade maior dos materiais.
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Figura 36- Concentracdo de cobre na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500+C. Limite mé&ximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

b) Chumbo

A Figura 37 apresenta as concentragdes de chumbo antes e depois do ensaio. A
precipitacido do chumbo ocorre na faixa de pH 7-8. O LMAP desse elemento é 0,5 mg.L ™.
Observar que a concentragdo de chumbo de todas as amostras estdo acima do permitido, com
valor inicial de 2,1 mg.L. Apds o tratamento o chumbo foi totalmente removido de todas as
amostras. Percebe-se que independente do volume utilizado, o HDL-500+C foi eficiente na

remocao total desse metal.
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Figura 37- Concentragdo de chumbo na DAM antes e depois do tratamento com
HDL-500+C. Limite maximo permitido (LMAP).

Fonte- Conama (2011).

c¢) Cromo
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O tratamento da DAM com HDL-500+C resultou em alteragdes na concentracdo de

cromo. A precipitagdo do cobre ocorre no pH 7. Cabe notar que a concentragcdo desse

elemento, em todas as amostras, ja se encontrava abaixo do padrdo de lancamento, que é de 1

mg.L?. A concentragdo de cromo medida no inicio foi de 0,14 mg.L, sendo removido

totalmente ao final do experimento. A Figura 38 ilustra esse comportamento.
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Figura 38- Concentragdo de cromo na DAM antes e depois do tratamento

com HDL-500+C. Limite m&ximo permitido (LMAP).

Fonte- Conama (2011).
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d) Ferro

A Figura 39 apresenta as concentracBes de ferro antes e depois da analise. A
precipitacdo do ferro ocorre na faixa de pH 3,5-7. O LMAP desse elemento é 15 mg.L™.
Observar que a concentragéo todas as amostras estdo acima do permitido, com valor inicial de
223,13 mg.Lt. Ap6s o tratamento o ferro foi totalmente removido da DAM. Percebe-se que

independente do volume utilizado, o HDL-500+C foi eficiente na remocéo total ferro.
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Figura 39- Concentragdo de ferro na DAM antes e depois do tratamento com
HDL-500+C. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

e) Manganés
O tratamento da DAM com o HDL-500+C ndo resultou em alteracdes na concentracao
de manganés. A precipitacdo do manganés ocorre na faixa de pH 7-8. Deve-se destacar que a
concentracdo desse elemento, em todas as amostras, se encontrava acima do padrdo de
langamento, que é de 1 mg.L™. A concentragdo de manganés média medida no inicio foi de

2,1 mg.L%, sendo a mesma no final do experimento. A Figura 40 ilustra esse comportamento.
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Figura 40- Concentragdo de manganés na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500+C. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte:- Conama (2011).

f) Niquel
A Figura 41 apresenta as concentragdes de niquel antes e depois da analise. A
precipitacdo do niquel ocorre no pH 8. O LMAP desse elemento é 2 mg.L™. Observar que a
concentracdo todas as amostras estdo acima do permitido, com valor inicial de 16 mg.L™.
Apbs o tratamento o niquel foi totalmente removido da DAM. Percebe-se 0 HDL-500+C foi

eficiente na remocao total deste elemento em todos os volumes.

Concentracao de Niquel

16 A
14 A

B Depois

H Antes

mg/L

m LMAP

o N B [=)] co
L

25 HDL+C 55 HDL+C 100 HDL+C 400 HDL+C

Figura 41- Concentracéo de niquel na DAM antes e depois do tratamento com
HDL-500+C. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).
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g) Sulfato

A Figura 42 demonstra as concentracdes do anion sulfato no inicio e término do
tratamento. A precipitacdo do sulfato ocorre na faixa de pH 11-12. O LMAP desse elemento é
250 mg.Lt. Observar que a concentragdo todas as amostras estdo acima do permitido, com
valor inicial de 1200 mg.Lt. Ap6s o tratamento o sulfato foi totalmente removido nas
amostras 25 HDL+C. A amostra 55 HDL+C ficou abaixo do LMAP, com valor final de 220
mg.L*. O HDL-500 n&o foi eficiente nas amostras 100 HDL+C e 300 HDL+C, chegando ao
final do experimento com valor de 570 mg.L! e 890 mg.L ™" respectivamente. Essa baixa
precipitacdo pode ser explicada através do pH, pois essas amostras alcancaram os valores
mais baixo de pH, ficando com valor final de 9,09 e 7,26, ndo favorecendo a precipitacdo do
sulfato. Pode também ter ocorrida uma saturacdo do HDL, devido ao aumento do volume da
solucéo, precisando entdo de uma quantidade maior para adsorver e/ ou precipitar o sulfato.
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Figura 42- Concentragdo de sulfato na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500+C. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte: Conama (2011).

h) Zinco
A Figura 43 demonstra as concentragbes do zinco antes e depois do tratamento. A
precipitacdo do zinco ocorre na faixa de pH 7-8. O LMAP desse elemento é 5 mg.L™.
Observar que a concentracédo todas as amostras estdo acima do permitido, com valor inicial de

7,1 mg.Lt. Apds o tratamento o zinco foi totalmente removido de todas as amostras.
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Figura 43- Concentracdo de zinco na DAM antes e depois do tratamento
com HDL-500+C. Limite maximo permitido (LMAP).
Fonte- Conama (2011).

5.5.2.4 Caracterizacdo do precipitado

A seguir serdo descritos os resultados das analises de DRX, MEV e EDS feita nos
precipitados de cada amostra.

A partir analises de DRX (Figura 44) identificou que em todas as amostras tratadas com
HDL-500 e calcério, apresentam a seguinte composicdo mineraldgica: calcita (CaCOs),
piraurita (MgeFe2CO3(OH)16 4H20), ankerita (Ca(Mg,Fe) (COz3).) e quartzo (SiOy).
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Figura 44- Difratogramas do HDL-500+calcério antes do tratamento da DAM
e dos minerais observados nas amostras 25 HDL+C, 55 HDL+C, 100 HDL+C
e 400 HDL+C apo6s tratamento. Cal: calcita. Pyrt: piroaurita. Qtz: quartzo.
Ank: ankerita.

Fonte-Do autor.

A partir das micrografias percebesse uma mudanca na morfologia do HDL-500.
Apo6s o tratamento da DAM com HDL+C as amostras 25 HDL+C, 55 HDL+C, 100
HDL+C e 400 HDL+C passaram a ter uma morfologia denominada “Favo de mel” (Figura
45 A, B, C e D). Na amostra 400 HDL+C observa-se também a precipitacdo de calcita
(Figura 45 E). A Figura 46 A, B, C e D apresenta o EDS das amostras acima respectivamente,

tratadas com HDL-500+C comprovando a precipitacdo dos metais e sulfato presentes na DAM.
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38 : 4 b 3
Figura 45- A, B, C e D) Morfologia das amostras 25 HDL+C, 55 HDL+C, 100 HDL+C e 400 HDL+C
denominada “Favo de mel”. E) Precipitacdo de calcita na amostra 400 HDL+C.
Fonte- Do autor.
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Figura 46- EDS das amostras tratadas com HDL-500+C comprovando a precipitagdo dos metais e
sulfato presentes na DAM. A) 25 HDL+C. B) 55 HDL+C. C) 100 HDL+C e D) 400 HDL+C.
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6 CONCLUSAO
Conforme os resultados obtidos a partir da técnica de neutralizacdo e precipitacdo de
tratamento da DAM utilizando hidrotalcita e calcario, podem-se enumerar as seguintes

conclusoes:

A metodologia usada na sintese do HDL foi eficiente na obtencdo de HDLs sintéticos,

com ordenamento cristalino e o tempo de banho hidrotérmico satisfatorio.

A razdo Calcario/DAM de 1g/100 mL foi a mais eficiente na neutralizacdo da DAM
sintética, com o pH atingindo niveis acima do LMP na primeira hora de reacdo. Esta razdo
calcario/DAM também se mostrou eficiente na reducdo de condutividade elétrica.

Os ensaios de adsorcdo e neutralizagdo com HDL-500 e HDL-500+calcéario
demonstraram influéncia positiva nos valores de pH e condutividade elétrica. O pH das
amostras tratadas atingiu valores acima do limite minimo estabelecido pela resolucéo
430/2011do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA para efluentes.

O processo de adsorcdo e neutralizagdo foram eficientes na remocdo dos metais pesados
gue constituiam a DAM sintética. Para as concentracfes de Cu, Cr, Fe, Ni e Zn, houve uma
reducio de 100%, de acordo com os resultados obtidos. O anion SO4* foi removido
totalmente no experimento com HDL nos volumes 25 e 55 mL e utilizando HDL-500+C no
volume 25 mL. Ressalta-se que o HDL sozinho apresentou melhores resultados no tratamento

da DAM do que quando em mistura com calcario.

A recaracterizacdo dos minerais ap0s 0s ensaios de adsorcdo e neutralizacdo
demonstrou a modificacdo da morfologia inicial do HDL sendo hexagonal inicialmente e
“’Favo de mel’” apds o tratamento.

Anélises de EDS demonstraram resultados semiquantitativos da composicdo quimica
do HDL antes e depois do tratamento, confirmando a presenga de metais pesados na estrutura
do mineral pos-tratamento.

Segundo o Conselho Nacional de Meio Ambiente (Conama, Resolucdo n°® 430/2011) os
efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderdo ser lancados obedecendo as condicGes e 0s

padroes previstos. Sendo apenas o Mn fora dos padroes.

Como os valores do Mn ndo foram satisfatérios recomenda-se a aeracao da solugcdo pos-

tratamento para induzir a oxidacéo e precipitacdo deste elemento.
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