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ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of pyroaurite-type material at room temperature,
employing bauxite washing residues from the Amazon Region. The final product was analyzed by means
of X-ray diffractometry, Thermal analysis (TG-DTA) and Scanning Electron Microcopy with EDS.
According the results, the layered phase could be synthesized at room temperature for 1 day with no
impurities, having athermal stability up to 250 °C with platy crystals.
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INTRODUCAO

Os minerais hidrotalcita e piroaurita pertencem a familia dos hidroxidos duplos lamelares (HDL), que
também é conhecida como “argilas aniénicas’. O nome HDL € derivado dos primeiros trabalhos de
Feitknecht (Feiknecht, 1940), que chamou esses compostos de “Doppel schichtstrukturen” (estruturas de
folha dupla), pressupondo uma estrutura com camadas de hidroxidos intercalados (Hoyo 2007). Para
Crepadi & Valim (1998), de acordo com Cavani et a. (1991) ao mesmo tempo em que a hidrotalcita foi
descoberta, na Suécia por volta de 1842, um outro hidroxicarbonato misto de magnésio e ferro foi
encontrado, recebendo o nome de piroaurite (devido ao brilho semelhanga do ouro quando aquecido). Em
1942, Feitknecht sintetizou este mineral e o descreveu como um hidroxido duplo lamelar contendo dois
cétions de valéncia diferentes, um divalente e o outro trivalente (Taylor et al., 1991). Altmann (1968;
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1970) descreveu a estrutura da pyroaurita, representada pela formula Mg2Fe(OH)16C0O3.4H20, simetria
romboédrica com os dois cétions distribuidos aleatoriamente dentro da mesma folha de hidréxido
octaédrico, com anions e moléculas de agua ocupando a regido entre essas camadas.

A primeira sintese de um composto com estrutura tipo “piroaurita’ foi realizada por Feitknecht (1935),
gue empregou 0 método de coprecitacdo a pH elevado. Posteriormente, Hansen & Taylor (1990)
sintetizaram esta fase pelo método de hidrélise induzida. Zhang et a., (1995) empregaram o0 método de
sintese hidrotermal, Roh et a., (2000) utilizaram processo de sintese eletroquimicae Rovo et a., (2010) a
obteve pelo método de coprecitagcdo. Segundo He et a ., (2005) que descreveram uma revisdo completa
sobre as variadas rotas de sinteses para a preparacéo de HDL, a rota mais comumente empregada é a de
coprecipitacéo.

Este trabalho investigou a sintese de hidroxido duplo lamelar do tipo piroaurita a temperatura ambiente,
pelo método de coprecitacdo, empregando como material de partida de baixo custo o residuo lamoso
resultante da lavagem de bauxita.

MATERIAL E METODOS

Rota sintética: Cerca de um 1g do residuo da bauxita (RBX) foi pesado e transferido para um béquer, o
gual passou por um tratamento acido (acido cloridrico e agua destilada (1:1)) sob agquecimento controlado
a 80°C para a solubilizac&o de Fe3+ contidos nos oxi-hidroxidos de ferro (goethita e hematita), sendo a
solucgdo obtita posteriormente filtrada e denominada de solucéo-mée ou solucdo A. Em seguida, foi
adicionado 1.24g de MgCl2* 6H20 em 40mL da solucéo A. Uma segunda solugéo foi preparada em
50mL de &gua destilada como 3 mol.L-1 de NaOH (solugdo B) sendo gotejada lentamente na solugéo A
durante 3 horas, formando um precipitado marrom. A solugéo resultante foi mantida em temperatura
ambiente por 1 dia. O precipitado foi lavado, filtrado e codificado como HDL-PIR.

Caracterizacao: Parainvestigacdo das fases cristalinas, inicialmente utilizou-se a difracdo de raios-X
através de um difratdmetro de bancada D2Phaser (Bruker) com tubo de cobre (CuKa = 1.5406 A) de 400
W de poténcia. A composicao quimicado RBX foi obtida por fluorescéncia de raios-X empregando
espectrometro WDS seqliencial, modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com tubo de raios-X
ceramico, anodo derédio. A estabilidade termal do produto final foi registrada com o auxilio do
termoanalisador daNETZSCH, modelo STA 449 F5 Jupiter, com forno cilindrico vertical e taxa de
aguecimento de 10°C/min, fluxo de N2 de 50 ml/s, e faixa de temperatura de 30 a 1000°C. A morfologiae
microandlise por EDS foi obtida em microscopio eletrénico de varredura marca LEO-Zeiss, 430 Vp, em
condic¢des de andlise utilizando elétrons secundarios a 20 KV, com distancia de trabalho de 11 mm.

RESUL TADOSE DISCUSSOES

A andlise quimicade RBX por FRX mostrou que a amostra possui mais de 55 % (em peso) de Fe203, o
gue € compativel paraa sintese do HDL. Em relagéo a sua composi¢cdo mineral, a mesma € constituida
principalmente de caulinita (PDF 029-1488), hematita (PDF 013-0534), gibbsita (PDF 029-0041),
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anatasio (00-021-1272) e quartzo (00-046-1045), (Figura 1). Vale ressaltar, que a mineral ogia encontrada
nestes rejeitos foi a mesma do seu produto comercia (Costa et al., 2014), o que sugere que 0 processo de
beneficiamento da bauxita ndo afetou a mineral ogia dos mesmos.
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Legenda: Kao = caulinita, Gib = gibbsita, Ana = anatasio, Hem = hematita, Pir = piroaurita

Fig. 1: Difratogramas de raios X dosrejeitos (RBX) e do HDL tipo piroaurita (HDL-PIR).

Parafase andloga a pirouarita, aformacéo do produto lamelar sem impurezas foi identficada. A presenca
dospicosa11.36; 22.77; 34.44; 38.65; 45.53; 60.02 e 61.3° (2?), que correspondem aos planos (003),
(006), (012), (015), (018), (110) e (113) desta fase (PDF 00-024-1110), com distanciainterlamelar de
7,88 A, parametros da célulaunitariacoma= 3,10 A, c = 23,28 A eV = 193,84 A3 e tamanho médio de
cristalito em torno de 30 nm (Equagéo de Scherrer).

A piroaurita sintetizada mostrou perdatotal de 55 % e a presenca de 3 eventos termais endotérmicos
caracteristicos da estrutura de hidréxidos duplo lamelares (Figura 2) (Miyata, 1980; Rozov et a, 2010;
Vagvolgyi et a, 2008). Os dois primeiros picos, com perda em torno de 21,5 % correspondem a perda de
grupos hidroxilas presentes entre as camadas do material (Parashar, et al, 2012) e das folhas octagdricas
(Mg, Fe)OOH (Rozov et a, 2010), enquanto que o terceiro pico, com perdade 25,5 % nacurvaTG se
refere ao processo de descarbonatacéo também da fase lamelar iniciado acima de 200 °C com a
desestruturagéo da fase lamelar que se transforma em material amorfo a aproximadamente 365 °C. O pico
endotérmico a 890 °C (perda de 6 %) provavelmente se refere a formacgéo de Oxidos de ferro e magnésio
liberados dos octaedros da folha brucita.
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Fig. 2: Curvas TG-DTA de HDL-PIR.

A estabilidade térmica de pirouarita também foi monitorada por DRX (Figura 3). Conforme pode ser
observado, o pico diagndstico referente ao plano (003) da fase lamelar se manteve até 250 °C,
corroborando com os dados de TG-DTA. Também foi possivel avaliar o espagcamento lamelar em funcéo
da elevagio de temperatura, que se reduziu para 7,81 A a 75 °C e posteriormente para 7,78 e 7,76 A a 100
e 150 °C, respectivamente. Em torno de 250 °C, o alargamento e baixa defini¢do do pico referente ao
plano (003) sugeriu um baixo grau de ordenamento estrutural. Acima de 300 °C, observou-se uma
completa destruicéo da estrutura lamelar, com a presenca de apenas fases amorfas.
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Fig. 3: Padrdes DRX de HDL-PIR aguecida a 75 100, 150, 250, 300 e 350 °C.

A piroaurita sintetizada formou cristais em forma de placas com tamanho em torno de 5?m, equivalente
aqueles representados na literatura (Wang et al., 2010; Dantas 2012; Irfan, 2014). A composi¢ao quimica
obtida por EDS da amostra sintetizada € formada em média por 23,85 % de Mg, 9,2 % de Fe e 5,43 % de
Al, erazdo Mg:Fe ~2,5, que estdo de acordo com aférmulaideal do mineral (Figura4).
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Fig. 4: SEM-EDS de HDL-PIR.

CONCLUSAO

Residuo de lavagem de bauxita com alto teor de ferro podem ser uma interessante fonte de baixo custo
para a sintese de hidroxido duplo lamelar com estrutura piroaurita, morfologiaem placasde 5 ?m e
estabilidade termal acima de 250 °C.
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