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RESUMO

A profunda relagdo entre as industrias de mineragdo e os recursos hidricos propiciam
riscos a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas, fato que gera uma grande
preocupacdo considerando principalmente o poder de dispersdo dos contaminantes pelas
aguas e a capacidade de bioacumulacdo dos metais pesados veiculados nos organismos.Ha
diversos métodos para a remocao e remediacdo desses contaminantes nos efluentes industriais
e no meio ambiente, dentre eles a utilizacdo de cal, a fitoremediagéo, uso de carvéo ativado e
aluminossilicatos. Ultimamente vem se destacando os argilominerais de argila pelo seu baixo
custo como a vermiculita, as quais sdo utilizadas como adsorventes naturais. Pesquisas
recentes apontam para a possibilidade de modificacdo estrutural desses insumos, € como
consequéncia melhora do seu comportamento expansivo, adsorptivo e fenémenos reoldgicos
aléem da reatividade, o que 0s torna interessante para a investigacdo cientifica pelo seu
potencial de aplicacdo na remediacdo de contaminagdo provocada por desastres ambientais e
no tratamento de aguas residuais.Esta pesquisa tem como objetivo principal a modificacdo de
argilominerais para atuarem como adsorvente de ions cobre Il visando o controle e
remediacdo de possiveis desastres ambientais. Para isso foi simulando a composicdo de uma
barragem de rejeitos de uma mina de cobre na regido norte do Brasil.No decorrer da pesquisa
trés argilominerais foram testados, uma vermiculita, uma bentonita e uma amostra de caulim
flint. As amostras foram tratadas quimicamente com CS, e NaOH 14%, o tratamento aplicado
mostrou-se eficiente na sintese de uma vermiculita sodica e na formacdo de um subproduto, o
qual tratou-se de um tipo de xantato metalico, para os demais materiais ndo foram observados
resultados significativos. A caracterizacdo da vermiculita foi realizada por DRX, IVTF,
MEV/EDS, ATG e adsorgéo e dessor¢do por N2 a -196° C) para vermiculita e vermiculita
sodica e IVTF, MEV/EDS e imagens microgréaficas para o xantato metalico. O processo de
adsorcdo de Cu?* foi bem-sucedido em meio acido. A vermiculita sodica apresentou eficiéncia

de adsorcao superior a 100% em comparacao com vermiculita natural.

Palavras-chave: Adsorosdo. Argila. Metais pesados. Aguas residuais.



viii

ABSTRACT

The deep relationship between the mining industries and water resources poses risks to
surface and groundwater contamination, a fact that is of great concern considering mainly the
dispersing power of the contaminants in the waters and the bioaccumulation capacity of the
heavy metals conveyed in the organisms. There are several methods for the removal and
remediation of these contaminants in industrial wastewater and environment among them the
use of lime, the phytoremediation, activated charcoal use and aluminosilicate. Lately has been
emphasizing the clay minerals for its low cost as vermiculite, which are used as natural
adsorbents. Recent research points to the possibility of structural modification of these inputs,
and consequently improving its expansive behavior, adsorptive and phenomena rheological
beyond reactivity, which makes them interesting for scientific research because of their
potential application in remediation of contamination caused by environmental disasters and
wastewater treatment. The current research has as main objective the modification of clay
minerals to act as adsorbent of copper Il ions aiming at the control and remediation of
possible environmental disasters. For this, it was simulating the composition of a tailings dam
of a copper mine in the northern region of Brazil. During the development of the research
three clay minerals, a vermiculite, a bentonite and a flint kaolin sample were tested. The
samples were subjected to chemical processing using CS2 and NaOH 14% reagents, which
was efficient in the synthesis of a sodium vermiculite generating a byproduct, which was a
type of metallic xanthate, for the other materials no significant results were observed. The
characterization of vermiculite was performed by XRD, FTIR, MEV/EDS, TGA and N
adsorption and desorption at (-196 ° C) for sodium vermiculite and vermiculite and FTIR,
MEV/EDS and micrographs for metallic xanthate. The Cu?" adsorption process was
successful in acid medium only for vermiculite, the synthesized material presented adsorption

efficiency higher than 100% compared to the raw material.

Key words: Adsorption. Clay. Heavy metals. Residual waters.
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1 INTRODUCAO

A substancia mais importante e indispensavel para a vida na terra é a &gua. No entanto
0 desenvolvimento da civilizagdo e das atividades industriais as margens de rios e zonas
costeiras, tem levado a alteracBes constante na qualidade dos recursos hidricos. Um dos
principais danos observados além da degradacdo visual da paisagem é a contaminacdo da
agua por metais pesados numa faixa considerada toxica para varias espécies de seres vivos
(Soares et al. 2001).

A toxicidade dos metais pesados esta relacionada a capacidade desses elementos de
perderem elétrons e formar céations, a bioacumulacdo desses contaminantes pode causar
desordem bioquimica, distarbios enddcrinos e alteracbes celulares, efeitos que séo
amplamente descritos em diversos organismos (Altenhofen et al. 2017, Dalzochio et al. 2016,
Nabinger et al. 2018).

Algumas das principais fontes de metais pesados contaminantes para meio ambiente
em especial os recursos hidricos sdo oriundos das aguas residuais industriais, esgoto
doméstico e hospitalar, as lavouras e o escoamento de aterros sanitarios (Vareda et al. 2019).

A exploragdo mineral é uma atividade econdmica do setor primario extremamente
importante, no entanto é uma fonte substancial de metais pesados, causadora de grandes
impactos ambientais, que geram preocupacdo para a sociedade e para as empresas
mineradoras que buscam formas de contornar esses problemas a fim de minimizar os danos ao
meio ambiente.

Atualmente, a preocupacdo pela dispersdo de metais pesados no meio ambiente
oriundos da mineracdo ganha forca, devido principalmente aos recentes acontecimentos,
como os rompimentos das barragens de Mariana e Brumadinho em Minas Gerais, divulgados
na midia nacional e o transbordamento de barragens e lancamento irregular de residuos de
mineracdo sem tratamento por mineradoras no estado do Para, pois segundo relat6rio
publicado pelo Instituto Evandro Chagas, as analises mostram que os niveis de Al, Fe, Cu, As,
Hg e Pb nas &guas superficiais do rio Murucupi, regido préxima ao municipio de Barcaena
estdo acima dos niveis aceitaveis de acordo com a resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), indicando que elas sdo impréprias para pesca € consumo
humano, reflexo do despejo ilegal de residuos de mineracdo na regido que afeta tanto a
populacdo local quanto o meio ambiente (Lima et al. 2018).

No sudeste paraense, regido proxima a cidade de Maraba, encontra-se o maior
empreendimento de extragdo de cobre do Brasil, a mina de Salobo que envolve a operagédo

integrada de lavra a céu aberto, beneficiamento e transporte de cobre e ouro, sendo 0 minério



de cobre o principal explorado. Assim, ha o risco de contaminacdo de solos e recursos
hidricos por esse metal, o que pode resultar em danos ambientais e a salde publica. Esses
riscos geram uma demanda por materiais e métodos mais eficientes, eficazes e baratos para a
remocao desses contaminantes, principalmente em aguas residuais oriundas da industria da
mineragao.

Algumas argilas destacam-se por apresentarem propriedades adequadas a adsorcéo de
espécies quimicas nos seus sitios de cargas negativas permanentes e de cargas variaveis que
ocorrem de acordo com o pH do meio em alguns de seus argilominerais constituintes
(Nobrega 2007). Alguns desses materiais também apresentam o que chamamos de
seletividade idnica, sendo predispostos a adsorverem determinados ions em detrimento a
outros, fato relacionado a distribui¢do de cargas no material e sua capacidade de troca ibnica.

Argilominerais além de serem considerados adsorventes naturais que apresentam
Otimo custo e beneficio neste processo de remocdo de metais pesados do meio ambiente, hoje
pela sua modificacdo estrutural por meio de tratamentos fisicos ou quimicos (Funcionalizagédo
e organofuncionalizacdo) podem resultar em mudancas de algumas propriedades desses
materiais, como comportamento expansivo, adsorcdo, fendmenos reologicos além da
reatividade, proporcionando melhor eficdcia no processo em relacdo ao material bruto
(Moraes et al. 2017).

Desta forma, a modificacao estrutural dos argilominerais torna-se interessante para a
investigacdo cientifica devido seu notorio potencial de aplicacdo em processos industriais,
principalmente na remediacdo de desastres ambientais e no tratamento de aguas residuais

contaminadas por metais pesados.



2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

O presente estudo tem por objetivo principal a modificacdo estrutural de alguns
argilominerais de argila por método quimico seguido de seu teste como adsorvente de ions

cobre Il em &guas residuais da industria da minerag&o.

2.2 ESPECIFICOS

- Selecionar amostras de argilas aptas segundo a literatura a sofrerem o processo de
funcionalizacéo.

- Submeter a amostra de argila selecionada ao processo de funcionalizacdo com
hidroxido de sodio e dissulfeto de carbono.

- Caracterizar a amostra de argila bruta e funcionalizada empregando as técnicas da
difracdo de raios-X, método do pd, (DRX), microscopia eletrdnica de varredura acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, (MEV/EDS), espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier, (IVFT), analise termogravimétrica,
(ATG), determinacéo da area superficial especifica e volume de poros por fisissorcdo de N2 a
-196° C, determinacdo da acidez superficial total e analise morfolégica por imagens
micrograficas.

- Simular uma barragem de rejeito de minério contaminada com ions cobre Il com
uma amostra cedida pela empresa Vale S/A.

- Executar testes de adsor¢cdo do material bruto e funcionalizado simulando o
tratamento de uma barragem de rejeito de minério contaminada com ions cobre II.

- Compara a eficiéncia dos materiais bruto e funcionalizado.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 AGUA E MINERACAO

A mineracdo no Brasil passou a ganhar notoriedade a partir do século XVIII,
movimentando o cenario econdmico da época. Com a gradual instalacdo de centros urbanos
sugeriu a necessidade do desenvolvimento econémico e de novas matérias-primas como ferro,
cobre e niquel, os processos inerentes a mineragdo foram se aprimorando com a aplicacéo de
novas técnicas de lavra e beneficiamento, sendo de vital importancia, desde seus primérdios,
para o desempenho das atividades mineradoras os recursos hidricos (ANA & IBRAM, 2006).

O processo de gestdo do uso de dgua no setor mineral é um fator chave para esse tipo
de inddstria, uma vez que ela pode estar presente ao longo de toda cadeia de processamento
mineral. As fontes de agua para uso na mineragéo podem ser classificadas basicamente como
fontes subterraneas, de superficie e as chamadas aguas de reuso. Sendo objeto de estudos com
a finalidade de se investigar caracteristicas adequadas a sua reutilizagdo com baixos custos
(Sampaio et al. 2018).

As interacOes entre 0s processos de mineracao e a agua ocorrem desde a abertura da
cava onde se tem a necessidade do rebaixamento do nivel da agua subterranea, nas barragens
de contensdo de sedimentos e de rejeitos, no tratamento de efluentes para a reutilizacdo ou
descarte da agua, na concentracdo do minério e segundo Levay (2001) no processo de flotagédo
onde o total de 4gua utilizada chega a 85% do volume da polpa minério/agua.

Martines (2015) ressalta o vinculo de interdependéncia que existe entre a pratica
sustentavel dos negocios e a preservacdo dos recursos hidricos sugerindo a necessidade de um
amplo debate sobre a responsabilidade corporativa em relacdo as adguas. Na mineracdo a
sustentabilidade dos recursos hidricos é uma questdo desafiadora, haja vista o grande
consumo de dgua nos processos de lavra e a importancia econémica da atividade mineradora
no cenario nacional, fornecendo a matéria prima para diversas industrias, sendo inegavel os
impactos sociais e ambientais inerentes a utilizacdo e extracdo dos recursos naturais. Tais
como a retirada da cobertura de vegetacdo, poluicdo e contaminacdo dos solos e recursos
hidricos pelas substancias utilizadas, aumento do processo de erosdo, sedimentacdo e
assoreamento dos rios, poluicdo do ar, geracdo de residuos, mortalidade dos animais,
migracao dos animais da area e poluicdo sonora (Leite 2017).

Tendo em vista tais impactos ambientais, alteragdes na qualidade da &gua podem
decorrer da deposicdo de residuos contaminando aguas superficiais e subterraneas além do

assoreamento dos cursos d’agua. No solo, a remogéo da vegetagdo aumenta o risco de eroséo,



a utilizacéo de explosivos afeta a qualidade do ar, havendo severo comprometimento da fauna
e flora devido as modificac6es do ambiente natural (Tonietto & Silva 2011).

A prética do tratamento e adequacdo dos pardmetros fisico-quimicos da agua para o
descarte e reuso nos diversos processos industriais por parte das mineradoras esté atrelada a
conservacao dos recursos hidricos, reducdo dos impactos ambientais, seu uso racional e a
sustentabilidade do empreendimento. Segundo Souza (2016), para a implantagdo de um
sistema de reuso, deve-se considerar variadas fazes visando segurar a correlagdo entre o0s
beneficios ambientais e econdmicos, a fim de garantir o baixo custo do controle ambiental
para que assim esse sistema possa ser visto como uma aplicacdo lucrativa de recursos.

O reaproveitamento da agua no processo produtivo e a reducdo do seu consumo
objetiva a reducdo de custos no processo de tratamento dos efluentes descartaveis elevando a
margem de dividendos da empresa e minimizando a extracdo desse recurso de sua fonte.
Segundo o relatorio de sustentabilidade 2018 da VALE, a empresa teve um aproveitamento de
agua de reuso de 83% da demanda total entorno de 956 milhGes de metros cubicos.

As condicoes litologicas, mineralogicas e o processo de drenagem empregado, sdo de
grande influéncia na qualidade da agua, em condicdes favoraveis pode-se obter um efluente
de excelente qualidade, apropriado a irrigacdo ou ao uso industrial. Porém, quando as
condi¢cdes ndo sdo favoraveis podem ocorrer problemas de acidez juntamente com metais
pesados, elevada salinidade, entre outros problemas associados a contaminacéo, desta forma a
agua deve ser acumulada em barragens de evaporacdo ou adequadamente tratada para cumprir
os parametros de qualidade aceitavel necessarios ao descarte ou reuso. Nesse caso, devem-se
monitorar os parametros fisico-quimicos, tais como, temperatura, solidos em suspensdo e o
nivel de acidez, um dos parametros mais problematicos que afeta negativamente a qualidade
das aguas. Provocada pela chamada drenagem acida de mina, as aguas acidas se formam no
interior das cavas das minas ou em contato com as pilhas de rejeitos estéril (ANA & IBRAM
2006).

O CONAMA estabelece na resolu¢do 430/2011 condicdes, parametros, padrbes e
diretrizes para gestdo e lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, apresentando
os valores aceitaveis de metais pesados para aguas superficiais conforme demonstrado na
tabela 1.

Neste aspecto, destaca-se a importancia do controle das caracteristicas fisico-quimicas
das &guas utilizadas nos processos de mineracdo, com eficiente gestdo deste recurso, através
de métodos de prevencdo, correcdo e tratamentos ativos e passivos. Assim, 0 Sucesso e a

exequibilidade da atividade mineradora fundamenta-se fortemente em sua rela¢cdo com a agua,


https://www.sinonimos.com.br/exequibilidade/

demandando conhecimento do contexto hidrolégico e adequada intera¢do, durante todo o
ciclo de vida da mina, exploracdo, operacdo, fechamento e pdés-fechamento das minas, bem
como no tratamento dos minérios (ANA & IBRAM 2006).

Tabela 1 - Valores aceitaveis de metais pesados para dguas superficiais.

Parametros inorganicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L (As)
Bario total 5,0 mg/L (Ba)

Boro total (N&o se aplica para o langamento em aguas salinas) 5,0 mg/L (B)
Céadmio total 0,2 mg/L (Cd)
Chumbo total 0,5 mg/L (Pb)
Cianeto total 1,0 mg/L (CN)
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2 mg/L (CN)

Cobre dissolvido 1,0 mg/L (Cu)
Cromo hexavalente 0,1 mg/L (Cr*®)
Cromo trivalente 1,0 mg/L (Cr*3)
Estanho total 4,0 mg/L (Sn)
Ferro dissolvido 15,0 mg/L (Fe)
Fluoreto total 10,0 mg/L (F)
Manganés dissolvido 1,0 mg/L (Mn)
Mercurio total 0,01 mg/L (Hg)
Niquel total 2,0 mg/L (Ni)
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L (N)
Prata total 0,1 mg/L (AQ)
Selénio total 0,30 mg/L (Se)
Sulfeto 1,0 mg/L (S)

Zinco total 5,0 mg/L (Zn)

Fonte: (CONAMA 2011).

3.2 METAIS PESADOS
O termo “metais pesados” vem sendo utilizando para definir elementos metalicos que
apresentam pesos atbmicos na ordem de 63,5 - 200,6 g/mol e densidade relativa superior a 5,0

g/mL. Quando em elevadas concentragdes sdo associados a poluicdo do meio ambiente e



potencialmente toxico a organismos, provocando varias doencas, desordem enddcrina e
metabdlica em humanos, animais e na vida aquatica, podendo também ser referenciado na
literatura como elementos tracos por alguns autores e sem definicdo oficial na literatura
(Ahmed & Ahmaruzzaman 2016, Duffus 2002).

Ocorrendo naturalmente no meio ambiente, oriundos da lixiviagdo dos solos e rochas,
elementos na concentracdo tracos mostram-se presentes em todos os ambientes naturais, ndo
causando intoxicacdo os organismos. O efeito tdxico causado por esses elementos depende
principalmente de sua concentracdo, mas também se deve a sensibilidade do organismo
exposto ao contaminante.

Elementos-tracos como cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn),
molibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn), sdo considerados micronutrientes fazendo parte
integrante de proteinas envolvidas em diversas fungdes bioldgicas e metabdlicas como as
presentes no sistemas de enzimas envolvidas na glicose, ciclo do &cido tricarboxilico, cadeia
de transporte de elétrons, fotossintese, respiracdo celular, transporte de oxigénio, estabilidade
proteica, limpeza de radicais livres, transcricdo de DNA, sendo de vital importancia para o
desenvolvimento saudavel da flora e fauna (Libes 2009).

Em contrapartida, outros elementos-tragcos como mercurio (Hg), chumbo (Pb), cromo
(Cr), cadmio (Cd) e arsénio (As), ndo apresentam funcGes bioguimicas, sendo extremamente
toxicos devido sua elevada reatividade, quando absorvidos por animais e vegetais esses
elementos sdo bioacumulados e capazes de formar compostos ndo metabolizaveis causando
intoxicacdes em todos os niveis da cadeia trofica (Rocha 2008).

A bioacumulacdo é uma das principais caracteristicas dos elementos tragos
comumente disperso pela agua, muitas vezes oriundos de fontes antrGpicas apresentam
concentracBes acima das encontradas naturalmente, evidenciando um elevado potencial de
contaminacdo da biota aquatica. Varios estudos enfatizam disturbios reprodutivos em diversas
espécies que podem afetar na reducéo da populacédo desses individuos (Rodrigues et al. 2019).

As fontes antrépicas de elementos tracos para 0 meio ambiente sdo diversas, advindo
de varias atividades industriais do setor primario e secundario. Alguns exemplos podem ser
citados como a atividade agricola que utiliza de fertilizantes, pesticidas, biossélidos e adubos.
Esses materiais sdo ricos em Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn, As, Cd, Cr, Pb, Hg, Se, Tl e Sb,
solos com abundéancia desses elementos acabam por serem lixiviados, contaminando cOrregos
e rios préximos (Rocha 2008).

A atividade da mineracdo provoca, como Varias outras atividades extrativistas,

problemas ambientais, em particular aos recursos hidricos, principalmente no que concerne a



poluicdo das aguas e & degradacdo de areas sob exploragdo mineral. Os rejeitos minerais s&o
ricos em metais pesados e sdo depositados em barragens de rejeitos que podem conter aguas
de baixo pH potencializando a dissolucdo desses metais em meio aquoso gerando risco
ambiental, que pode ocorrer por infiltracdo desse material no solo, pelo transbordo da
barragem ou até mesmo seu rompimento (ANA & IBRAM 2006).

No que tange ao aporte natural de elementos metalicos para corpos aquaticos,
constata-se que esses elementos sdo incorporados ao sistema por meio de processos
geoquimicos. Destacando-se o intemperismo quimico através da lixiviacao de solos e rochas e
a interacdo de corpos hidricos com os mesmos, além da precipitacdo atmosférica Umida e seca

que constituem uma importante fonte natural de elementos metalicos (Klaassen 2008)

3.2.1 Cobre

De coloragdo laranja metalico, conhecido desde a pré-historia, o cobre apresenta
grande relevancia comercial, encontra-se naturalmente no estado solido. Considerado metal
de transicdo o cobre esta disposto no bloco d, grupo 11 da tabela periodica, seu nuamero
atdmico é 29 e peso atdmico 63,54 g/mol.

De vital importancia ao organismo humano, em baixas quantidades, o cobre atua
principalmente formando complexos protéicos, auxiliando nas fungdes exercidas pelo ferro na
hemoglobina, na sintese da vitamina C, formacdo do colageno, na integridade funcional de
ossos, cartilagens, tenddes e pele. Estando presente na biossintese da elastina, principal
proteina responsavel pela elasticidade dos vasos sanguineos, pulméo e pele (Kahn 2015).

Maleavel, reciclavel, resistente a corrosdo e a altas temperaturas o cobre € o terceiro
metal mais utilizado no mundo depois do ferro e aluminio. No Brasil 66% do consumo de
cobre é voltado para aplicacdes elétricas e eletronicas como em fia¢6es de geracéo e conducao
de energia, nos aparelhos televisores, celulares, computadores, praticamente todos
equipamentos eletronicos. Combinado com o niquel, o cobre forma uma liga que impede que
crustaceos se fixem aos cascos dos navios. A liga de cobre e zinco apresenta maior
maleabilidade e propriedades acusticas melhores do que as dos dois metais sozinhos sendo
empregadas em trompetes, trombones, sinos e pratos (VALE 2019).

Dados do Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM) demonstram que a industria
extrativa mineral representa 1,4% do Produto Interno Bruto nacional (IBRAM 2018). No
cendrio nacional o estado do Para é considerado um estado estratégico para as industrias de
manufatura, possuindo mais de 80% das reservas brasileiras de cobre medidas e indicadas

(Maraba e Canad dos Carajas). A regido amazoOnica abrange seis projetos que visam a



exploracéo e beneficiamento de cobre, sendo cinco deles desenvolvidos pela VALE (Malerba
et al. 2012).

3.3 MEIOS DE REMEDIAQAO DE METAIS PESADOS

A prevencdo é a melhor maneira de se evitar que substancias nocivas, como 0s metais
pesados provenientes de processos industriais contaminem o meio ambiente, para isso ndo
devemos nos restringe a um Unico procedimento, mas a uma combinacéo de varios, pois nem
um procedimento Unico é capaz de proporcionar um tratamento adequado, devido a
complexidade dos efluentes, sendo as técnicas de remediacdo implantadas em funcdo do
problema especifico a resolver, pois sua eficiéncia pode ser muito diferente de um caso para
outro (Ahmed & Ahmaruzzaman 2016, ANA & IBRAM 2006).

Diversos metodos de remocdo desses poluentes séo estudados com o emprego de
produtos quimicos para a precipitacdo e controle do pH como a cal, a eletrolise, osmose
reversa, a utilizagdo de adsorventes como carvéo ativado, aluminossilcatos e as argilas como
as vermiculitas, bentonitas e caulinitas. Cada um desses processos tem vantagens e
desvantagens, porém o método de adsorcdo é um dos mais efetivos no tratamento de remocéo
de metais pesados devido ao baixo custo dos adsorventes no mercado (ANA & IBRAM 2006,
Borba 2006).

Dentre tantos meios de remocao desses poluentes e associado a leis ambientais cada
vez mais rigorosas, ha um grande estimulo as pesquisas que busquem mais eficiéncia na
reducdo dos custos desses processos, € como alternativa o reaproveitamento de residuos
industriais como o uso de alguns tipos de argilas, por apresentarem grande potencial de

adsorcdo, baixo custo e elevada disponibilidade.

3.4 ADSORCAO

Os riscos inerentes de contaminacdo ambiental associados as inddstrias de base por
metais pesados geram uma demanda cientifica pela busca de materiais alternativos de baixo
custo que possam impedir, minimizar ou remediar os efeitos desses contaminantes no
ambiente. Sendo assim, varios procedimentos sdo alvos de estudos para limitar a mobilidade e
biodisponibilidade dos metais pesados, destacando-se a adsorcdo por minerais de argila
(Aguiar & Novaes 2002, Chui 2005, Lacin et al. 2005, Rodrigues et al. 2004, Snchez et al.
1999).

Os minerais argilosos empregados no processo de adsor¢do sé&o conhecidos como

“minerais ambientais” ou “minerais verde” sendo eles o caulim, a bentonita, a atapulgita, a



10

vermiculita, dentre outros, podem ser utilizados em sua forma natural ou modificados
dependendo das caracteristicas do material, do tratamento aplicado ao efluentes, da propria
adsorcdo dos metais pesados e das espécies organicas (Luz & Lins 2005).

A reatividade nos argilominerais esta atrelada a reac6es de transferéncia de cargas. A
estrutura do material pode adquirir carga através de reacbes acido-base, lixiviamento de sua
estrutura e reagdes de troca ionica. Na realidade cada argilomineral de argila apresenta
propriedades inerentes a sua estrutura cristalina que determina os pontos de interagdo e a
carga que sera necessaria para cada reacao (Gupta & Bhattacharyya 2012, Li et al. 2009).

O processo de adsorcdo voltado para a remogdo de metais pesados se beneficia
justamente na utilizacdo de materiais de baixo custo, no entanto sua performance decorre da
seletividade do sorvente em relacdo ao ion metalico, portanto, em alguns casos, 0 pré-
tratamento é fundamental para o aprimoramento da predisposi¢do a adsor¢do (Hashem et al.
2015, O'Connell et al. 2008).

Alguns fatores influenciam no processo de adsorcdo os quais sdo: area superficial,
temperatura do sistema, natureza do solvente, propriedades do adsorvente e do adsorvato, e 0
pH do meio (Mota 2018).

3.5 ARGILOMINERAIS

O termo “argila” ¢ designado a definir todas as particulas com granulometria fina
encontrada nos sedimentos e residuos da mineragdo, ndo havendo qualquer acepcao
mineraldgica. Ja a classificacdo pelo diametro do gréo independente de composicdo quimica
ou mineraldgica, compreendendo granulometrias inferiores a 0,004 mm ou inferiores a 0,002
mm (Suguio 2003).

A aplicabilidade desse tipo de material vem sendo estudada a décadas, devido sua
grande versatilidade para diversos processos industriais. A mais notoria aplicacdo das argilas
foi no processo do francés Eugene Houdry de craqueamento de petroleo na década de 1920,
onde se produzia derivados de menor densidade a partir de 6leo de lignito, o que era realizado
combinando catalisadores (montmorillonita &cido ativada) com tratamento térmico (Mills et
al. 1996).

Nos anos de 1970 a crise do petréleo impulsionou as pesquisas sobre as propriedades
dos argilominerais, havendo grande interesse por catalisadores com tamanho de poros
complementares aos das zedlitas (Bergaya et al. 2006; Coelho & Santos, 2007).

As principais propriedades apresentadas pelos argilominerais sdo: sua diminuta

granulometria, caracteristica principal em conjunto com sua porosidade, o que garante uma
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elevada area superficial. A reatividade superficial proporcionada pelo desequilibrio de cargas,
0 que atribui capacidade de troca idnica em sua superficie e 0s espagos intercamadas,
caracteristicas essenciais para 0s processos de adsorcéao e catélise, juntamente com o formato
dos cristais que influencia na plasticidade do material e em seu comportamento expansivo.

Assim, é possivel através de processos fisicos, fisico-quimicos ou quimicos, modificar
estruturalmente esses materiais de acordo com as necessidades, podendo potencializar ou
atribuir novas propriedades aos argilominerais de argilas.

Por ser um insumo de baixo custo, abundante, maleavel estruturalmente e apresentar
diversas propriedades e aplicacdes devido aos argilominerais presentes em sua composi¢éo, as
argilas se tornam de grande interesse econdmico e industrial, como nos estudos que
demonstram a possibilidade de determinadas argilas atuarem com grande capacidade
adsortiva em processos de remediacdo de contaminantes em areas gravemente afetadas
(Caldarone et al. 1994).

3.5.1 Caulim

O caulim é um dos minerais mais importantes comercialmente, utilizado nas industrias
para diversos fins, facilmente encontrado em grandes quantidades na crosta terrestre. Podendo
ser descrito como um mineral do grupo dos filossilicatos, de coloracdo branco, macio e muito
fino de formula unitaria Al>Si2Os(OH)s, formados através do intemperismo em rochas
cristalinas, ricas em feldspato. Sua configuracdo estrutural apresenta uma de folhas de
tetraedros de silicio e octaedros de aluminio sobrepostas na proporcdo 1:1 (Cercend 2013;
Martinello 2014).

Até o século XIX, a utilizacdo do caulim era voltada quase exclusivamente para a
industria da ceramica. No entanto, apds a descoberta da aplicabilidade desse insumo como
carga de papel, a partir da década de 1980 novas aplicacdes e estudos surgiram a cerca dessa
matéria prima (Silva 2003).

Os interesses cientificos e industriais em torno das propriedades do caulim estdo
atreladas as caracteristicas reativas que ocorrem entre as suas camadas e superficie, em funcéo
da estrutura de sua célula unitaria com camadas sobrepostas ligadas por forcas de Van der
Waals e ligacdes de hidrogénio, sendo os principais atores reacionais grupos funcionais como
hidroxilas (Cheng et al 2010).

Devido suas caracteristicas fisico-quimicas e baixo custo, varias pesquisas voltadas
para 0 estudo do caulim mostram a eficacia desse material como adsorvente de metais

pesados como chumbo, cddmio e cromo tanto do material in natura quanto como metacaulim



12

(Campos et al. 2006; Santana et al. 2016). Dessa forma é possivel que novos processos de
ativacdo desse material possam aprimorar seu potencial adsortivo.

No seu beneficiamento, um dos grandes problemas ambientais € a geracdo de residuos
provenientes de sua lavra e beneficiamento, pois, grandes quantidades de residuos sdo geradas
todos os anos e um dos grandes desafios da ciéncia é encontrar solugdes sustentaveis para

destinar uma aplicabilidade para esse tipo de rejeito.

3.5.2 Bentonita

Originalmente foi designado como bentonita uma argila plastica e coloidal presente
em uma rocha descoberta em Fort Benton, Wyoming, EUA. Atualmente esse termo é
utilizado para designar argilas com alto teor de montmorilonita, argilomineral que faz parte do
grupo das esmectitas, podendo ser calcarea ou sodica, as particulas desse argilomineral podem
variar de tamanhos entre 2 ym a 0,1 pm em diametro, com tamanho médio de 0,5 um e
formato de placas ou laminas (Borges 2018, Luz & Lins 2005).

A bentonita é um aluminossilicato de férmula unitaria [(Mg,Ca)O.Al; O3Sis010.nH20)
que apresenta uma configuracao estrutural 2:1, originada a partir da decomposicao de cinzas
vulcanicas, possuem com maior frequéncia os cations trocaveis Na*, Mg?*, Ca?*, AP e Fe®".
No Brasil, sdo conhecidos apenas depositos de bentonitas policatibnicas contendo variado teor
de outros argilominerais, a Unica bentonita brasileira contendo teor aceitavel de sodio atuando
como cation trocavel esté localizada no municipio de Boa Vista, Estado da Paraiba. Devido ao
interesse tecnologico e comercial acerca das bentonitas monocatiénicas € possivel produzir
bentonitas sodicas ou célcicas, através de processamento quimico, com propriedades fisico-
quimicas similares as das bentonitas verdadeiras no sentido geolégico (Lbano et al. 2011,
Santos 1989).

A variada gama de aplicacBes das bentonita despertam um grande interesse comercial,
principalmente as bentonitas sodicas que possuem notavel capacidade expansiva e de
hidratacdo sendo as mais adequadas a aplicacbes como agente tixotropico de fluidos de
perfuracdo de pocos de petréleo e de agua, aglomerante de areias de moldagem usadas em
fundicdo e na pelotizacdo de minério de ferro. As bentonitas célcicas calcinadas apresentam
alta adsorcdo e absorcdo sendo utilizadas no descoramento de 6leos podendo também ser
utilizadas como impermeabilizantes de bacias devido a suas propriedades como plasticidade,
impermeabilidade, resisténcia a compressdo (Coelho et al. 2007, Lagaly & Ziesmer 2003, Luz
& Lins 2005).



13

Por possuir uma elevada area superficial e propriedades reativa, a bentonita torna-se
interessante para aplicagdes como adsorventes de ions metalicos, pesquisas recentes
demonstram sua eficiéncia na adsorcdo de cromo (VI), ferro (111) e chumbo (11) em solugéo
aquosa, seu baixo custo e eficiéncia o tornam um insumo relevante para esse tipo de aplicagéo
(Borges 2018).

3.5.3 Vermiculita

A vermiculita é um argilomineral lamelar que apresenta ions hidratados trocaveis entre
as camadas como Mg?" ou Ca?", quimicamente descrita como (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)s
[(AlSi)s020)](OH)48H20, presente em rochas alcalinas e eventualmente em pegmatitos, € um
mineral proveniente de rochas igneas, geralmente formado atraves do intemperismo sofrido
pela biotita (Fonseca et al. 2007, Morais et al. 2015, Smalley 2006).

Pertencendo ao grupo dos aluminossilicatos, a vermiculita se destaca por sua baixa
densidade, elevada porosidade e area superficial, com predominancia de aluminio, ferro e
calcio em sua estrutura, morfologicamente assemelha-se muito com as micas quando in
natura. Sua configuracéo estrutural € do tipo 2:1, apresentando duas folhas tetraédricas e uma
folha octaédrica entre elas. As folhas tetraédricas sdo constituidas de silicio (SiOa4), e
ocasionalmente pode ocorrer substituicdo isomorfica do silicio pelo aluminio, dando origem a
um desequilibrio de carga negativa que se espalha pela estrutura do material, podendo ser
balanceada parcialmente em funcéo dos cations trocaveis presentes nos espagos intercamadas
de sua estrutura (Abollino et al. 2007, Mota 2018, Zhang et al. 2009).

Comercialmente, a vermiculita apresenta uma gama de aplica¢des, podendo ou nao
passar por algum processamento especifico para melhorar seu desempenho de acordo com a
necessidade do processo industrial. A exemplo da vermiculita expandida que passa por um
processo de aguecimento até que seja desidratada e sofrer um processo de expansao, dessa
forma sendo utilizada na maioria das aplicacdes desse insumo na agricultura, composicdo dos
fertilizantes e formacdo dos solos, na pecudria como componente de racdo animal, na
construcdo civil como parte de ligas de blocos pré-moldados com argamassa
gesso/vermiculita, fabricacdo de placas isolantes, em recobrimento de paredes. Em sua forma
fina a baixo de 40 um é muito utilizada como carga na indudstria de tintas, fabricacdo de pneus
e pastilhas de freio para a industria automobilistica (Luz & Lins 2005).

Além das aplicaces citadas € importante frisar seus beneficios para o0 meio ambiente,

sendo aplicada como adsorvente natural de metais pesados e contaminantes oleosos
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proveniente das industrias petroliferas, destacando-se como solucdo para o tratamento de

aguas residuais industriais para descarte ou reuso (Luz & Lins 2005).

Figura 1 - Modelo esquematico da camada estrutural basica de uma argila (a) 1:1 e (b) 2:1. Fonte:
Barauna (1991).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 SELECAO DAS AMOSTRAS

As amostras selecionadas para investigacao trataram-se de uma bentonita cedida pelo
prof. Romulo SimBes Angélica do Instituto de Geociéncias da UFPA e caracterizada por
Moraes et al. (2010), uma amostra de caulim flint cedido também pelo prof. R6mulo e
utilizado na investigagdo conduzida por Nascimento et al. (2011) e uma vermiculita natural
oriunda do municipio de Santa Luzia estado da Paraiba, que estava acondicionando um
reagente quimico comercializado pela empresa Sigma-Aldrich e descartada apds seu uso no
estacionamento do Instituo de Geociéncias da UFPA conforme visualizado na figura 4. O
material por ser ja beneficiado sofreu apenas cominuicdo em moinho de &gata da marca
Retsch, modelo RMO.

Figura 2 - Vermiculita descartada, no estacionamento do instituto de Geociéncias da UFPA.

Fonte: Acervo proprio de 2017.

4.2 SINTESE DA VERMICULITA SODIO ATIVADA

A sintese do material sodio ativado teve como base o processo de ativacdo de bagago
de celulose estabelecido por Zhu (2015), o qual foi modificado e adaptado para esse estudo,
sendo realizada em uma baldo de fundo redondo de 250 mL de capacidade acoplado a um
sistema de refluxo no qual foram adicionados 5 g de uma vermiculita bruta pulverizada
juntamente com 10 mL de NaOH 14% p/v (Vetec) e 7,5 mL de CS, P.A. (Vetec), o conjunto
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foi acoplado a um sistema sob agitacéo e refluxo por um periodo de 6 horas conforme pode

ser visualizado na figura 2.

Figura 3 — Sistema de refluxo, sintese da vermiculita sodica. Fonte: Acervo proprio de 2017.

Decorrido esse periodo a mistura foi filtrada em papel de filtro e lavada com 40 mL de
alcool etilico P.A. (Dinamica) e em uma segunda lavagem com &gua deionizada até ser
extraido todo o residuo do processo quimico, o material solido é seco por 24 h a 50° C e
desagregado em grau de agata e estocado em dessecador para posterior caracterizagdo. O
filtrado alcodlico foi submetido a um novo refluxo durante 1 hora, apos esta etapa deixado
atingir a temperatura ambiente e conduzido a um banho frio com agitacdo por 25 minutos,
apos esse periodo é mantido sob refrigeracdo (5° C) por 72 horas, tempo necessario para o
aparecimento de cristais amarelos em forma de agulhas denominado doravante de xantato
metélico, (MEX). O sélido formado foi entéo filtrado e lavado com alcool etilico P.A., seco a

temperatura ambiente e entdo armazenado em dessecador para caracterizag&o.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
4.3.1 Difragdo de raios-X (método do po)

Os difratograma de raios-X, DRX, das amostras de vermiculitas bruta e sddio ativada
foram obtidos em um difratdmetro Panalytical X’PERT PRO MPD (PW3040/60) usando
CuKa (A = 1.540598 A) filtrada com niquel. Na analise foram usadas as seguintes condigdes:
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voltage de 40 kV; corrente 30 mA; escaneamento entre 5 e 65°; tamanho de passo de 0.016°;

modo de varredura continua e tempo de contagem de 99,7s.

4.3.2 Morfologia e composi¢édo quimica semi-quantitativa

A morfologia e a composi¢cdo quimica estimada das amostras bruta e funcionalizada
foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura combinada com espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X, MEV/EDS, em equipamento da marca Zeiss, modelo Sigma-
VP e detector de EDS IXRF modelo Sedona-SD acoplado. Para o imageamento, as amostras
foram metalizadas com ouro e analisadas no modo elétrons secundéarios, as condi¢Bes de
analise foram: corrente do feixe de elétrons = 80 pa, voltagem de aceleracdo constante = 10
KV. A caracterizacdo do MEX tambem foi realizada pela mesma técnica, porém a voltagem
de aceleracdo foi alterada para 20 KV e distancia de trabalho de 8,5 mm.

4.3.3 Espectro de absorcéo na regido do infravermelho

Analises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier, IVTF, foram conduzidas tanto nas amostras de vermiculita como no xantato
obtido, usando um espectrémetro da marca Thermo, modelo IR100, na regido de 4000 — 400

cm? utilizando a técnica da patilha de KBr.

4.3.4 Andlise termogravimétrica

A andlise térmica, ATG, das vermiculitas foram conduzidas usando uma termobalanca
da SHIMADZU, modelo DTG-60AH. As curvas TG foram obtidas com 10 mg de amostra
submetida a uma razdo de aquecimento de 20°/min a partir da temperatura ambiente até 1100°
C sob fluxo de N2 (40 cm®/min).

4.3.5 Area superficial especifica e volume de poros

Analises de fisissorcdo de nitrogénio a -196° C foram realizadas em um equipamento
Quantachome, modelo Nova 2200e para determinacédo da area superficial especifica e volume
total de poros das amostras bruta e funcionalizada. Os resultados foram plotados pelos

métodos Brunauer-Emmett-Teller - BET e Barrett-Joyner- Helenda - BJH.

4.3.6 Micrografias
A forma dos cristais de MEX obtidos foi visualizada em microscopio com camera da

marca Leica modelo EZ4D.
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4.4 SIMULACAO DE UMA BARRAGEM DE REGEITOS CONTAMINADA COM [ONS
COBRE 11

Testes de adsorcéo foram realizados para comparar a eficiéncia das amostras brutas e
quimicamente modificadas. Nestes testes, foi simulado as condi¢Oes existentes numa
barragem de rejeito de beneficiamento de minério de cobre, para isso foi produzida uma
solucdo do metal a partir do lixiviamento &cido de um minério oxidado cedido pela empresa
Vale S/A, figura 3, que apresentou sua majoritariedade mineral em malaquita (Cuz(OH)2CO:s).
O teor de cobre foi obtido a partir de uma curva padrdo do elemento preparada pela
dissolucdo de carbonato de cobre P.A., (Cu2(OH).COz3), da marca Dindmica, que apresenta

composicao idéntica a do principal mineral presente na amostra.

g—— |

Figura 4 - Minério de cobre oxidado cedido pela empresa Vale S/A in natura. Fonte: Acervo
proprio de 2017.

Na lixiviacdo, 6 g do minério oxidado cominuido foi adicionado a 30 mL de HCI 0,5
mol.L? sob agitacdo (200 rpm) por um periodo de 15 min a temperatura ambiente
(Habbasche, Alane e Tifouti, 2009). O material particulado foi filtrado e o licor extraido
diluido com 30 mL do mesmo 4&cido lixiviante de forma a permitir o célculo do teor de cobre
dentro da concentragdo presente na curva padréo.

A partir da etapa anterior, a solugcdo de cobre inicialmente preparada foi diluida em
agua deionizada nas concentragdes de 7 e 14 mg.L™, raz6es muito maiores que a especificada
na portaria do CONAMA 430/2011 que é de 1 mg.L?, simulando assim o teor do fon como

contaminante em uma barragem de rejeito do processamento do mineral oxidado.
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4.5 TESTE DE ADSORC}AO DE {ONS COBRE I

O teste de adsorcdo foi conduzido nas seguintes condi¢fes: 0,5 g de amostra do
adsorvente (vermiculita bruta ou sédio ativada) foram adicionadas 10 mL de solucdes (7 e 14
mg.L™) de Cu?', a suspensdo foi agitada durante 3 horas a temperatura ambiente. Apds esse
periodo o material foi filtrado sob pressdo reduzida e o teor de Cu?* medido em fase liquida
na faixa do ultravioleta/visivel (UV/VIS) em um equipamento da marca Varian, modelo 50
Probe, em célula de quartzo de caminho dptico de 1 cm e em comprimento de onda de 740
nm. Os testes foram realizados a temperatura ambiente e pH 1 e 1,5 para manter as condi¢des
0 mais proximo possivel da realizadas nas inddstrias do setor. O pH das suspensdes

(vermiculita + solugdo de Cu?*) também foi medido antes e depois do processo de adsorgao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma da vermiculita bruta, figura 5 A, apresentou reflexdes caracteristicas e
concordantes com resultados presentes na literatura, ficha ICSD 01-074-1732, a 6,13° (d =
1.43 nm, 002), 12,28° (d = 0.72 nm, 004), 18,46° (d = 0.48 nm, 006), 24,69° (d = 0.36 nm,
008), 31° (d = 0.28 nm, 0010) (Santos et al. 2014).

No difratograma referente a vermiculita sédica, figura 5 B, nitidamente observa-se a
mudanca estrutural, acompanhada pela variacdo da distancia entre as camadas (d 002) que
diminuiu de 1,43 para 1,20 nm, esse evento pode ser relacionado a lixiviacdo dos cétions
hidratados trocaveis presentes no espaco entre camadas do material, seguido da perda de
cristalinidade do material o que é visualizada pela diminuicdo da intensidade e alargamento da
principal reflexdo do mineral, provocado pelo processo de lixiviagdo e ativacdo sodica
(Moraes et al. 2017).

Counts
. sy
20500 Vermiculita bruta
B- Vermiculita sédio ativada
10000 - / 7,35°(1,20nm)
/ 1 1931°(045nm)
/ /
¥ | 1846° 006,048 nm)
!/
6,13°(002, 1,43 nm) !/ 24,69° (008, 0,36 nm)
2500 / /
; (B) /12.28° 004,0,72am)
/ L4
(A)
0 R SR | IR R A A0 ISR R | G T A S R R A |
10 2 ') 40 50 80

[*2Theta]
Figura 5 - Difratogramas de raios-x das vermiculitas bruta (A) e sddio ativada (B).

A figura 6 apresenta os imageamentos da vermiculita bruta (A), e sédio ativada (B), o
que revelou uma morfologia em forma de laminas esfoliadas e desagregadas, possivelmente
ocorrido pelo processo de pulverizagdo empregado em ambos os materiais.

Na tabela 2, é possivel visualizar a provavel composicdo quimica de ambos os

materiais. No material funcionalizado, a elevada concentragdo de enxofre e principalmente do
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sodio, inexistente no material de partida, é atribuida ao processo o qual o material foi

submetido.

S B AR s 8
Figura 6 - Microscopia eletrénica de varredura das vermiculitas, (A) bruta e (B) sodio ativada.

A lixiviacdo causou a deplecdo da concentracdo dos ions metalicos como ferro,
manganés, calcio, cromo, titanio, niquel e potassio, 0 que aponta para a troca idnica entre
parte desses elementos e o sodio. Essas lixiviacdes devem promover as modificacdes
estruturais observadas pela DRX, principalmente as relativas a perda de ions ferro, o que pode
influenciar em um aumento de carga no mineral, pois este é mais provavel existir associado a

substituicdo isomdrfica do aluminio na folha octaédrica da camada do mineral.

Tabela 2. Composicdo quimica estimada por EDS das vermiculitas bruta e sodio ativada.

Vermiculita bruta

Pontos O Si Al Mg Fe Ca K Ni Ti Cr Mn S Na

30,17 12,52 8,19 12,27 28,90 045 0,16 129 334 205 046 020 -
21,71 9,74 845 10,38 3920 045 0,15 219 283 395 0,73 022 -
13,02 764 890 852 4946 0,32 023 3,12 344 45 042 037 -
3515 1519 9,06 1449 20,22 043 0,17 082 153 215 034 045 -

A W DN

Vermiculita s6dio ativada

1 41,38 2200 881 1750 330 005 0,08 0,39 063 0,52 0,03 053 4,78
2 4423 20,68 8,40 17,75 2,72 005 0,05 041 044 042 0,10 050 4,30
3 43,41 20,16 866 18,14 298 0,08 0,06 054 043 040 0,07 064 443
4 43,76 20,58 8,85 16,65 3,02 005 006 033 05 049 0,06 0,48 5,11
5 39,57 2331 932 16,22 450 0,08 004 031 0,76 073 0,08 0,46 4,62
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A figura 7 apresenta o espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos materiais
sob estudo, as bandas localizadas a 3400 cm™ sdo caracteristicas do estiramento de OH e a
1650 cm as vibracdes de deformagio das moléculas de dgua presentes no material (Ritz et al.
2014). A banda caracteristica de vibragdo de estiramento de Si-O é observada a 1000 cm™
(Hongo, Yoshino e Yamazaki, 2012). Outras bandas a 720 e 670 cm™ foram atribuidas a
vibracOes de deformacdo do plano M-O-Si (M = Fe, Al, Mg) (Steudel et al. 2009), a banda
453 cm? foi atribuida a grupos de siloxano (Si/O/Si) da vermiculita (Madejova et al. 2009). A
atenuacdo nas bandas relacionadas as moléculas de OH e H2O no material sodio ativado é
atribuida a perda de 4gua durante o processo de funcionalizagdo, o que se deve principalmente

a maior quantidade de enxofre presente, 0 que pode esta criando um caréater hidrofébico no
material.

150
40 -

130 1

120 :

10 :

Ta

100 :

-

BT

90 :

80
w0
60 :
50 :
w0 :
0 -

4000 3500
Wavenumbers {cm™)

Figura 7 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho das vermiculitas bruta ( ----- )e
sodio ativada (—).

Na figura 8 é observado as isotermas de adsorcdo/dessorcdo das amostras, o método
relaciona o volume de gas N> adsorvido e dessorvido com sua presséo relativa na superficie
da amostra permitindo sua caracterizacdo quando comparados a resultados encontrados na
literatura. O material bruto apresentou isoterma do tipo Il com histerese tipo H3 tipicas de
particulas agregadas com poros em forma de fenda (Leofanti et al. 1998, Sing et al. 1985),
mesmo perfil apresentado pelo material sédio ativado, a area superficial especifica (AS) do
material bruto foi de 14 m?.g* e volume de poros (VP) de 0,018 cm.g™, as quais diminuiram

com o processo de sodio ativagdo para AS de 11 m2.g? e VP de 0,015 cm®.g™. Essa reducéo
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em AS e VP ¢ possivelmente associada a lixiviagdo de ions menores do material e a entrada

de ions menores que obstruem seus poros como o Sédio, reduzindo assim a &rea superficial e

0 volume de poros.

14

1.2

10

08

0,6

Volume (cc g'l)

04

® A Adsorcdo
A Desorcao
—a— Vermiculita sédio ativada
—o— Vermiculita bruta
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

Relative pressure (p/p%)

Figura 8 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 das amostras.

Curvas TG das vermiculitas sdo apresentadas na figura 9. A perda de massa que

ocorrem aproximadamente entre 20° C e 275° C no material bruto, correspondente a

aproximadamente a 13,8 % ¢ atribuido a agua adsorvida superficialmente e ocorrendo entre as

camadas do argilomineral que estdo associadas a cations presentes nessa regido, as perdas de

massa ocorrendo entre 800° C e 1050° C podem estar associadas a dgua estrutural e colapso

da estrutura cristalina. No material sddio ativado os pontos maximos de perdas de massa

ocorrem mais precocemente entre 60°C e 120° C, correspondendo a aproximadamente 13,3

%, comparado ao material bruto, isso se deve ao menor teor de dgua presente no material,

onde encontra-se provavelmente camadas monomoleculares de dgua adsorvida aos ions sodio

substituidos, diferentemente do material bruto que apresenta multicamadas devido a variedade

de ions metélicos presentes Huo et al. 2012, Su et al. 2016).
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Figura 9 - Curvas ATG para as vermiculitas, bruta ( ----- ) e sodio ativada (—).

A tabela 3, mostra os resultados dos testes de adsorcdo de cobre e pH para as
amostras, 0 que comprova que a ativacdo sodica da vermiculita dobrou a eficiéncia de
adsorcdo do material para ambas as concentracdes testadas obtendo os melhores resultados na
concentracdo mais baixa de cobre 7 mg.L™, os testes demonstram que a saturagdo do material
foi alcancada para ambas as concentracfes de cobre. Os resultados obtidos para as amostras
de bentonita apresentaram baixa adsor¢édo de ions cobre que se mantiveram apos o tratamento
quimico. Ja as amostras de caulim flint ndo apresentaram adsorcdo. Essa disparidade entre as
amostras testadas pode estar associada a seletividade ibnica dos materiais testados. Os
resultados semelhantes obtidos antes e apds o tratamento das amostras de bentonita e caulim
flint sugerem que ndo houveram alteracfes estruturais nestas amostras apds o tratamento

quimico.
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Tabela 3 - Dados de adsorcéo de fons Cu?* para as amostras brutas e funcionalizadas.

Amostras Cu?* inicia Na dgua (g.L™Y)  pH micia  Cu?* adsorvido (%)  pH fina
7 1.5 38 2,5
VERM
14 1 19 3.0
7 1.5 79 3.5
NaVERM
14 1 42 4
7 1.5 25 2
BENT. BRUT.
14 1 12 3
7 1.5 23 2.5
BENT. ATIV.
14 1 11 3.5
7 1.5 0 1.5
CAULIM BRUT.
14 1 0 1
7 1.5 0 2
CAULIM ATIV.
14 1 0 1.5

Como subproduto da sintese da vermiculita sédio ativada foi obtido uma forma de
xantato metalico conforme pode ser observado na figura 10.

Figura 10 - Cristalizacdo do xantato metalico. Fonte: Acervo proprio de 2018.
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Micrografias do analito, uma em especial apresentada na figura 11, permitiu
identificar que a estrutura do material ocorre na forma de agulhas amarelas caracteristicas

desta classe de composto.

: N
Figura 11 - I\/Iirografia do xanta metalico.

As imagens de MEV do MEX obtido esta apresentado na Figura 12(A), 12(B), e 12(C)
0 que denota a presenca de trés fases na amostra de MEX. A figura 12(A) apresentou a maior
fase, cristais bem formados com cerca de 500 um, sem oxigénio, silicio e aluminio na sua
composicdo, como observado na tabela 4, provavelmente devido a fuga desses elementos
evidenciada por varios orificios nos cristais. Esta fase € um material com base em
enxofre/carbono e esta associado a varios metais (Ti, Ni, Fe, K, Mn, Cr e Ca). A figura 12(B)
exibiu uma forma de drusa com tetraedros de cerca de 300 um de silicio/aluminio e oxigénio
ricos em enxofre e sddio, mais uma vez 0s mesmos metais estao presentes.

A Fig. 12(C) mostrou uma morfologia hexagonal de cerca de 50 um, composta por
enxofre, carbono, oxigénio, silicio, aluminio, magnésio e outros metais, esta fase parece ser

uma fase inicial de formac&o das duas fases anteriormente descritas.

s T A i 4
20um EHT = 20,006/ Signal A= SE2 Date 17 Sep 2018 20um EHT = 20,00k Sgnal A=SE2 Date :17 Sep 2018 0pm EHT=2000kV Sigral A= SE2 Date 17 Sep 2018
’ . WO =85mm Mag= 114KX  PireiSze=2574nm — WD= 83mm Mag= 816X Pocel Size = 350 ren —_ W= 84mm Mag= 137KX  PbelSee=2135mm

Figura 12 - Imagens de MEV do xantato metélico (A) fase maior (C) fase drusa (C) fase hexagonal.
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A partir da analise de EDS foi possivelmente indicar que todas as trés fases foram

capazes de fixar ferro em suas estruturas, além de outros metais que sdo oriundos do processo

de lixiviagdo ao qual foi submetida a vermiculita.

Tabela 4 - Dados de EDS para as fases de xantato metalico.

Fase maior fase druso fase hexagonal

Pontos Pontos Pontos
elementos 1 2 3 1 2 3 1 2 3
(@) - . - 4415 4921 4016 2,03 3.07 249
C 1811 2248 1567 926 9.94 6.28 3.82 8.64 8.61
S1 - 2 = 0.38 0.19 1,02 0,11 0.16 0.15
al - - - 1.18 0.60 1,95 0,27 0,38 0.30
Fe 0.11 0.12 0.14 0.23 0.15 0.90 0,07 0.17 0.11
Ca 0.04 0.04 0.04 0.20 0.07 0.25 0,04 0.05 0.03
K 0.11 0.04 0.07 0.16 0.05 031 0,07 0,05 0.03
Ni 0.32 0.43 0.41 0.38 0.24 0,74 0,21 0.46 0.24
T1 1.53 1,18 1.44 0.34 0.08 0.51 1,04 0.47 0.73
Cr 0.06 0.06 0.13 0.28 0.14 0.44 0.09 0.08 0.10
Mn 0.08 0.08 - 0.31 0.11 0,72 0.13 0.14 0.08
N/D 0.10 0.05 0.07 3755 3453 3523 0,11 0.11 041
S 7953 75,51 82,03 555 4.68 1150 92.00 86,21 86.71
Total 9999 9999 100 9997 9999 100 9999 9999 9999

Na figura 13 esta apresentado o espectro de IVFT da amostra MEX, os dados sdo

muito semelhantes aos obtidos por investigacdes anteriores (Chang 2008; Kariper 2014). As

bandas em 1416 cm® podem ser assinaladas as vibragGes simétricas de -CHs, bandas de

estiramento assimétrico e simétrico de C-O-C foram registados a 1200 e 1120 cm™. Em 998

cm? a banda observada foi atribuida a vibragdo de estiramento S-C-S. VibragGes,

caracteristica dos grupos xantato (C-S) foram observados a 839, 664 e 538 cm™.

O mesmo processo de sddio ativacdo foi aplicado a uma bentonita caracterizada por

Moraes et al. 2010 e em um rejeito de caulim utilizado por Nascimento et al. 2011, porém o0s

resultados dos testes de adsorcdo obtidos e apresentados na tabela 3 ndo foram significativos

para justificar a continuidade dos estudos com estes materiais.
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Figura 13 - Espectro de IVTF da amostra de xantato metalico.
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6. CONCLUSOES

O tratamento quimico ao qual a vermiculita foi submetida demonstrou eficiéncia ao
produzir uma vermiculita sédica diferente dos processos tradicionais para sua obtencdo. Além
de possibilitar a formacdo de um subproduto, um tipo de xantato metélico, a partir do residuo
de sintese de partida, o xantato produzido talvez possa ser utilizado em processos industriais
de troca idnica, 0 que necessita de novos estudos para avaliar suas propriedades e viabilidade
de aplicacéo.

Os testes de adsorcdo foram realizados em solugGes contendo 7 e 14 mg. L ** de ions
cobre I, concentracdo muito superior a estabelecida pela CONAMA, a vermiculita sédica
apresentou resultados surpreendentes, ao adsorver 79% e 42% do cobre em solucdo de 7 e 14
mg.L? respectivamente, quando comparados a vermiculita bruta que adsorveu 38% e 19% nas
mesmas concentracdes. Os resultados sugerem uma eficiéncia de adsorcao superior a 100% da
vermiculita sodica em relacédo a vermiculita bruta, fazendo deste um excelente insumo para a
aplicagdo na prevencdo e remediacdo de possiveis acidentes ambientais causados por
contaminacéo de cobre em aguas residuais principalmente da industria da mineracéo.

No geral, o presente trabalho alcancou seu objetivo aléem de apresentar inovagdes
cientificas ao apresentar um novo processo para a producdo de uma vermiculita sodica além
de demonstrar sua aplicabilidade na adsorcéo de ions cobre.

Os resultados obtidos deste trabalho foram se mostraram t&o relevantes que a pesquisa
foi  publicada no  periédico  “Journal of  Hazardous  Materials”  doi

10.1016/j.jhazmat.2018.11.086, no ano de 2019 conforme apresentado no anexo A.
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New sodium activated vermiculite was used as Cu** adsorbent on water simulating the composition of tailing
dam of a copper mine in the north region of Brazil. Starting material was vermiculite applied as thermal insulator
and adsorbent of Sigma-Aldrich chemical products packs. Characterization was made by X-ray powder dif-
fraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis (TGA) and N, adsorption-desorption (77 K) to
raw vermiculite (VERM) and sodium activated vermiculite (NaVERM) and SEM/EDS and FTIR to by-product

metal like-xanthate. Activation process was very successful improving the Cu®* adsorption in acidic medium by
vermiculite from 38 to 79%. A bonus of the activation process was a production of metal like-xanthate (MEX) by
hydrometallurgical leaching process.

1. Introduction

Copper hydrometallurgical leaching process is very widespread by
industries due their low cost and low enviromental demages. In this
process metals are obtained by their ores by preparing a solution of a
salt of the metal and recovering the metal from the solution. The op-
erations usually involved are leaching of the metal or metal compound
in acid solution, separation of the waste and purification of the leach
solution, and the precipitation of the metal or one of its pure com-
pounds from the leach solution by chemical products or electrolysis.
Intermediate separations are conducted to recover by-products, isolate
impurities, or enhance the productivity of subsequent unit operations
[1]. Waste with metal ions in their composition was targeted to tailing
dam, a serious risk to leaks at water rivers close to metal mine. Several
new materials have been used to adsorb copper on natural waters
[2-5]. Functionalized clayminerals are employed very sucessfully like
adsorbents and catalysts [6,7].

Vermiculite, general formula X4 (Y2.3) O30 (OH)> M. n H,0, where
M is exchangeable cation (Mg?*, Ca®*, Ba®*, Na*, K*) positioned in
the interlayer space that compensate negative layer charge, Y is the
cation in octahedral sheets (Mg?*, Fe2* or Fe**, AI*"), and X is the
cation in tetrahedral sheets (Si**, AI’"), is a high-charge 2:1 hydrous
phyllosilicate mineral, formed by weathering or hydrothermal
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alteration of biotite (K(Mg,Fe);AlSiz0,9(F,OH),) or phlogopite
(KMg3Al1Siz0,(F,0H),). The negative layer charge of vermiculites re-
sults from the substitution of Si** by trivalent cations in tetrahedral
positions. Vermiculite structures contain water in interlayer spaces. The
hydration properties are controlled by the interlayer cations Mg>* and
minor amounts of Ca?*, Na* and K*. The cation radius and charge
influence the degree of hydration state in the interlayer and the
stacking layer sequences. The hydration state of vermiculite was de-
fined by the number of water layers in the interlayer space. Interlayer
water and cations determine the thickness of the structural unit (2:1
layer and interlayer space), and are direct linked to the basal space of
Mg-vermiculite value of 1.44nm is typical for two-water layers,
1.150 nm for one-water layer and 0.902nm for zero-water layer hy-
dration state [8,9].

Cu®* removal from diluted water solutions are not effective by via
classical methods. Vermiculite surface allows ion exchanges very useful
on Cu?* adsorption due the presence of interlayers Ca®>* e Mg?* which
ones could be easily exchangeable by K*, Na*, Rb*, Cs*, Li* and
NH3". Like-xanthates (MEX) could be produced as by-product of so-
dium activation of vermiculites, used on metallic ions adsorbents in
natural waters and as flocculants in the mining industry [3,4].

The goal of this work was sodium activation of a disposal vermi-
culite by NaOH/CS in one step synthesis, tested as Cu?* removal from
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