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LIMA,A.A.F. Emprego de bentonita funcionalizada com nanopart culas de magne-
tita sintetizadas a partir de lama de mineracao para a remocao de ferro e man-
ganés da agua. Numero total de folhas (112). Tese de doutorado em qu mica inorg&nica-
Universidade Estadual de Londrina, LONDRINA, 2022.

RESUMO

Nanopart culas de magnetita foram sintetizadas a partir da lama de mineracao (Mag-
NPR) pelo metodo de co-precipitacao com hidroxido de am6nio. O material Mag-NPR
foi utilizado para revestimento em bentonita (B-Mag) para a remocao de ferro e manganés
da agua. Mag-NPR e B-Mag foram caracterizados por tecnicas como difracao de raios-X,
infravermelho, sissorcao em nitrogénio e microscopia de varredura eletrdnica. Observou-se
semelhanca estrutural de ambos os materiais com os padrees descritos pela literatura. A
capacidade maxima de sorcao de B-Mag foi consideravelmente maior quando comparada a
bentonita pura na remocao dos ons Fe(ll), Fe(111) e Mn(l1), bem como na sorcao competitiva
em amostras de agua super cial da bacia do Rio Doce. Observa-se uma certa especi cidade
de B-Mag em sorver os ons Fe e Mn, com e cacia praticamente acima de 90% na remocao
de ons metalicos em agua natural, estabelecendo viabilidade para aplicacao em sistemas de
tratamento de agua. Embora o custo estimado de B-Mag nas condicees dadas para sistemas
de tratamento de agua tenha sido muito baixo (U :1,73/ habitante.més em novembro de 2022)
e a producao de B-Mag possa ser economicamente viavel, uma estimativa de custos deve ser
dedicada a cada unidade de tratamento em questao. As novas propriedades magneticas
tornam B-Mag um material reutilizavel, facilmente separado da solucao aquosa, alem de
remover cor, cheiro e turbidez durante a remocao de ons Fe e Mn da agua em tratamento.
Portanto, B-Mag sintetizado e considerado um material de grande potencial tecnologico.

Palavras-chave: Nanopart culas magneticas, magnetismo, sorcao, remocao de metais, mo-
bilizacao, res duo de mineracao



LIMA,A.A.F. Employment of bentonitefunctionalized by magnetite nanoparticles
synthesized from Southeastern Brazilian mining waste to remove Fe and Mn ions
from water. Pages (112).- Universidade Estadual de Londrina, LONDRINA, 2022.

ABSTRACT

Magnetite nanoparticles were synthesized from mining sludge (Mag-NPR) by copreci-
pitation with ammonium hydroxide. The Mag-NPR material was used to coat bentonite
(B-Mag) to remove iron and manganese from freshwater. Mag-NPR and B-Mag were charac-
terized by techniques such as X-ray di raction, infrared, nitrogen physisorption, and scanning
electron microscopy. Both materials had a structural similarity with the patterns described
in the literature. The maximum sorption capacity of B-Mag was considerably higher when
compared to pure bentonite in the removal of Fe(ll), Fe(lll), and Mn(ll) ions, as well as in
competitive sorption in water samples from the Rio Doce basin. A particular speci city of
B-Mag was observed in the sorption of Fe and Mn ions, with e ectiveness practically above
90% in removing metallic ions from freshwater, establishing viability for application in water
treatment systems. Although the estimated cost of B-Mag under the given conditions for
water treatment systems was low (U :1.73 per inhabitant per month, in November 2022) and
the production of B-Mag may be economically viable, an estimate of costs must be dedicated
to each treatment unit in question. The new magnetic properties make B-Mag a reusable
material, quickly separated from the aqueous solution, in addition to removing color, smell,
and turbidity while removing Fe and Mn ions from the freshwater treatment. Therefore,
synthesized B-Mag is considered a material of great technological potential.

Keywords: Magnetic nanoparticles, magnetism, sorption, metal removing, mobilization,
mining waste.
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1 Introducao

Centenas de barragens de contencao tém acumulado mais de 400 milhees de m? de res duo
de mineracao na bacia hidrogra ca do Rio Doce - MG, com enorme risco de ruptura e, conse-
guentemente, de acidentes ambientais. O maior desastre ambiental Brasileiro ocorreu no dia
5 de novembro de 2015 no munic pio de Mariana - MG com o rompimento da barragem de
Fundao, bem como parte da barragem de Santarem, ambas pertencentes a empresa Samarco,
liberando por volta de 60 milhees de m? de res duo, e resultando na morte de 18 pessoas
(SILVA et al., 2018; FRACHINI et al., 2021). O desastre foi classi cado como 0 maior do mundo
considerando o rompimento de barragens de res duo (GOVERNO-MG, 2016). A lama proveni-
ente do res duo de mineracao foi transportada por toda a bacia hidrogra ca, liberando metais
potencialmente toxicos como ferro (Fe), alum nio (Al), manganés (Mn), prata (Ag), chumbo
(Pb) e cadmio (Cd), prejudiciais a saude humana, com forte impacto sobre todo o ambiente
(FRACHINI et al., 2021).

O res duo de mineracao tem sido negligenciado quanto a qualidade e viabilidade de reuso.
O res duo tem enorme valor agregado quando se trata de uso para aplicacees nobres como
extracao de metais de praticamente toda a tabela periodica, bem como a producao de novos
materiais. A elevada quantidade de ferro (55%) (FRACHINI et al., 2021) torna o res duo
adequado para a s ntese de nanomateriais magneticos para aplicacees em diversos setores,
como o industrial e 0 ambiental.

Com base na possibilidade da producao de nanomateriais para o tratamento de agua, e
poss vel sintetizar em um primeiro momento nanopart culas de magnetita (Fes04/Mag-NPR)
a partir do metodo de co-precipitacao (IYENGAR et al.,, 2014). Mag-NPR e um importante
material, que vem sendo utilizado para a remocao de metais em agua, com baixo custo e
alta efetividade. Tem importantes propriedades como alta capacidade de sorcao, aumento
da atividade catal tica, alto grau de dispersao e comportamento magnetico (GIRALDO; ERTO;
MORENO-PIRAJAN, 2013). Os oxidos inorg&nicos sao atrativos para o meio industrial, por
serem biologicamente compat veis com o corpo humano e nao prejudicarem a saude da po-
pulacao (CHEN et al., 2011; SILVA et al., 2016). Entretanto, nao e recomendada a utilizacao
do material Mag-NPR puro em sistemas de tratamento de agua, devido a sua alta tendéncia
de aglomeracao e, portanto, de dif cil separacao em fase aquosa (AHMED; ISRAA, 2018).
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Para melhorar o desempenho da capacidade de sorcao, estudos tém sugerido a producao
de materiais associados, garantindo novas propriedades como 0 aumento da area super cial
e magnetismo (AHMED; ISRAA, 2018; IYENGAR et al., 2014). Portanto, em um segundo mo-
mento, busca-se neste estudo associar Mag-NPR a bentonita para obter propriedades mais
funcionais quanto a remocao de metais.

A bentonita e um argilomineral formado por camadas tetraedricas intercaladas com ca-
madas octaedricas, e e bem conhecida como material potencial para a remocao de metais,
sendo disponibilizada facilmente ao redor do mundo e com baixo custo. Assim, o material
Mag-NP tem sido utilizado no revestimento de um argilomineral como a bentonita, para
obter um novo material tecnologico capaz de remover metais da agua de forma mais e caz
(AHMED; ISRAA, 2018; MOHAMMED et al., 2018).

A problematica referente a elevada concentracao de Fe e Mn em agua se da pelo apareci-
mento de gosto e odor na agua, incrustacees, surgimento de bacterias ferruginosas e manchas
em roupas e aparelhos sanitarios (LIMA, 1996). As concentracees maximas permitidas de Fe
e Mn sao 0,3 e 0,1 mg L !, respectivamente, para aguas doces de Classe 1 pela resolucao
CONAMA 357 (CONAMA, 2005). No entanto, concentracees bastante mais elevadas, de ate
50,0mg L ' (Fe)e 3,91 mgL ! (Mn),tétm sido encontradas em aguas naturais pass veis de
tratamento para potabilizacao (AMERICAN, 2015; HOMONCIK et al., 2010). A saude e 0 bem
estar populacional sao pontos a destacar como est mulo para o desenvolvimento tecnologico
para a remocao de Fe e Mn das aguas tratadas. Problemas no sistema nervoso tém sido di-
agnosticados e relacionados a altas concentracees de Fe, alem de casos de s ndrome epiletica
pela intoxicacao de Mn devido a efeitos neurotoxicos e neuropsicologicos de atraso intelectual
em criancas (HERNANDEZ et al., 2002; GONZALEZ; ALVAREZ; MORENO, 2007).

Considerando a hipotese de que materiais associados em nanoescala tem suas proprieda-
des de remocao de metais melhoradas, neste estudo tem-se considerado a remocao de ons
Fe(ll), Fe(l11) e Mn(Il) provenientes de solucees aquosas e aguas super ciais a partir de um
novo material. Mag-NPR tem sido aqui sintetizadas a partir da lama de mineracao e utili-
zadas na magnetizacao de uma bentonita brasileira. O novo material B-Mag e um material
simples, de baixo custo e promete grande efetividade na remocao de ons Fe e Mn da agua,
alem de diversas outras aplicacees.
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2 Objetivo Geral

Desenvolver um material tecnologico magnetico de baixo custo e reutilizavel a partir das
Mag-NPR sintetizadas a partir da lama de mineracao para a magnetizacao da bentonita
(B-Mag), com potencial de uso em uma das etapas do tratamento de agua para solucionar
problemas quanto a elevada concentracao de ons Fe e Mn.

2.1 Objetivos Espec cos

Sintetizar nanopart culas de magnetita (Fe3O4; Mag-NPR) a partir de lama de mi-
neracao proveniente das barragens de contencao;

Magnetizar a bentonita com Mag-NPR sintetizada a partir de lama de mineracao para
a producao de um argilomineral magnetico;

Caracterizar os materiais sintetizados pelas tecnicas de difracao de raios-X (DRX),
infravermelho com transformada de Fourier (IV), analise de area super cial (metodo
BET e BJH), microscopia de varredura eletrénica (MEV), espectroscopia de raios-X
por dispersao de energia (EDS), magnetizacao por magnetrémetro de amostra vibrante
(VSM) e determinacao de carga super al por potencial zeta ( )

Caracterizar fsica e quimicamente a bentonita por uorescéncia de raios-X por dis-
persao de energia (EDXRF), capacidade de troca cationica (CTC), pH, materia org&nica
(MO) e analise granulometrica;

Avaliar isotermas de sorcao e dessorcao de Fe(ll) e Mn(ll) na bentonita pura e no
material magnetizado B-Mag; avaliar as isotermas de sorcao competitiva e dessorcao
de Fe(l11) e Mn (1) em B-Mag e determinar os parametros ajustaveis dos modelos por
modelagem matematica,;

Relacionar a caracterizacao dos materiais com resultados de sorcao e dessorcao de Fe(l1)
e Mn(ll), sorcao competitiva Fe(I11) e Mn (11), e estabelecer sua mobilidade;

Realizar a remocao de Fe e Mn em amostras de agua super ciais da bacia do rio Doce,
contendo varios ons metalicos em competicao e estabelecer a viabilidade econémica de
uso do material B-Mag no sistema de tratamento de agua.
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3 Revisao Bibliogra ca

3.1 Ocorréncia de ferro e mangan€s e seus efeitos nos
organismaos Vivos

O ferro e 0 quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, correspondendo a aproxi-
madamente 4,7% na forma de minerais como magnetita (Fe30,4), hematita (Fe,O3) e siderita
(FeCO3). Os compostos primordiais de ferro sao responsaveis pela geracao parcial de oxigénio
na atmosfera, de extrema importancia para a vida na terra. O Fe e nutriente essencial para
todos os organismos vivos. Nos mam feros e utilizado principalmente para a s ntese da he-
moglobina, responsavel pelo transporte de oxigénio, ocupando o centro de coordenacao como
Fe?* na estrutura c clica, onde e oxidado na corrente sangu nea a Fe3* e assim transportado
pela prote na transferrina. E envolvido no processo de homeostase, condicao necessaria para
0 organismo realizar adequadamente suas funcees e manter o equil brio (L. et al., 1996; PA-
REY, 1999). O Fe pode ser substitu do nos organismos por outros metais de transicao como
Mn e Co (L. et al., 1996; PAREY, 1999). O Fe tambem e um cofator importante para enzimas
da cadeia mitocondrial e na xacao de nitrogénio, e consequentemente na s ntese do DNA e
metabolismo energetico. Uma pessoa adulta possui de 4,0 a 5,0 g de Fe no organismo, sendo
2,5 g na forma de hemoglobina. Sua de ciéncia implica em doencas como anemia e total
desregulacao do metabolismo. Seu acumulo pode promover a s ntese de especies bastante
reativas, compostas por oxigénio, com toxicidade e capazes de lesar prote nas, lip deos e 0
DNA (GROTTO, 2008).

O Fe ([Ar] 3d°® 4s?) possui estados de oxidacao que variam de Il a VI, sendo Il e Il os
mais comuns. No ambiente e oxidado facilmente da forma ferrosa (Fe?*) a ferrica (Fe®*). Em
meio aquoso pode ser encontrado na forma ifnica ou complexado com a materia organica.
As especies de ferro sao altamente dependentes do pH podendo estar sob a forma de Fe?*,
[Fe(OH)]* e [Fe(OH);] para o estado de oxidacao Il, e de Fe3*, [Fe(OH)]** e [Fe(OH)4]
para o estado de oxidacao 111 (CLEASBY, 1975). Os complexos de Fe podem ser inorgé&nicos,
a partir de bicarbonatos, sulfatos e fosfatos, e organicos, provenientes de acidos humicos e
fulvicos. Fe(lll) pode formar quelatos de alta estabilidade. Suas formas insoluveis podem
ser encontradas como [Fe(OH),]* e FeCO; (Kps = 3,13 10 1!) e tambem Fe(OH); extrema-
mente insoluvel (Kps = 2,79 10 *°) (CLEASBY, 1975) (usP, 2020).
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O Mn, tambem um nutriente importante para o organismo, e encontrado em todos 0s
tecidos do corpo humano. E necessario para muitas reacees enzimaticas, incluindo s ntese
de aminoacidos, lip deos e carboidratos (DOBSON; ERIKSON; ASCHNER, 2004). E um metal
bastante abundante na crosta de terrestre (12 ). Sua con guracao eletrénica e dada por Mn:
[Ar] 3d°4s?, com estados de oxidacao que variam de -I11 a VII, sendo I, IV e VII os mais
comuns. No ambiente e encontrado nas formas de dioxido de manganés (MnO,) e rodocrosita
(MnCO3), e em meio aquoso pode estar na forma de Mn?*, [Mn(OH)]* e [Mn(OH);] ,
dependendo do pH. Suas formas insoluveis sao encontradas como MnO,, Mn(OH), (Kps =
2,0 10 ¥) e MnCO; (Kps = 2,24 10 1) (CLEASBY, 1975; UsP, 2020; SKOOG et al., 2014).

A Tabela 3.1 ilustra as poss veis formas de Fe e Mn encontradas no ambiente e no meio
aquatico.

Tabela 3.1: Principais formas de ferro e manganés no ambiente e no meio aquatico

Ferro
Ambiente Fe?*, Fes*
Meio aquatico (Estado I1)  Fe?*, [Fe(OH)]*, [Fe(OH)3]
Meio aquatico (Estado I11) Fe®*, [Fe(OH)]?*, [Fe(OH)4]

Forma precipitada [Fe(OH),]", FeCO3
Manganés
Ambiente MnO,, MnCO;
Meio aquatico (Estado I1)  Mn?*, [Mn(OH)]*, [Mn(OH)s]
Forma precipitada MnO,, Mn(OH),, MnCO3

Fonte: Adaptado de Cleasby (1975)

3.2 Problematica da presenca de ferro e mangan€s na
agua de distribuicao

A problematica referente a contaminacao por ferro e mangan€s na agua se da pelo apare-
cimento de gosto (sabor metalico), odor, incrustacees em tubulacees, manchas em roupas e
aparelhos sanitarios e o surgimento de bacterias ferruginosas dos géneros Crenothrix e Lep-
tothrix. O gosto e 0 odor na agua ocorrem a partir da morte e decomposicao de bacterias.
Bacterias Crenothrix surgem quando a concentracao de Fe ultrapassa 0,2 mg L ! (LIMA,
1996). As concentracees maximas permitidas de Fe e Mn variam de 0,1 a 0,3 mg L ! para
aguas doces de classe 1, e 0,5 a 5,0 mg L * de classe 3, pela resolucao 357 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005). A classi cacao de agua doce varia de 1 a 4:
(i) Classe 1: aguas destinadas ao consumo humano apos tratamento simpli cado e demais
atividades; (ii) Classe 2: aguas destinadas ao consumo humano apos tratamento convencional
e demais atividades; (iii) Classe 3: aguas destinadas ao consumo humano apos tratamento
convencional e avancado, pesca amadora e dessedentacao animal; (iv) Classe 4. navegaceao e
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harmonia paisag stica.

O padrao de potabilidade da agua tambem e descrito pela resolucao 357, seguindo
como condicees para Classes 1 e 2 a nao veri cacao de efeito toxico cronico a organismos,
auséncia de materiais utuantes; oleos e graxas; gosto e odor; corantes provenientes de fon-
tes antropicas e res duos solidos objetaveis. Para coliformes termotolerantes, nao devera ser
excedido um limite de 200 coliformes termotolerantes a cada 100 mL em 80% ou mais, de
pelo menos 6 amostras, coletadas durante o per odo de um ano, com frequéncia bimestral,
segundo a resolucao 274 (CONAMA, 2000). O pH deve estar na faixa de 6,0 a 9,0 e a demanda
bioqu mica de oxigénio (DBOs) em 3 mg L * a 20 C durante 5 dias.

Estudos sobre danos a saude humana com respeito a concentracees acima das normas bra-
sileiras para Fe e Mn na agua nao tém sido muito divulgados. No entanto, casos de s ndrome
epiletica por intoxicacao de manganés, alem de efeitos neurotoxicos e casos de atraso in-
telectual em criancas tém sido diagnosticados (HERNANDEZ et al., 2002). Estudos indicam
neurotoxicidade gerando um disturbio neurodegenerativo conhecido como manganismo. As
caracter sticas desta doenca sao similares a doenca de Parkinson (DOBSON; ERIKSON; ASCH-
NER, 2004). Complicacees sobre a saude populacional advindas da qualidade da agua, sem
duvida, sao questees a considerar.

Um grande problema e a complexacao de Fe e Mn com a materia orgénica do meio,
podendo formar complexos com ligantes monodentados e quelatos, cujo aumento de solubili-
dade na agua torna ainda mais dif cil sua remocao. A estabilidade do complexo depende da
constante de formacao, proporcional a carga do on metalico, dada pelas Egs. (3.1) e (3.2)
(SNOEYINK; JENKINS, 1981):

My 1+nL ML, (3.1)
_ MLy
= My LT G2

lons Fe(Il) podem formar complexos com esteres, alde dos, dicetonas e alcoois. O Fe(ll1)
pode complexar com os ligantes citados para Fe(ll), alem de eteres e fenois. No caso do Mn,
a forma Mn(1V) e mais rara pelo fato da ligacao i6nica [Mn**][OH ] ser bastante forte, sendo
predominante a forma Mn(ll) com menor constante de formacao do que os complexos de Fe
(CONNOR; BENSON, 1971).

E importante observar que estes problemas devem ser resolvidos antes da entrada da
agua potavel na rede de distribuicao, evitando comprometer a con abilidade publica em seu
tratamento e servir uma agua de melhor qualidade.
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3.3 Remocao de ferro e mangan€s por metodos conven-
cionais de tratamento de agua

Os processos mais utilizados para a remocao de Fe e Mn da agua sao o0s de oxidacao e pre-
cipitacao. Oxidantes fortes como permanganato de potassio (KMnQ,), cloro (Cl,), dioxido
de cloro (CIO;) e oz6nio (O3) sao bastante empregados, causando a precipitacao de Fe em
pH>6,5 e de Mn em pH>8,0, bem como processos de aeracao seguidos de sedimentacao e

Itracao. A aeracao por gravidade, aspersao, difusao ou forcada, e uma etapa importante,
porque promove a transferéncia gasosa de substé@ncias soluveis da atmosfera para a agua
aumentando a quantidade de oxigénio (O,) e nitrogénio (N;), alem de transferir substancias
volateis de agua para o ar, removendo gas carbonico (CO,) em excesso, Cl, e substancias
aromaticas. Tambem proporciona oxidacao e precipitacao no caso de Fe e Mn. Se a con-
centracao de Fe e de Mn estiver acima de 10,0 mg L !, a sedimentacao e um tratamento
interessante apos a oxidacao. No entanto, nao e muito efetiva devido ao tempo de espera
para que ocorra a formacao de ocos, com Itracao sequencial (BERNARDO; DANTAS, 2006).
A maior desvantagem da aeracao e o alto custo inicial, podendo ser necessario tratamento
complementar com oxidantes qu micos, dependendo da concentracao do metal contaminante
no meio (WONG, 1984). Outros metodos envolvem a troca iénica, que consiste na utilizacao
de granulos de resina com estrutura formada por radicais acidos ou basicos, dependendo do
caso, pass veis de troca por outros ons em solucao. Os ons xos da resina de troca iénica
sao substitu dos pelos ons contaminantes Fe e Mn na solucao de forma e ciente. Entretanto,
e um processo de alto custo e utilizado principalmente pela industria farmaceutica para ga-
rantir agua de alta pureza na fabricacao de medicamentos e a ns. A recomendacao para este
tipo de tratamento e que a concentracao de Fe e Mn seja muito baixa (menor que 0,5 mg
L 1) para garantir sua remocao e a alta pureza da agua (BERNARDO; DANTAS, 2006).

Raramente se faz a remocao de Fe e Mn em conjunto com as outras etapas do tratamento
de agua, sendo destinada etapa espec ca para este m. Como mencionado, nos processos de
oxidacao ocorre a formacao de precipitados, seguida de Itracao para remocao. As seguintes
reacoees envolvendo os processos de oxidacao com diferentes oxidantes (O,, Cl, e KMnQOy,)
sao descritas para Fe: Egs. (3.3) a (3.5) e Mn: Egs. (3.6) a (3.8):

Ferro:
4F el + O + 10H,0qy  4Fe(OH)s(s) + 8H (3.3)
2F () + Clagy + 6H20q)  2Fe(OH)ses) + 2Cl ) + 6H ) (3.4)
3F el + KMnOyg) + 7TH,0qy  3Fe(OH)s(s) + MNOg) + K¢ +5H %y (3.5)
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Manganés:
2Mn (aq) + OZ(g) + 2H20(|) 5M nOZ(S) + 4H(aq) (36)
Mn (aq) + C|2(|) + 2H20(|) M nOZ(S) + 2C|(aq) + 4H(-:':-lq) (37)
3Mn (aq) + KM nO4(s) + 2H20(|) 5M nOZ(S) + 2K(aq) + 4H(-'a-lq) (38)

A proporcao da quantidade de materia (mol) formada e importante para eventuais
calculos, envolvendo a massa de cada precipitado e seus coe cientes estequiometricos, de
acordo com as Tabelas 3.2 e 3.3 (CLEASBY, 1975).

Tabela 3.2: Proporcao estequiometrica para a obtencao do precipitado Fe(OH);3s) a partir
da oxidacao do Fe(ll)q) por diferentes oxidantes

Fe(I)@agq(mol) Oxidante Fe(OH)si)(mol)  Proporcao molar

4 O, 4 1:1
2 Cl, 2 1:1
3 KMnO, 3 1:1

Fonte: adaptado de Cleasby (1975)

Tabela 3.3: Proporcao estequiometrica para a obtencao do precipitado MnOys) a partir
da oxidacao do Mn(l1)q) por diferentes oxidantes

(aq)(mol) Oxidante  MnOgs (mol) Proporcao molar

2 O, 1 2:1
1 Cl, 1 1:1
3 KMnQO4 5 35

Fonte: Adaptado de Cleasby (1975)

As Egs. (3.3) e (3.6) descrevem o processo de aeracao- Itracao, no qual O,(g) da atmos-
fera reage com Fe e Mn na agua para produzir oxidos insoluveis de Fe e Mn. A velocidade
da reacao de oxidacao e altamente dependente do pH, podendo ser necessario um grande
tempo. Se a concentracao de Fe e de Mn for maior que 5,0 mg L ! pode ser necessario um
processo de sedimentacao para separar os solidos em suspensao. Sua maior desvantagem e o
alto custo inicial com equipamentos de aeracao, tanques e Itros.

As Eqs. (3.4) e (3.7) se referem ao processo de cloracao- Itracao, um metodo simples e
de baixa exigéncia quanto a quantidades do oxidante (Cl, ou HCIO). O metodo exige um
tanque para controle de pH com NaOH ou Ca(OH),. As Egs. (3.5) e (3.8) demonstram a
oxidacao com KMnOQy, seguida de Itracao em rocha calcaria para a troca de eletrons com as
especies soluveis de Fe e Mn, favorecendo a oxidacao. E um processo semelhante a cloracao,
utilizando uma solucao de 1 a 4% de KMnQO,4. Entretanto, e um processo limitado. Caso
as especies nao sejam totalmente oxidadas a Fe(l11) e Mn(1V), o leito de Itracao pode ser
oxidado e assim dani cado. Possui alto custo operacional devido ao uso de oxidantes. Em
alguns casos Cl, e associado para reduzir custos (CLEASBY, 1975).
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Segundo estudos de Lin et al. (2022), a utilizacao de oxidantes qu micos para remocao de
Fe e Mn nao e tao efetiva, sendo necessario otimizar processos de separacao solido-1 quido.
Assim, um fator preponderante e conhecer o pH e o potencial de oxirreducao das especies para
de nir o ponto exato de oxidacao dos compostos menos soluveis (CARLSON; KNOCKE; GERTIG,
1997). Ambos os ons sao removidos com o0 aumento do pH, e na pratica, a quantidade de
KMnQO, utilizada pode ser menor que a obtida estequiometricamente, devido a acao catal tica
do MnO, na oxidacao de Fe e Mn. A concentracao de Mn in uencia a velocidade da reacao
auto catal tica. O processo e demonstrado pelas Egs. (3.9) e (3.10):

2F €y + 2MNOg(s) +5H,0)  2Fe(OH)3(s) + MNzOgs) + 4H 5y (3.9)

Mn2*

(aq) +2M nOz(s) + H20(|) M n203(3) +2H" (3.10)

(ag)

Para a remocao do Fe, e necessaria oxidacao de Fe(ll) a Fe(lll) na forma de hidroxido,
como citado anteriormente. A solubilidade do Fe(OH); diminui com o aumento do pH.
Entretanto, isto e valido para valores de pH a partir de 10, para evitar a dissociacao no &nion
Fe(OH), ainda soluvel, como mostra a Eq. (3.11), com Fe sob a forma de hematita (Fe,O3)
(IGOR et al., 1999):

FeZOg(S) + 5Hzo(l) 2Fe(OH)4(aq) +2H

o (3.11)

O processo de oxidacao necessario de Mn(l1) a Mn(1V) e muito lento ao considerar apenas
a aeracao com o O, da atmosfera, como demonstrado na Eqg. (3.6). Com 0 KMnQy, a oxidacao
ocorre em apenas 5 min em pH 7,5 a 8,0, comuns ao processo de tratamento de agua.

Em aguas contendo materia org&nica, a oxidacao de Fe(ll) e Mn(ll) tem-se mostrado
ine ciente devido a alta estabilidade dos complexos formados. Portanto, os valores de pH
para o tratamento de agua tém sido estabelecidos entre 5,5 e 6,5, visando a remocao dos
compostos organicos. Os oxidantes tém sido utilizados em valores de pH abaixo dos reco-
mendados (BENSCHOTEN et al., 1992). Estudos sobre a investigacao da cinetica de oxidacao
do Fe(ll) e Mn(11) com KMnOQO,4 e CIO, realizados por Benschoten et al. (1992), mostram que
a oxidacao do Mn(ll) e rapida mesmo na presenca de materia orgénica, exceto em baixos
valores de pH e temperatura, e a de Fe(ll) e inibida na presenca da materia organica. A
baixa remocao do Mn esta associada a ine ciente captura coloidal de especies MNnOy (CHRY-
SIKOPOULOS; KATZOURAKIS, 2015). A sequéncia dos oxidantes pode in uenciar o processo
de remocao. Dosagens maiores que as requeridas estequiometricamente (de 150 a 200%) tém
sido utilizadas.
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O alto custo de producao, alem de grandes quantidades de oxidantes requeridas e ine-
ciéncia no tratamento de agua para distribuicao leva a necessidade do desenvolvimento de
novos metodos. A busca de materiais e cientes e de baixo custo, coloca atencao nas nano-
part culas magneticas, cujas caracter sticas de remocao de especies indesejadas podem ser
bem aplicadas. Tais nanopart culas podem ser sintetizadas a partir de rotas ineditas como
por exemplo o uso de res duos de mineracao com alto teor de ferro. O manejo de res duos
permite a atuacao em duas areas muito importantes, a ambiental e a de materiais. Para
contextualizar a origem dos res duos, sera discutida brevemente a atividade de mineracao no
Brasil.

3.4 A atividade mineradora no Brasil

3.4.1 As cooperativas de mineracao brasileiras

Previsto na constituicao federal de 1988 o cooperativismo mineral tem a nalidade de
extrair, lavrar, industrializar, comercializar, importar e exportar produtos minerais. Os bens
minerais sao de dom nio da uniao federal (art. 20; CF-1988). Entretanto, as cooperativas
possibilitam o acesso a tais bens da melhor forma poss vel, atendendo a criterios econdmicos,
sociais e ambientais (FREITAS et al., 2021). Nas ultimas decadas as atividades de mineracao
cresceram signi cativamente no Brasil e no restante do mundo, gerando muitos empregos
e contribuindo para o desenvolvimento econdmico, principalmente de pa ses em desenvolvi-
mento (ALVES; FERREIRA; ARAUJO, 2017). Para criar uma exploracao mineral sustentavel
e alcancar benef cios coletivos para todos os envolvidos, foram criadas as cooperativas de
mineracao (ALVES; FERREIRA; ARAUJO, 2017; FRANKS et al., 2011). Apesar dos benef cios ge-
rados, os impactos ambientais sao a maior preocupacao referente as atividades de mineraceo,
podendo causar serios danos ao solo, a agua e consequentemente a populacao quando rom-
pidas as barragens de contencao dos res duos (FRANKS et al., 2011). Vale destacar que a
legislacao empregada pela organizacao das nacees unidas (ONU) e moderna e fortemente
discutida. No entanto, sua aplicacao e complexa e falha quando dos desastres ambientais
relativos a mineracao no Brasil (SALVADOR et al., 2020).

3.4.2 A legislacao ambiental aplicada as atividades de mineracao

A primeira assembleia geral da ONU estabeleceu um documento sobre a declaracao do
ambiente humano em Estocolmo-Suecia em 1972. Desde entao, ocorreram diversos outros
eventos com o objetivo de preservar o ambiente alem de estabelecer a regulacao sobre o de-
senvolvimento econémico e social, com destaque para a ECO-92 no Rio de Janeiro-Brasil
(FREITAS et al., 2021). As conferéncias sobre o ambiente proporcionaram o aperfeicoamento
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da legislacao ambiental. Para a atividade de mineracao destaca-se a Lei n 97.507 { D.O.U.
14.02.1989 sobre o licenciamento de atividade mineral, a Lei n 97.632 { D.O.U. 10.04.1989
que estabelece instrucees sobre empreendimentos destinados a exploracao de recursos mine-
rais, e as resolucees do CONAMA, a Resolucao n 009 { D.O.U. 28.12.1990 que estabelece a
necessidade de uma licenca ambiental para extracao de subst&ncias minerais atraves de um
guia de utilizacao e a Resolucao n 010 { D.O.U. 28.12.1990 sobre a necessidade de licenca
ambiental para extracao mineral a partir do regime de licenciamento (FREITAS et al., 2021).
As aplicacees praticas da legislacao seguem os princ pios da legalidade, sustentabilidade am-
biental e tolerabilidade. Entretanto, muitas cooperativas de mineracao tem negligenciado
varios princ pios da lei por questees econdmicas, pol ticas e sociais, gerando acidentes com
severas consequéncias.

3.4.3 A negligéncia ambiental das mineradoras e suas consequéncias

O Brasil e 0 segundo maior produtor de minerio do mundo e a partir da negligéncia sobre
as normas da atividade, a quantidade de desastres e acidentes ambientais tem aumentado.
Nota-se principalmente a negligéncia das cooperativas de mineracao quanto a prevencao de
acidentes. As instalacoees de armazenamento somam hoje aproximadamente 600 unidades no
Brasil e nos ultimos 8 anos ocorreram 6 desastres ambientais envolvendo o armazenamento de
res duos de mineracao. Recentemente o numero de barragens rompidas tem sido motivo de
preocupacao no mundo todo devido aos impactos ambientais extremamente severos. A Tabela
3.4 mostra a distribuicao de barragens rompidas ou transbordadas em territorio Brasileiro.

Tabela 3.4: Distribuicao de todas as barragens rompidas ou transbordadas no territorio

Brasileiro
Ano Barragem Minerio Razao Localizacao
2019 VM Ouro Ruptura N.S.do Livramento { MT
2019 Metalmig Estanho Transbordou Machadinho D Oeste { RO
2019 Bl Ferro Ruptura Brumadinho { MG
2018 Barcarena Bauxita Transbordou Barcarena { PA
2015  Fundao Ferro Ruptura Mariana { MG
2014 Herculano  Ferro Ruptura Itabirito { MG
2009 Barcarena Bauxita Transbordou Barcarena { PA
2007 Mira Bauxita Ruptura Mira { MG
2001 Rio Verde  Ferro Ruptura Nova Lima { MG
1986 Itabirito Ferro Ruptura Itabirito { MG

Fonte: Adaptado de Salvador et al. (2020)

Percebe-se que a maioria dos acidentes ocorreram no estado de Minas Gerais com as
barragens de B1, Fundao, Herculano, Mira, Rio Verde e Itabirito. Um dos maiores desas-
tres ambientais do mundo envolvendo barragens ocorreram em Brumadinho { MG com o
rompimento da barragem B1 com 700 m de comprimento e 86 m de altura, de responsabi-
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lidade da empresa VALE em 2019. No rompimento foram despejados 12 milhees de m® de
res duo matando centenas de pessoas, 259 mortes e 14 desaparecidos (SALVADOR et al., 2020;
GOVERNO-MG, 2016). O desastre de Brumadinho estampou a negligéncia normativa por ter
ocorrido apos 0 mega desastre ambiental de Mariana-MG, quatro anos antes, em novembro
de 2015, com o rompimento da barragem de Fundao no distrito de Bento Rodrigues na bacia
do rio Doce, de responsabilidade da mineradora Samarco, liberando cerca de 60 milhees de
m? de res duos. O acidente resultou na morte de 18 pessoas e 1 desaparecido. Ambas as
barragens foram utilizadas para armazenar os res duos gerados durante o enriquecimento de
minerio de ferro (FRACHINI et al., 2021; SALVADOR et al., 2020; SILVA et al., 2018).

O aumento na concentracao de metais-traco levanta grandes preocupacees sobre 0s impac-
tos gerados no ecossistema, podendo haver severas consequéncias ao longo dos anos. Mesmo
regiees nao afetadas podem ainda ser contaminadas pela mobilizacao de metais pela bacia do
Rio Doce (GOMES et al., 2017). Por mais que a legislacao citada seja considerada avancada,
pode estar havendo um enfraquecimento das sancees por parte dos proprios legisladores.
Muitos estados brasileiros tém dependéncia econfmica das atividades de mineracao, como
Minas Gerais e Para, e as complexas relacees entre economia, pol tica e consciéncia ambiental
acabam protelando a solucao, cando ainda mais distante do ideal (SALVADOR et al., 2020).
E necessario portanto o desenvolvimento de metodos mais e cientes para a estocagem e re-
ciclagem destes res duos. Uma das mais nobres maneiras de utilizar o res duo de mineracao
do ferro, como aqui se propee, e transforma-lo em um nanomaterial tecnologico de variada
aplicabilidade { as nanopart culas de oxido de ferro, mais especi camente as nanopart culas
de magnetita (Fez0,).

3.5 Nanotecnologia e nanomateriais

3.5.1 Aplicacees gerais

A nanotecnologia e 0os nanomateriais vem revolucionando a ciéncia no mundo moderno
e possui aplicacees em diversas areas como medicina, biomedicina, biotecnologia, industria
de alimentos e ambiente (FORMOSO et al., 2016; SALEM et al., 2022). Nanomateriais sao
caracterizados pelo tamanho menor ou igual a 100 nm, cujas propriedades sao distintas do
material em escala macroscopica (SERRANO, 2010; SALEM et al., 2022). Nanopart culas (NP)
podem ser utilizadas no diagnostico, deteccao e tratamento de c&ncer devido a interacees
covalentes com moleculas biologicas como prote nas, pept deos e acidos nucleicos (NIE et
al., 2007; AHMED et al., 2022). Nanopart culas superparamagneticas de oxido de ferro sao
utilizadas como agente de constraste para identi cacao de ca&ncer de prostata (NIE et al.,
2007). Na industria alimentar sao utilizadas nanopart culas micelares e biopolimericas, alem
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do desenvolvimento de nanobiossensores para garantir a seguranca dos alimentos, protegendo
da oxidacao e detectando patogénicos (SOZER; KOKINI, 2009). As nanopart culas podem
ser classi cadas em diferentes grupos, dependendo da morfologia, tamanho e caracter sticas
f sicas e qu micas (KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

3.5.2 Nanopart culas baseadas em carbono

Ha trés tipos principais de nanopart culas baseadas em carbono: (i) fulerenos (C60),
classi cados como molecula de carbono de natureza esferica ligadas por uma cadeia insaturada
com carbonos de hibridacao sp?. A estrutura e composta por ate 1500 atomos de carbono
com diametros de 8,2 nm para monocamadas e de 4 a 36 nm para multicamadas (SALEM
et al.,, 2022; PATEL; SINGH; KIM, 2018). Devido a condutividade eletrica, alta resisténcia
e estrutura esferica, fulerenos tém vasto interesse comercial; (ii)grafeno, um dos alotropos
do carbono, e 0 primeiro nanomaterial bidimensional formado por uma rede hexagonal, com
caracter sticas como alta resisténcia, condutividade e principalmente leveza, que lhe conferem
um alto interesse comercial (SALEM et al., 2022); (iii) nanotubos de carbono (NTC), formados
a partir de arranjos hexagonais de carbono com estrutura cil ndrica, podendo variar de 0,7 nm
para monocamadas (parede simples) a 100 nm para multicamadas (MOHANTA et al., 2019).
Outros nanomateriais baseados em carbono sao as nano bras, semelhantes aos NTC mas
com formato conico, e o carbon black, um material amorfo, esferico, com tamanho variando
de 20 a 70 nm, podendo agregar e atingir ate 500 nm.

3.5.3 Nanopart culas baseadas em cer&micas e pol meros

As nanopart culas de ceramica sao solidos inorganicos e nao metalicos. Podem vir de
varias formas e tamanhos, incluindo materiais amorfos, policristalinos e ocos. Suas princi-
pais aplicacees se concentram nas areas de catalise e fotocatalise e na degradacao de diversos
corantes (OTITOJU et al.,, 2020). As nanopart culas polimericas sao baseadas em compostos
organicos e possuem formato esferico ou em capsula. Sao simples de funcionalizar e pos-
suem diversas aplicacees descritas em processos biologicos e tratamento de c&ncer (DACRORY;
HOSNY; HASANIN, 2021).

3.5.4 Nanopart culas baseadas em metais e oxidos metalicos

As nanopart culas metalicas podem ser constitu das a partir de varios metais como Al,
Cd, Co, Cu, Au, Fe, Th, Ag e Zn, com tamanho variando de 10 a 100 nm (JAGADEESAN et
al., 2021). Os metais podem ser associar ao oxigénio na formacao de oxidos metalicos, como
0s de Fe304, Fe 03, ZnO, NIO, entre outros, com propriedades distintas como tamanho de



3.5 Nanotecnologia e nanomateriais 33

poro, tamanho de superf cie, formatos, coloracees, reatividade e sensibilidade. Apresentam
diversas aplicacees em catalise, processos biologicos e no ambiente, alem de ter alto valor
agregado no meio industrial (SALEM et al., 2022).

3.5.5 Aplicacees para o tratamento de agua

Os tratamentos convencionais como sedimentacao, oculacao/coagulacao, osmose re-
versa, fotocatalise, sorcao e biorremediacao nao sao capazes de remover todos os contaminan-
tes da agua (SHARMA et al., 2009). A utilizacao de nanosorventes pode melhorar a qualidade
de agua devido a sua alta capacidade de sorcao e alta area super cial. Os mais utilizados sao
nanopart culas magneticas (NPM) e nanotubos de carbono (NTC). Entretanto, estudos suge-
rem toxicidade para o ambiente a partir da utilizacao de NTC (FIRME; BANDARU, 2010). As
NPM podem remover metais, corantes, pesticidas, herbicidas, compostos fenolicos, hidrocar-
bonetos aromaticos polic clicos, entre outros. Seu baixo custo, alta area super cial, superf cie
ajustavel, regeneracao e recuperacao as tornam muito atrativas para processos de sorcao (NIE
et al., 2007). A Tabela 3.5, adaptada de Formoso et al. (2016), ilustra nanomateriais e suas
utilizacees no tratamento de agua.

Tabela 3.5: Nanomateriais utilizados para o tratamento de agua em relacao a poluentes
alvo. NPM (nanopart culas magneticas), NP(nanopart culas)

Nanomaterial Aplicacees Poluentes
Metais, corantes,
NPM Sorcao, deteccao e monitoramento pesticidas e
compostos orgénicos
Si-NP Sorcao, deteccao e monitoramento Metais e corantes
) ) . Metais, corantes,
NTC Sorcao, controle microbiano e desinfeccao ) )
microorganismos
) . Metais e
Fe-NP (valéncia zero) Reducao eletroqu mica .
radionucl deos
. . . . Corantes e
TiO,-NP Fotocatalise, monitoramento e desinfeccao . .
microorganismos
. . . Metais e
NP Bi-metalicas Reducao eletroqu mica

bifenilos policlorados

Fonte: Adaptado de Formoso et al. (2016)

Sao tambem destacadas as nanopart culas de Si para a remocao de metais e de TiO,
com importante aplicacao em fotocatalise e interesse comercial (MITAL; TRIPATHI, 2011).
Nanopart culas de magnetita e que foram utilizadas nos processos de tratamento de agua.

3.5.6 Nanopart culas supermagneticas de magnetita (Fe3O0,)

Um dos oxidos de ferro mais importantes e a magnetita (Fez04) ou Fe*[Fel*Fe?*]0,,
um solido de coloracao preta que contem ons Fe(ll) e Fe(111) formando dois tipos de arranjos
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entre si: Os ons Fe(l11) ocupam espacos tetraedricos e octaedricos enquanto os ons Fe(ll)
ocupam apenas espacos octaedricos, constituindo um material com camadas tetraedricas e
octaedricas mistas do tipo espinelio inverso, conforme as Figs. 3.1 e 3.2.

Figura 3.1: Estrutura de espinelio inverso do oxido de ferro: magnetita FesO4
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Fonte : Kozlenko et al. (2019)

Figura 3.2: Arranjo tetraedrico e octaedrico dos atomos de Fe na magnenita. Fe't
representa os atomos de ferro em s tios tetraedricos, Fe*t representa os atomos de ferro em
s tios octaedricos e 0 momento magnetico
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Fonte : Bressan et al. (2019)

Abaixo da temperatura de Curie (850 K) os momentos angulares de spin dos s tios te-
traedricos e octaedricos sao antiparalelos com diferentes magnitudes, causando o efeito de
ferrimagnestimo na magnetita, uma propriedade importante para diversas aplicacees. Os
diferentes tipos de magnestismo sao representados na Fig. 3.3.
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Figura 3.3: Diferentes arranjos de dipolos magneticos: a) Ferromagnetismo,
b)Antiferromagnetismo (material diamagnetico) e c)Ferrimagnetismo
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Fonte : Bressan et al. (2019)

A maghemita ( -Fe,Os) e a forma oxidada da magnetita, nao possuindo mais ons Fe?*,
ocupantes de s tios octaedricos. Portanto, o maior numero de s tios vazios octaedricos di-
minui o carater magnetico. A -Fe,O3 e caracterizada por coloracao marrom avermelhada,
preservando equil brio entre as duas formas. A Fig. 3.4 mostra a magnetita e a maghemita
na forma solida, com as devidas caracter sticas de coloracao e aspecto de po.

Figura 3.4: Nanopart culas em po de a) magnetita e b) maghemita

Fonte : Do Autor 2022

As caracter sticas magneticas das nanopart culas de magnetita podem ser associadas a
outros materiais como argilominerais, para incrementar propriedades e aplicacees.
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3.6 O argilomineral bentonita

Bentonita e um argilomineral caracterizado como argiloso pelo tri@ngulo textural (Anexo
C) composto principalmente por montmorilonita do grupo das esmectitas, podendo apresen-
tar componentes como feldspatos, an bolios, quartzo e cristobalita (CAGLAR et al., 2009).
As esmectitas possuem forma lamelar, com duas camadas de tetraedros de s lica envolvendo
uma camada de octaedros de alum nio, nas proporcees 2:1. A Fig. 3.5 ilustra a estrutura.

Figura 3.5: Estrutura do argilomineral bentonita
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Fonte: (CARLSON, 2004)

A cela unitaria das esmectitas pode ser representada por SigAl;O5(OH)4.nH,O para
as dioctaedricas e por SigAlgO20(OH)4.nH,O para as trioctaedricas. Nestes materiais pode
ocorrer o fendbmeno de substituicao isomor ca, total ou parcial, dos cations nas camadas te-
traedricas e octaedricas. Nos s tios tetraedricos, ons tais como Si(IV) podem ser substitu dos
por AI(I11). Nos s tios octaedricos, ons Al(I11) podem ser substitu dos por Mg(ll), Fe(l11),
Fe(Il), Li(l), Zn(Il). As substituicees isomor cas sao responsaveis pela origem da carga ne-
gativa na superf cie do material e consequente capacidade de sorcao de cations (FONSECA et
al., 2005).

No Brasil, as reservas de bentonita chegam a 31 milhees de ton, concentrando 48,2%
no Parana, 24,5% na Para ba, 17,9% em Sao Paulo e 9,4% na Bahia. O principal produtor
de bentonita se encontra em Boa Vista - Para ba (GOVERNO-BRASILEIRO, 2014). De facil
obtenceao, a bentonita possui diversas aplicacees na industria, agricultura e ambiente, devido
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a propriedades como alta capacidade de troca cati6nica (CTC) (400 a 1500 meq kg 1), alta
area super cial, capacidade de expansao e hidratacao, que conferem capacidade sortiva de
poluentes ambientais. O grau de expansao varia de acordo com a natureza do cation inter-
planar, carga lamelar, natureza dos s tios de carga gerados e as vezes alguns contaminantes.
Como exemplo cita-se a facil hidratacao de ons Na* na bentonita sodica, o que confere alto
grau de expansao, variando de 9,8 A quando a argila e exposta ao ar a um maximo de
40,0 A, quando a argila e totalmente dispersa em meio | quido (VELDE, 1992). A natureza
do cation interplanar e portanto um fator importante, podendo melhorar a qualidade do
material quanto as propriedades de sorcao.

3.7 Processos de sorcao e dessorcao

Os processos f sicos e qu micos que caracterizam a transferéncia de uma especie qu mica
(moleculas, ons) da solucao para a superf cie ou interior de um solido sao denominados
sorcao. A especie acumulada na superf cie e denominada sorvato e o material solido sorvente.
A sorcao tambem descreve os processos de adsorcao e absorcao (difusao), quando 0 mecanismo
ainda nao e totalmente conhecido (BRADL, 2004). Da mesma forma que moleculas e/ou ons
podem sorver na superf cie de um determinado material, tambem podem ser liberados em um
processo inverso, a dessorcao. A intensidade da dessorcao re ete a mobilidade das especies
sorvidas, sendo um fator importante na determinacao do grau de reversibilidade do processo
de sorcao (BOEIRA; SOUZA, 2004).

Ha basicamente dois tipos de sorcao: a sorcao espec ca ou de esfera-interna e a nao-
especi ca, de esfera-externa (CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE, 2001). A complexacao de
esfera-interna exibe carater mais covalente, quando as interacees entre as especies sao mais in-
tensas, enquanto a de esfera-externa exibe interacees mais fracas, consideradas eletrostaticas
(SPARKS, 2005; SPOSITO, 2008; FORD; SCHEINOST; SPARKS, 2001). A valéncia dos ons e de
extrema importé&ncia porque determina a seletividade no processo de sorcao. Quanto maior
a carga e menor o raio, maior a densidade de carga, e portanto maior a probabilidade do on
ser sorvido. Se possuir a mesma valéncia, ions hidratados com menor raio de hidratacao tem
preferéncia, sendo mais intensamente retidos (RAIJ, 1991; Ji; LI, 1997).

Para a interpretacao dos fendmenos de sorcao, modelos matematicos sao usados para o
calculo de par&@metros ajustaveis na descricao da sorcao e da dessorcao. Os par&@metros ajus-
tados as isotermas por modelos adequados permitem prever o comportamento das especies
durante os processos, fornecendo informacees importantes quanto a capacidade maxima de
sorcao, ndice de histerese e fator de mobilizacao (GALUNIN et al., 2014).
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3.7.1 Isotermas de sorcao e dessorcao

Uma isoterma relaciona a concentracao do sorvato na fase solida (mg kg !) com a concen-
tracao em solucao apos o equil brio (mg L 1), considerando temperatura e pressao constantes,
forca idnica e pH (ESSINGTON, 2015). Podem ser consideradas 4 classes de isotermas (GILES
et al., 1960; FONTES; FERREIRA; ALLEONI, 2006): (i) a isoterma de formato em S possui uma
curvatura caracter stica, indicando que a sorcao ocorre mais facilmente em concentracees
mais elevadas de soluto, quando ha uma competicao entre as especies de soluto e solvente
pelos s tios ativos do sorvente; ocorre tambem uma interacao espec ca entre o sorvato e o
sorvente; (ii) a isoterma em forma de L indica uma alta a nidade do sorvato pelo sorvente.
Quanto maior a sorcao, maior a di culdade para que as moleculas de soluto encontrem s tios
de sorcao dispon veis, quando o meio e concentrado; (iii) na isoterma em forma de H, uma
variante do tipo L, a interacao do sorvato com o sorvente se da em solucees muito dilu das,
resultando em sorcao praticamente total; (iv) a isoterma em forma de C exibe uma relacao
linear entre a quantidade de soluto sorvido e a concentracao na solucao em equil brio. Este
per | de curva e observado quando se tem um soluto para dois solventes imisc veis, tambem
conhecido como sorcao hidrofobica (ALCALA, 2007).

Os modelos matematicos para as isotermas de sorcao mais conhecidos sao 0s de Langmuir
(LANGMUIR, 1916) e Freundlich (FREUNDLICH, 1906). Outros modelos tém sido aplicados
para o ajuste de isotermas, considerando mais de um tipo de s tio de sorcao como o de
SIPS (sIPs, 1948). O modelo utilizado depende do objetivo do estudo, pois cada um possui
caracter sticas espec cas para o tipo de isoterma de sorcao a ser obtida.

O modelo de Langmuir e representado na Eq. (3.12) (LANGMUIR, 1916; BLAHOVEC;
YANNIOTIS, 2009):

sorb = 1+—bceq, (3.12)

na qual Cs, € @ concentracao sorvida no equil brio, b a quantidade maxima de sorcao para
a formacao de uma monocamada completa, K a constante de Langmuir correspondente a
a nidade sorvente-sorvato e C¢q a concentracao do sorvato no equil brio.

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para descrever a adsorcao de gas em
solido. E um modelo emp rico e assume sorcao em s tios ativos uniformes com recobrimento
em monocamada. A sorcao so pode ocorrer em um numero nito de s tios localizados,
idénticos e equivalentes sem interacao lateral e impedimento esterico entre moleculas de
sorvato, mesmo em s tios adjacentes.

No modelo de Freundlich, descrito pela Eg. (3.13) (FREUNDLICH, 1906; BLAHOVEC;
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YANNIOTIS, 2009):
Csorb = KfCQq; (3.13)

Csorp € @ concentracao sorvida no equil brio, K¢ a constante de Freundlich, C¢q a concentracao
do sorvato no equil brio, n a intensidade de sorcao, alem da heterogeneidade da superf cie.

O modelo de Freundlich considera a sorcao nao-ideal e revers vel, a heterogeneidade dos
s tios com distribuicao nao-uniforme estimada pelo par@metro n, alem de nao ser restrito a
sorcao em monocamada (DO, 1998). O modelo tem sido amplamente aplicado a sistemas
heterogéneos, especialmente para compostos organicos (FOO; HAMEED, 2010). S tios de in-
teracao mais energeticos sao 0s primeiros a ser ocupados. O aumento na quantidade de s tios
ocupados esta diretamente relacionado a diminuicao na intensidade das interacees (YOUSEF;
EL-ESWED; AL-MUHTASEB, 2011).

Em alguns casos, 0 modelo que mais se ajusta a isoterma de sorcao e o modelo duplo
de Langmuir-Freundlich, devido a ocorréncia de s tios com diferentes a nidades sorvato-
sorvente. A Eq. (3.14), descreve mais de um tipo de s tio de sorcao (GALUNIN et al., 2010;

CONSTANTINO et al., 2018):
X by (KjCeq)

—— A, (3.14)
i=1 1+ (K;Ceq)™

Csorb =
na qual j representa os diferentes tipos de s tios de sorceo, bj (mg kg ') a capacidade maxima
de sorcao ou numero de s tios dispon veis, K; (L kg ') o parametro de a nidade entre sorvato
e sorvente e n; a heterogeneidade dos s tios de sorcao (GALUNIN et al., 2010). Quanto menor
o valor de nj, mais irrevers vel e a sorcao (DO, 1998).

Modelos matematicos adequados serao usados para ajuste das isotermas e determinacao
de par&metros ajustaveis para descrever os processos de sorcao e dessorcao envolvidos na
remocao de Fe(ll) e Mn(ll) da agua usando o material desenvolvido com magnetita em
recobrimento a bentonita, B-Mag.
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4 Materials e metodos

4.1 Amostras e reagentes

Amostras de lama de mineracao foram coletadas no munic pio de Bento Rodriguez apos
5 meses do desastre ambiental no ponto de coleta 20 14'13.2"S e 43 25°20.2"'W, proximo
ao local do rompimento da barragem de Fundao. As amostras de aguas super ciais foram
coletadas na bacia do Rio Doce nos pontos P1 (20 16°39.2"S 43 26°16.9""W) logo no inicio
do rompimento da barragem e P2(19 38 ’39.9"S 39 49°27.0"W) no nal da bacia. Todas
as amostras foram armazenadas em frascos de polietileno previamente descontaminas com
HNO3; 10%. Para garantir a armazenagem adequada as amostras de agua tambem foram
acidi cadas com HNO; ultra puro, garantindo sua conservacao. A bentonita e proveniente
do munic pio de Vitoria da Conquista - Bahia, cedida pela empresa Aligra de Taubate-SP.
Os reagentes utilizados foram Ca(NO3), 4H,O (Din&mica, analytical grade), FeCl, (Sigma-
Aldrich, 98,0%), NH,OH (Synth, analytical grade), FeCl,.4H,0 (Din&mica, analytical grade),
FeCl;.4HgO (Dinamica, analytical grade), solucao padrao de Mn 1,000 mg L * (ICP, Certipur
Merck), solucao padrao de Fe 1,000 mg L * (ICP, Certipur Merck), [Fe(NH4)2(S04),.6H,0]
(Nuclear, analytical grade), 1,10-fenantrolina C;,HgN,.H,O (Sigma Aldrich, 99%), cloridrato
de hidroxilamina NH,OH.HCI (Sigma Aldrich, 99%), KCI (Synth, analytical grade), H,SO4
(Synth, 98%), HCI (Synth, 37%), HNO; (Synth, 63%), NaOH (Dinamica,analytical grade),
NaNO; (Din&mica, analytical grade) A agua utilizada foi obtida pelo sistema de puri cacao
Milli-Q  Simplicity 185.

4.2 Caracterizacao da lama de mineracao

4.2.1 Composicao qu mica

Todos os experimentos envolvendo a caracterizacao da lama foram efetuados a partir da
mesma amostra de lama utilizada por Frachini et al. (2021). A composicao qu mica da lama
foi determinada por uorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDXRF, Ray-Ny EDX
720 Shimadzu). As amostras foram colocadas em um Ime no de poliester (Chemplex) no
modo quantitativo com colimador de 10 mm, detectores de Si(Li) em dois canais, Ti-U em
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50 kV, corrente de 13 A e Na-Sc a 15 kV, corrente de 202 A e tempo de analise 100 s.

4.2.2 Quanti cacao de metais a partir da lama de mineracao

Os metais quanti cados na lama foram principalmente Fe, Mn e Al, alem de Cu, Ag, Pb,
Cr, Zn, Cd, Ni e Co. Para a quanti cacao, 250 mg de amostra foi submetida a uma digestao
acida com 8,0 mL de HNO3 e 2,0 mL de agua em um micro-ondas (Ethos One), em uma
poténcia de 1200 W com rampas de temperaturas variando de 0 a 80, 80 a 120 e 120
a 210 C durante 60 min. As solucees resultantes foram dilu das, Itradas em membrana de
nylon (Filtril 0.22 m) e analisadas por espectroscopia de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS, Varian-820). Os parametros utilizados pela tecnica de ICP-MS consistem
em poténcia de radio frequéncia de 1,4 kW, tempo de analise de 30 s por amostra, uxo de
argonio de nebulizacao 0,21 L min ! e do plasma 17,0 L min 1.

4.3 Extracao de Fe a partir da lama de mineracao

As amostras de lama passaram por um processo de homogeneizacao. Em seguida foram
secas em estufa, pulverizadas em uma malha de inox de 2,0 mm e estocadas em frascos de
polietileno devidamente descontaminados com solucao de HNO3 10% (v/v). 107 mL de HCI
30% (v/v) foram adicionados a 50,0 g da lama e a mistura foi aquecida em banho de oleo ate
100 C por 1,5 h sob agitacao constante. O produto obtido (I quido) que contem o extrato de
Fe foi Itrado e utilizado posteriormente para a s ntese de nanopart culas de magnetita. O
res duo solido foi seco em temperatura ambiente e levado ao forno mu a a 900 C para outros
usos nao inclu dos neste estudo (YU; XUE; HUANG, 2009).

4.4 Quanti cacao de Fe(ll) e Fe(lll) na lama de mi-
neracao pelo metodo da 1,10-fenantrolina

O princ pio do metodo se baseia na complexacao do Fe(ll) pela 1,10 fenantrolina, for-
mando um complexo de cor alaranjanda [Fe(o-phen);]?*, descrita na Fig. 4.1. O fato da 1,10
fenantrolina ser espec ca para o Fe(ll), possibilita quanti car Fe(ll) por tecnica espectrofo-
tometrica (FORTUNE; MELLON, 1938).
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Figura 4.1: Complexacao do Fe(ll) com 1,10 fenantrolina

Fe2+

1,10 fenantrolina

Fonte: Do Autor, 2021

Todas as solucees foram preparadas utilizando agua ultra-pura Milli-Q. Preparou-se uma
solucao estoque de 200 mg L ! do padrao sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH4)2(SO4)2.6H,0]
utilizando 0,2 mL de H,SO, para garantir completa solubilizacao para a forma i6nica Fe(ll)
e construcao da curva anal tica. Adicionalmente, foram preparadas solucees de cloridrato
de hidroxilamina NH,OH.HCI 10% para reducao de Fe(ll11) a Fe(ll) e de 1,10-fenantrolina
C12HgN>.H,0 1,0% (m/v) com 2 gotas de HCI para complexacao do Fe(ll).

Para a quanti cacao de Fe(ll) e Fe(lll), a amostra de lama de mineracao foi tratada de
acordo com a NTS 010 (SABESP, 2001), seguindo as mesmas etapas da curva de calibracao.
O extrato de ferro obtido a partir da lama de mineracao foi dilu do para chegar a uma faixa
de 0,1 a 1,0 mg L 1. Os procedimentos foram adaptados de Fortune e Mellon (1938) e
Yih-Wen, Santhanam e Allen (1981). Para a quanti cacao de Fe(ll) e Fe(l1l) no extrato
dilu do, foram preparados 10,0 mL de solucees variando de 0,2 a 1,0 mg L * de Fe(ll) e de
ferro total usando a solucao estoque de 200 mg L ! de [Fe(NH,)»(SO4),.6H,0], resultando
em duas curvas anal ticas: uma para Fe(ll) e a outra para Fe total. A cada diluicao foram
adicionados 0,2 mL HCI para garantir a solubilizacao de todo o ferro. Foram quanti cados Fe
total e Fe(I1). Na quanti cacao de Fe total foram utilizados [0,1 mL de hidroxilamina + 0,25
mL de 1,10-fenantrolina] para a reducao de Fe(lll) a Fe(ll) e complexacao nas solucees da
curva e nas amostras de lama dilu das. Na quanti cacao de Fe(l1) foi utilizado apenas 0,25 mL
de 1,10-fenantrolina em cada solucao. As amostras foram analisadas em espectrofotometro
de absorcao molecular UV-VIS Shimadzu UVmini-1240 a 510 nm com cubeta de quartzo de
10 mm, em duplicata. A concentracao de Fe(lll) foi determinada pela diferenca entre Fe
total e Fe(ll); [Cre,0y= Cre2+ + Cres+]. A analise deve ser feita logo em seguida ao tempo
de complexacao de 10 a 15 min, devido a estabilidade da solucao.
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4.5 S ntese de nanopart culas de Fe304, (Mag-NPR) a
partir do extrato de Fe da lama de mineracao

A s ntese do material segue a metodologia de co-precipitacao de Shen, Laibinis e Hatton
(1999) e lyengar et al. (2014). O sistema e descrito na Fig. 4.2. Um Erlenmeyer de 250
mL contendo 35,0 mL de agua destilada foi acoplado a um cilindro de nitrogénio de 10 m?
(5.0 anal tico, 99,99% White Martins) para desoxigenacao da agua por 30 min. Em seguida,
dissolveu-se 4,2 mmol de FeCl,.4H,O e 8,4 mmol do extrato de Fe da lama de mineracao
obtido na etapa de extracao descrita na secao 4.2, na proporcao 1:2. Um termOmetro foi
acoplado para medir a temperatura e o sistema foi aquecido a 33 C sob agitacao magnetica.
Em alguns minutos a cor amarelada passou a laranja, indicando a completa hidrolise do clo-
reto ferroso e ferrico. Apos aquecer a mistura reacional, 7,0 mL de NH,OH 25% (v/v) foram
adicionados sob vigorosa agitacao. A cor laranja passou entao a uma cor preta indicando a
formacao da Mag-NPR. A temperatura foi mantida em 33 C por mais 30 min para garantir
a maxima formacao de nanopart culas.

O experimento inteiro foi cuidadosamente realizado em atmosfera de N, para evitar
a oxidacao do material. A suspensao foi resfriada em temperatura ambiente e decantada
magneticamente, utilizando um ima de Nd,Fe4B e lavando 5 vezes com metanol e acetona
na proporcao 1:1 (ZUIN et al., 2017), ate atingir pH 7,0. Ao nal da lavagem o precipitado foi
Seco a vacuo em temperatura ambiente, totalizando aproximadamente 1,0 g.

A sequéncia de formacao de Mag-NP a partir de FeCl, e FeCl; em meio alcalino e descrita
pelas Egs. (4.1) a (4.3), considerando a co-precipitacao com a solucao de NH,OH 25%
(IYENGAR et al., 2014):

FeCl; +3NH,OH ¥ Fe(OH); +3NH,CI (4.1)
FeCl, +2NH,OH ¥ Fe(OH), + 2NH,CI (4.2)
Fe(OH), + 2Fe(OH); ¥ Fe0,4 + 4H,0 (4.3)

4.6 Revestimento da Bentonita com Mag-NPR (B-Mag)

O argilomineral bentonita foi revestido com o material Mag-NPR sintetizado anterior-
mente. Foram adicionados 5,0 g de bentonita e 1,0 g de Mag-NPR em 100 mL de agua
destilada (AHMED; ISRAA, 2018; MOHAMMED et al., 2018) em um Erlenmeyer de 250 mL. A
mistura foi levemente agitada em agitador orbital (EVV020, EVlab) durante 1 h. Em seguida,
foi aplicado um campo magnetico na solucao para separar o solido do sobrenadante por de-
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Figura 4.2: Sistema acoplado para a s ntese de Mag-NPR . Adicao de FeCl, e FeCl; na
proporcao 1:2 em agua e atmosfera controlada de Ny). A precipitacao da Mag-NPR ocorre
com a adicao de NH;OH 25% (v/Vv) e posterior decantacao magnetica

Fonte: Do Autor 2022

cantacao magnetica. O novo material, denominado bentonita magnetica (B-Mag), foi seco
em estufa a 50 C durante 3 h e armazenado em dessecador a vacuo (SHAHWAN et al., 2010).

4.7 Caracterizacao dos materiais

4.7.1 Composicao qu mica das nanopart culas de magnetita (Mag-
NPR)

Para quanti car os metais em Mag-NPR, 10,0 mg de material foram elu dos com 1,0
mL de HNO; ultra puro. O volume foi completado para 10 mL com agua ultra pura e a
suspensao foi agitada em dispositivo orbital durante 30 min ate destruicao completa do solido.
A amostra foi Itrada em membrana de nylon 0,22 m e analisada por Espectrometria de
Emissao Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES, Perkin EImer-Optima 8000)
nas seguintes condicees: Poténcia RF de 1500 W, uxo de arg6énio do plasma 15 L min 1,

uxo de arg6nio de nebulizacao 0,42 L min 1. O experimento foi realizado em triplicata para
a quanti cacao de Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Cd e Ag.

4.7.2 Difracao de raios-X (DRX)

As medidas de difracao de raios-X (DRX) foram realizadas no Laboratorio de Difracao
de Raios-X do LARX-UEL, em um difratdbmetro da marca PANalytical modelo XPert PRO
MPD, com radiacao CuK , na tecnica conhecida como -2 , geometria Bragg Brentano. A
tensao e a corrente foram 40 kV e 30 mA, respectivamente. O intervalo de varredura 2 foi
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de 5 a 80 com passo angular de 0,03 . O tempo de contagem por ponto foi de 2,0 s. Para
desprezar poss veis orientacees preferenciais no processo de preparacao, as amostras foram
giradas ciclicamente durante a medida com um per odo de 1 s. O tamanho do cristalito (D)
para a Mag-NPR foi determinado pela equacao de Scherrer (CHEN et al., 2020) segundo a Eq.
(4.4):

K

“cos( ) ) ; (4.4)

Dhii =

na qual K e uma constante dependente do formato da part cula esferica (0,94), o0 com-
primento de onda (0,15406 nm), (2 ) a largura na metade da altura maxima do pico de
difracao (FWHM) e o0 éangulo de difracao.

4.7.3 Espectroscopia no infravermelho (1V)

Espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrOmetro Prestige-21 (Shimadzu,
Kyoto, Japao), com resolucao de 2,0 cm ! e varredura variando de 4000 a 400 cm !. As
amostras foram analisadas em discos de brometo de potassio (KBr) com 1% de carga de

massa.

4.7.4 Area super cial espec ca e distribuicao de tamanho dos po-
ros

A area super cial e a distribuicao do tamanho de poros foram determinadas pela -
sissorcao de N, e os dados obtidos pelos metodos BET(Brunauer, Emmett, Teller) e BJH
(Barrett, Joyner, Halenda) a 77 K utilizando um analisador de superf cie (Quantachrome Ins-
truments). As analises foram conduzidas em amostras pulverizadas de bentonita, Mag-NPR
e B-Mag apos secagem a vacuo a 200 C durante 2h. (IYENGAR et al., 2014; THOMMES et al.,
2015). O metodo BET se da pelo equil brio entre um gas (a fase gasosa, N,) e a fase sorvida
(o material a ser estudado), considerando que a velocidade de sorcao e igual a de dessorcao
e quando a pressao de equil brio (P) do sistema e igual a pressao de saturacao (Pg), 0 vapor
e condensado e considera-se 0 numero de s tios de sorcao in nitos. Assim tem-se a Eq. 4.5
do BET como:

P 1 N C 1P
nPo, P) nuC nuC Py’
na qual, n e a quantidade de gas sorvido (mol), n,, a quantidade de gas adsorvido em uma

(4.5)

monocamada (mol), C a constante que relaciona a energia no processo sorcao em multiplas
camadas, R constante dos gases (8,314 J mol ! K 1), T temperatura absoluta (77K) (THOM-
MES et al., 2015). O calculo da area super cial se da pela relacao linear entre os termos da
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Eq. 4.5, ﬁ e &, conforme a Eq.4.6:

1
AgeT = mNam, (4.6)
naqual, Aget e aareasuper cial do material (m? g ), N o numero de Avogadro (6,02 10 2
mol 1), am(N2) a area da molecula (0,162 10 ' m?), coma =~z eb= 2.

Para determinar a distribuicao de tamanho e volume de poros e utilizada a Eq. 4.7, do
metodo BJH:

In(=—)= - ——=cos ; 4.7)

naqual, e atensaosuper cial do | quido quando o gas e condensado (erg cm 2), V o volume
molar do sorvato (cm® mol 1), o angulo de contato entre o material e a fase condensada e
r o raio de curvatura medio do menisco do | quido (cm).

As medidas foram determinadas pela isoterma de dessorcao devido a evaporacao do gas
ocorrer mais rapidamente do que sua condensacao. A faixa do di@metro de poro calculada pelo
metodo de BJH pode variar de 1 a 25 nm considerando a condensacao capilar do equil brio
entre 0 Nay/Nz(g).

4.7.5 Analises f sico-qu micas da bentonita

O pH da bentonita foi medido em agua e em solucao de KCI na proporcao de 1:2,5
solo:solucao para calcular o pH e determinar a carga da superf cie. A materia organica
(MO) foi quanti cada pela oxidacao com dicromato de potassio (K,Cr,O,4) em meio sulfurico,
utilizando o calor desprendido como fonte de energia (EMBRAPA, 2011; WALKLEY; BLACK,
1934). O experimento foi realizado em triplicata. 0,5 g de bentonita foi adicionado em
Erlenmeyer de 250 mL, incluindo um branco. 10,0 mL de K,Cr,O,4 0,067 mol L ! em meio
sulfurico foram adicionados em cada frasco juntamente com um tubo de ensaio cheio de
agua, como um condensador, para que o vapor desprendido nao fosse totalmente perdido. Os
Erlenmeyers foram aquecidos em agitador magnetico (Kasvi, K40-1810H) em fervura branda
durante 5 min. Em seguida, 80 mL de agua destilada, 2,0 mL de acido ortofosforico (H3POj,)
e 3 gotas do indicador difenilamina foram adicionados. A solucao resultante foi titulada com
sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH,),(SO.),.6H,0] 0,1 mol L * ate que a cor azul passasse a
verde. O calculo da MO e baseado na quantidade de carbono org&nico no material, pelas
Eqgs. (4.8) e (4.9):

C=(40 V)0;6f (4.8)
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MO = (1;724)C; (4.9)

sendo C a concentracao de carbono organico (g kg ) e f 40/V gasto de sulfato ferroso
amoniacal na prova do branco. O fator 1,724 e relativo a uma participacao de 58% de
carbono na composicao do humus.

Para a determinacao do pHpcz da bentonita (Apéndice A) foram utilizados 4,0 g de
material individualmente em tubos falcon, numerados em trés leiras (I, 11 e I11) de 1 a 15
cada. 10,0 mL de solucao de KCI foram adicionados: 0,1 mol L *na lal,0,01na lalle
0,001 na la Ill, alterando a forca i6nica do meio. Nos tubos de 1 a 7 foi adicionado HCI 0,01
mol L ! e nos tubos 9 a 15 NaOH 0,01 mol L ! ate completar 20 mL (EMBRAPA, 2011). No
tubo 8 nao houve adicao de acido ou base. As solucees foram mantidas em temperatura de
22 2 C e agitadas duas vezes por dia durante 4 dias. O pH de cada tubo foi medido para
determinacao do pHpcz pela interseccao das curvas de titulacao a partir das solucees com
diferentes forcas ifnicas (TSCHAPEK; TCHEICHVILIT; WASOWSKI, 1974).

A capacidade de troca catiénica (CTC) foi determinada pela soma das bases (K*, Ca?™,
Mg?*) e alum nio trocavel (H* + APF*). O K* foi quanti cado por fotdbmetro de chama
(Analyser,910) e Ca®>* e Mg?* por titulacao com EDTA 0,0125 mol L * em meio tamponado
(tampao fosfato, pH = 10) com 4 gotas do indicador negro de eriocromo T.

Para as analises elementares foi utilizada a tecnica de EDXRF em um equipamento no
modo quantitativo com colimador de 3 mm, atmosfera de ar, tempo de analise de 50 s, 50
KV e corrente de 30 mA.

A analise granulometrica foi realizada pelo metodo da pipeta, adicionando 1,0 mL hidroxido
de sodio (NaOH) 1,0 mol L * como dispersante, 9,0 mL de agua destilada e 2,0 g de bentonita
em um Erlenmeyer de 150 mL (CHENG; SCHACHMAN, 1955; EMBRAPA, 2011). A suspensao
foi colocada em mesa agitadora orbital (Solab, SL-180) durante 16 h. Em seguida, o volume
foi completado para 100 mL em proveta. O tempo de sedimentacao pela lei de Stokes foi
aguardado, em temperatura controlada de 22 2 C. A primeira camada (5,0 cm de profun-
didade) foi obtida em um tempo de 3h50min, correspondente a fracao argila. A fracao de
areia foi determinada por peneiracao e a de silte pela diferenca entre a fracao total e a de
areia+argila (EMBRAPA, 2011).

4.7.6 Microscopia de varredura eletronica (MEV)/espectroscopia
de raios-X por dispersao de energia (EDS) e Microscopia de
transmissao de alta resolucao (HR-MET)

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletrénica de varredura de
emissao de campo de alta-resolucao (Jeol,JSM-7500F), com o software PC-SEM v.2.1.0.3,
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detector Everhart-Thornley (ETD), e por microscopia de transmissao de alta resolucao (FEI
Tecnai G? F20). A distribuicao elementar para o0 MEV foi determinada utilizando detectores
de espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS; Thermo Scienti c, Ultra Dry), com
o0 software NSS 2.3 (UNESP, 2022).

4.7.7 Magnetroémetro de amostra vibrante (VSM)

As medidas magneticas dos materias Mag-NPR e B-Mag foram mensuradas a partir de
200 mg de cada amostra por VSM em um magnetrémetro MicroSense EZ9, a 298 K para
a determinacao da saturacao de magnetizacao. As curvas de magnetizacao foram ajustadas
utilizando o modelo de Langevin conforme a Eq. (4.10). M e a magnetizacao (emu g 1), N
0 numero ideal de interacao nao superparamagneticas, (emu (d)) o momento magnetico,
T (K) temperatura, H (Oe) campo magnetico, e K, (1,373 10 2 J K 1) a constante de
Boltzmann (IYENGAR et al., 2014; KUMAR; KUMAR, 2013).

M(H)=N (&2®D + 1J[e&D 1] 1 kb—; (4.10)

4.7.8 Potencial Zeta ( ) da bentonita e do sistema nanopart culado
Mag-NPR e B-Mag

Para a determinacao da carga super cial total dos materiais, o potencial zeta foi medidos
no sistema coloidal de 100 a 150 mV, adicionando 10,0 mg de material em 10 mL de agua,
em triplicata. As analises foram efetuadas em um zetasizer nano ZS90 (Malvern panalytical)
utilizando o software Zetasizer 7.13. Na medida do potencial , um campo eletrico e aplicado
na amostra e o movimento eletroforetico e mensurado pela tecnica de velocimetria a laser
baseada no efeito Doppler. A Eq. (4.11) descreve a quanti cacao do potencial (CLOGSTON;
PATRI, 2011):

u, = 2 Tka) (4.11)
3
Rearranjando na Eq. (4.12):
— Ue3 .
= ()’ (4.12)

U, e a mobilidade eletroforetica, " a constante dieletrica do meio, a viscosidade e T(Kj,)
a funcao de Henry, representando a razao entre os raios das part culas com a espessura da
dupla camada eletrica.
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4.8 EXxperimentos de sorcao e dessorcao

4.8.1 Estudo do efeito de dosagem, tempo e pH na sorcao de Fe(ll)
e Mn(ll) em Bentonita e B-Mag

As solucees padrao de Fe(I1) e Mn(I1) foram preparadas em concentracao de 100 mg L *?
em Ca(NOs3), 0,1 mol L 1. Foram variados os para@metros massa, tempo e pH para obter
as melhores condicees experimentais. Pesou-se 0,05; 0,10; 0,15; 0,20 e 0,25 g de bentonita
e B-Mag, separadamente. Foram entao adicionados 10,0 mL de Fe(l1) e 10,0 mL de Mn(lI)
em concentracao 5,0 mg L ! (AHMED; ISRAA, 2018) a cada tubo. Para a variacao de tempo,
adicionou-se 0,2 g de cada material a 10,0 mL de solucao 5,0 mg L ! de cada on metalico,
variando o tempo de sorcao em 30, 60, 90, 120 e 180 min (MOHAMMED et al., 2018). Para
a variacao do pH, adicionou-se 0,2 g de cada material separadamente a 10,0 mL de solucao
5,0 mg L ! de cada ion, variando o pH na faixa de 3,0 a 8,0 com HNO; ou NaOH (AHMED;
ISRAA, 2018). As solucees de variacao da massa e do pH foram colocadas sob agitacao a 30
rpm em temperatura controlada (22 2 C) durante 24 h, enquanto as solucees de variacao do
tempo foram mantidas sob a mesma temperatura e agitacao no tempo descrito acima. Para
B-Mag foi feita decantacao magnetica apos o per odo de agitacao utilizando o ima de neod mio
durante 2 min em cada amostra. As amostras foram centrifugadas a 3048 rpm (1350 g) por
2 min (EV025 Evilab) e Itradas em membrana de nylon (Filtril 0.22 m). Preparou-se
a curva anal tica para a quanti cacao dos metais utilizando a tecnica de espectrometria de
absorcao atdmica em chama (FAAS, Varian AA140), utilizando ar comprimido e acetileno em
um uxode 1,5e2,5L min !, respectivamente, com a estequiometria de chama oxidante, nos
comprimentos de onda de 372 nm (Fe) e 403 nm (Mn). A corrente da l&mpada foi mantida
em 5 mA para ambos os metais (APHA, 2005). O fator de e cacia (%) foi calculado pela Eq.
(4.13):

Ef=—2__—. (4.13)

sendo Cin a concentracao inicial (mg L ') e Ceq (Mg L 1) a concentracao em equil brio.

4.8.2 Sorcao e dessorcao de Fe(l1) e Mn(l1) em Bentonita e B-Mag

Os experimentos de sorcao e dessorcao foram conduzidos em batelada. Foram utilizadas
as solucees padrao de Fe(ll) e Mn(ll) preparadas anteriormente variando as concentracees
de 5,0 a 50 mg L ! para a construcao das isotermas. A cada Ci,, uma massa de 0,2 g
de bentonita ou 0,2 g de B-Mag foi adicionada e o volume completado para 10,0 mL com
Ca(NOs), 0,1 mol L ! para regular a forca iénica do meio. A temperatura foi controlada em
22 2 C. As amostras foram agitadas durante 24 h. A B-Mag foi decantada magneticamente,
e as demais amostras foram centrifugadas e Itradas nas condicees descritas anteriormente
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para a analise por FAAS.

A dessorcao foi realizada de forma fracionada durante 6 dias. Para a dessorcao foi uti-
lizado o ponto de sorcao maximo (Csory max), fracionando cada ponto pela retirada de 5,0
mL do sobrenadante (concentracao em equil brio) e adicao de 5,0 mL de Ca(NOs3), 0,1 mol
L 1, reduzindo a concentracao em equil brio pela metade a cada dia. Da mesma forma
que na sorcao, as amostras foram agitadas, decantadas magneticamente no caso da B-Mag,
centrifugadas e Itradas para analise por FAAS.

4.8.3 Sorcao competitiva de Fe(l1l) e Mn(l1) em B-Mag

Considerando a grande presenca de oxidos de Fe e Mn nas aguas da regiao do Parana
e a presenca signi cativa de Fe(l11) e Mn(l1) em aguas super ciais devido as condicees de
pH-Eh, a sorcao competitiva de Fe(111) com Mn(ll) foi avaliada em uma amostra sintetica.
As suspensees foram preparadas com 0,1 g de B-Mag adicionadas a solucees de Fe(lll) e
Mn(11) variando de 5,0 a 250 mg L ! de cada on em competicao. O volume foi completado
para 10,0 mL com Ca(NOs), 0,1 mol L ! como regulador de forca ifbnica. As suspensees
foram agitadas durante 90 min e apos a sorcao, B-Mag foi decantada magneticamente e
0 sobrenadante Itrado em membrana de nylon 0,22 m e analisado por FAAS, de forma
semelhante aos processos ja descritos. O procedimento de dessorcao tambem foi realizado
como descrito anteriormente.

4.8.4 Modelagem matematica das isotermas de sorcao e dessorcao

O modelo duplo de Freundlich-Langmuir foi utilizado para ajustar as isotermas de sorcao
e dessorcao (LANGMUIR, 1916; BLAHOVEC; YANNIOTIS, 2009) utilizando o software MatLab
R2010. A concentracao sorvida (Csorn, mg kg 1) foi calculada pela diferenca entre a concen-
tracao inicial (Cin, mg L ') e a concentracao em equil brio (Ceq, mg L 1), considerando a
massa de bentonita (m, kg) e o volume volume (V, L), conforme a Eq. (4.14):

(Cin Ceq)v

- (4.14)

Csorb =

Nos experimentos de dessorcao, diluicees foram preparadas a partir da concentracao

maxima de sorcao apos o equil brio. A partir da primeira diluicao, a Cj, se torna metade

da C;, da etapa anterior, e e obtido um novo valor de Ceys) em cada etapa pelo balanco de

massas demonstrado na Eq. (4.15), com a etapa s variando de 0 a 5 (CONSTANTINO et al.,

2018; GALUNIN et al., 2014; LIMA et al.,, 2022). Quando s = 0, a concentracao sorvida e a
maxima obtida na isoterma de sorcao:
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Ce S
_ (Cin(s 1) e ) Ceq(s))v

Csorb(s) - 2

2 (4.15)

As isotermas sao descritas por [concentracao sorvida vs concentracao em solucao] apos
0 equil brio. O experimento foi realizado todo em triplicata. O modelo duplo foi melhor
ajustado as isotermas que extrapolaram as limitacees de Langmuir quanto aos s tios de sorcao
(GALUNIN et al., 2010; CONSTANTINO et al., 2018; LIMA et al., 2022). No modelo, demonstrado
pela Eq. (3.14), e adicionado o parametro de heterogeneidade, inicialmente da equacao de
Freundlich.

O coe ciente de determinacao (R?) e a raiz do erro quadrado medio na Eg. (4.16) a um
intervalo de con anca de 95% foram utilizados para ajustar o modelo:

1 X 2
RMSE = N—p Csorb; @sorbi ; (4.16)
i=1

mCC<

sendo Csorp; © @sorbi a concentracao sorvida experimental e a concentracao predita pela Eq.
(3.14), respectivamente, N o numero de pontos, e p 0 numero de coe cientes estimados pelo
modelo, i.e., p =jSj = 3J e a cardinalidade de

S=1h;hy; by KKy Ky ngng o 5 Nngg

A diferenca entre a area da isoterma de dessorcao e de sorcao dividida pela area da
isoterma de dessorcao segundo a Eq. (4.17) (GALUNIN et al., 2014) resulta no ndice de

histerese (HI):

— (Ades Asor).
Ades ’

que por sua vez resulta no fator de mobilizacao (FM) normalizado, na Eq. (4.18), sendo

HI (4.17)

B um valor constante como resultado da diferenca entre a area da isoterma de dessorcao
experimental e a area da isoterma de dessorcao ideal, na Eq. (4.19):

FM=( HI) B (4.18)
B = ﬂ (4.19)
Ades:ideal

4.8.5 Ciclos de reutilizacao para a remocao de Fe e Mn em B-Mag

O reaproveitamento de B-Mag na remocao de Fe e Mn foi avaliado, adicionado 0,1 g de
B-Mag a uma solucao de 100 mg L * de Fe(111) com Mn(I1) de forma competitiva, sendo essa
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concentracao por volta 100 vezes maior que a encontrada nas amostras de agua super ciais.
A suspensao foi agitada por 90 min em agitacao orbital e 0 material B-Mag decantado
magneticamente. O sobrenadante foi Itrado a analisado por FAAS. O material resultante
foi lavado com Ca(NOs), 0,1 mol L ! por 30 min em agitacao orbital em um ciclo de cinco
vezes. Em cada ciclo foi analisado o sobrenadante em triplicata, ate uma perda signi cativa
do fator de e cacia para a remocao dos ons Fe e Mn.

4.8.6 Remocao de Fe e Mn em aguas super ciais da Bacia do Rio
Doce

Os metais presentes nas amostras de agua P1 e P2 coletados na bacia do Rio Doce foram
inicialmente analisados por ICP-MS nas mesmas condicees descritas na secao 4.2.2. A seguir,
10,0 mg de B-Mag foram adicionados em 10,0 mL das amostras P1 e P2, separadamente. As
suspensees foram agitadas por 90 min em agitador orbital. O solido resultante foi decantado
magneticamente e o sobrenadante Itrado em membrana de nylon 0,22 m. Os metais foram
quanti cados por ICP-OES nas mesmas condicees descritas na secao 4.7.1. Os resultados fo-
ram interpretados com o aux lio de analise multivariada de componentes principais (SAFWAT
et al., 2022; MURSHID et al., 2022), para interpretar a in uéncia de cada parametro e seus
respectivos pesos nos processos de remocao de ons Fe e Mn das amostras de agua.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Composicao qu mica da lama de mineracao

A tecnica de EDXRF e um meio qualitativo para a deteccao dos elementos qu micos majo-
ritarios da amostra. A composicao qu mica da lama, determinada por EDXRF, e apresentada
na Tabela 5.1. Fe (57,8%), Si (34,5%) e Al (7,10 %) compeem a maior parte em porcentagem
em massa, seguidos de K, Mn e Ca. A elevada quantidade de Fe demonstra a possibilidade

de s ntese de materiais baseados neste elemento, como as nanopart culas magneticas.

Tabela 5.1: Composicao da lama de mineracao por uorescéncia de raios-X por dispersao
de energia (EDXRF)

Elemento Composicao (%) Desvio padrao

Fe 57,8 0.57
Si 34,5 0,15
Al 7,10 0,48
K 0,38 0,04
Mn 0,18 0,01
Ca 0,10 0,01

5.2 Metais na lama de mineracao

A concentracao dos ons metalicos, determinada por ICP-MS, consta na Tabela 5.2. Os
ons em maior concentracao foram Fe, Al e Mn, seguindo a ordem: Cge = Cpj = Cag > Cuin
> C¢cr > Ccy > Cpp > Ccqg = Cco > Cni > Czp. Os resultados obtidos por ICP-MS estao
de acordo com os obtidos por EDXRF em relacao aos metais majoritarios. Nota-se que a
concentracao de Fe (136.218 mg kg ') e Al (6.582 mg kg ') sao muito maiores que as dos
demais metais presentes.

5.3 Fe(ll) e Fe(l11) na lama de mineracao pelo metodo
da 1,10-fenantrolina

As curvas de calibracao para Fe total e Fe(l1l1) sao mostradas na Fig. 5.1 e os resultados
na Tabela 5.3. O R? foi 0,997 para ambas as curvas, com limites de deteccao (LD) e de
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Tabela 5.2: lons metalicos quanti cados na lama de mineracao por espectroscopia de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

Metais Concentracao (mg kg ') Desvio padrao

Fe 136.218 4.959
Al 6.582 503
Ag 530 10,54
Mn 528 34,89
Cr 290 12
Cu 220 11
Pb 212 3,60
Cd 210 2,70
Co 207 1,44
Ni 197 7,50
Zn 193 9

quanti cacao (LQ) de 0,06 e 0,17 mg L ! para Fe total, e 0,05 e 0,16 mg L ! para Fe(l). A
concentracao de Fe(l11) na amostra de lama de mineracao foi 38.059 mg L ! considerando o
fator de diluicao, correspondendo a 99,00% da amostra. Quando hidroxilamina e adicionada,
nota-se a presenca de uma cor alaranjada intensa devido a reducao de Fe(l11) a Fe(ll). No
entanto, quando apenas a 1,10 fenantrolina e adicionada, a cor ca levemente laranja pelo
fato de apenas o Fe(ll), em concentracao muito menor, complexar. Aqui a e cacia do metodo
para quanti car as especies esta demonstrada, porque se determina a concentracao somente
de Fe(Il) (FORTUNE; MELLON, 1938). Foi entao obtido um espectro de absorcao no UV-VIS
da amostra complexada, [Fe(o-phen)s]>* de geometria octaedrica, com o ligante de campo
forte e bidentado, conforme Fig. 5.2. A banda de absorcao observada no espectro refere-se a
transicao de eletrons dos orbitais ty; para e; do campo octaedrico (MIESSLER; TARR, 2004;
ESSINGTON, 2015).
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Figura 5.1: Curva anal tica para a quanti cacao de Fe total e de Fe(ll) a 510 nm

Tabela 5.3: Concentracao de Fe total e de Fe(ll) pelo metodo da 1,10 fenantrolina a 510
nm, cubeta de quartzo 10 mm, Shimadzu UVmini-1240. Concentracao com fator de
diluicao inclu do. LD- limite de deteccao e LQ- limite de quanti cacao

Especie Concentracao (mg L ) Regressao Linear LD (mgL ) LQ (mgL %)
Fetotal 38.440 y = 0,39x + 0,018 0,06 0,17
Fe(ll) 380 y = 0,08x + 0,003 0,05 0,16
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Figura 5.2: Espectro de absorcao no UV-Vis do complexo [Fe(o-phen)s]>* a 510 nm

1,10 fenantrolina

5.4 Caracterizacao das amostras

Mag-NPR foram sintetizadas por co-precipitacao a 33 C. O solido obtido apresentou
coloracao preta, indicando a magnetita como fase principal (IYENGAR et al., 2014). Mudancas
f sicas foram observadas a olho nu no material revestido B-Mag, com coloracao mais cinza
que a bentonita natural. Quando o material Mag-NPR e exposto a oxigénio atmosferico,
ocorre oxidacao a maghemita, com uma coloracao marrom. A Fig 5.3 ilustra as mudancas de
cor nos materiais. As Figs 5.4 e 5.5 demonstram as propriedades magneticas dos materiais
Mag-NPR e B-Mag e a dispersao em agua

De acordo com Shouheng e Hao (2002), outros metodos de s ntese tém sido descritos na
literatura como o de decomposicao termica, com a utilizacao da mistura de acetilacetonato
de Fe(lll) [Fe(acac)s] em eter fen lico na presenca de alcool, acido oleico e oleilamina, em
atmosfera de nitrogénio. A mistura e aquecida a 200 C e resfriada a temperatura ambiente,
resultando na formacao de nanopart culas de Fe3O4. O acido oleico tem como funcao a
protecao, criando uma camada entre as nanopart culas e o meio externo, reduzindo a interacao
das mesmas principalmente em solucees apolares (ZHANG; HE; GU, 2006).
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Figura 5.3: Coloracao dos materiais: a) Bentonita, b)Mag-NPR, ¢) Maghemita, (material
Mag-NPR exposto ao oxigénio durante 10 dias) e d) B-Mag

Fonte: Do autor, 2022
Figura 5.4: a) Bentonita, b) Mag-NPR, c)B-Mag e d) ma de neod mio:Nd,Fe;4,B

Fonte: Do autor, 2022
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Figura 5.5: Dispersao em agua de a) Bentonita, b) Mag-NPR e c¢)B-Mag; apos interacao
magnetica, a bentonita permanece turva e os demais materiais permanecem | mpidos

Fonte: Do autor, 2022

5.4.1 Composicao qu mica das nanopart culas de magnetita - Mag-
NPR

Durante a s ntese das Mag-NPR utilizando a lama de mineracao como percursor, alguns
metais presentes podem acabar fazendo parte da composicao qu mica do material. A Tabela

5.4 mostra os metais quanti cados nas nanopart culas.

Tabela 5.4: Composicao qu mica do material Mag-NPR, determinada por ICP-OES. 2-nao

detectado
lons metalicos Concentracao (g kg *) Composicao qu mica (%)

Fe 378,94 9,61 99,2

Mn 2,84 0,08 0,74

Cu a

Ni 0,03 0,004 0,009

Pb 0,14 0,001 0,03

Cd 0,046  0,0001 0,012

Ag

Como esperado, o material Mag-NPR constitui mais de 99% de Fe. Os outros metais
estao em baixa concentracao e nao sao liberados da estrutura durante os processos de sorcao
e dessorcao, garantindo seguranca em sua utilizacao. A alta concentracao de Fe se da por
dois fatores: a grande concentracao de Fe na lama e a interacao dos ons Fe(ll) e Fe(lll)
com os grupos OH ! provenientes do NH4;OH. A interacao se deve a polarizabilidade dos
ons em questao. O Fe(l11) atua como um acido duro e o Fe(1l) como um acido de fronteira,
enquanto o grupo OH e considerado uma base dura. Portanto, a interacao OH {Fe sera
mais pronunciada, alem das relacees entre os produtos de solubilidade, deixando grande parte
dos outros ons metalicos em solucao e uma pequena parcela na estrutura das Mag-NPR.
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5.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

Diversas tecnicas de caracterizacao foram aqui utilizadas para compreender as propri-
edades estruturais e morfologicas dos materiais. Os resultados de DRX dos materiais sao
apresentados na Fig 5.6. Os cartees JCPDS No. 19-0629 (magnetita) (OLGA et al., 2020;
CHEN; KELONG; SUQIN, 2009; WU; ZHU; NAN, 2017) e JCPDS No. 07-0007 (NH4CI) (wi-
BOWO et al., 2021; SYAHIDA et al., 2021) foram utilizados como padrao para comparacao com
as amostras. O tamanho do cristalito para as nanopart culas Mag-NPR foi determinado pela
Eq. de Scherrer (4.4) como 11,10 nm, a partir do pico de maior intensidade com re exees
em (331) e 2 35,45 . Observa-se a Mag-NPR e de estrutura cubica de face centrada com o
oxigénio na posicao central da cela unitaria. O sistema descrito e um espinelio inverso (grupo
espacial: Fd3m No. 227), composto por ligacees de atomos de Fe com oxigénio em estruturas
octaedricas e tetraedricas (IYENGAR et al., 2014). Sao dispostos 32 atomos de oxigénio/cela
unitaria, 16 atomos de Fe/cela unitaria em s tios octaedricos (8 Fe* e 8 Fe?*) e 8 atomos de
Fe3*/cela unitaria em s tios tetraedricos (BRESSAN et al., 2019; FRIAK; SCHEFFLER, 2007).
Uma parte da magnetita aqui obtida pode ser oxidada na presenca de oxigénio a maghemita
( -Fe,03), produzindo uma mistura dos dois oxidos. A maghemita possui 40/3 atomos de
Fe3*, 8/3 de vazios em s tios octaedricos e 8 atomos de Fe3* em s tios tetraedricos (SONIA;
DEBORA, 2016).

Os picos (*) sao referentes a magnetita. O pico de maior intensidade referente a re exees
em (311) com &ngulo de difracao 35,45 , esta presente em ambos 0s materiais e indica a
natureza nanocristalina das part culas, conforme o alargamento dos picos de difracao e 0
tamanho de cristalito (GIRALDO; ERTO; MORENO-PIRAJAN, 2013; IYENGAR et al., 2014). Re-
exees em (110);32,5 e as demais (**) representam a cristalizacao de NH,4Cl, de resqu cios do
NH4OH que reagiu com o Cl , e se mostram muito mais intensas em Mag-NPR. O aumento
na intensidade esta relacionado a grande quantidade de ons Cl provenientes da lama de
mineracao, uma vez que a intensidade e proporcional ao numero agrupamentos nos planos de
re exao. Para a bentonita, o padrao de difracao mostra re exees referentes a montmorilonita
destacados pela letra M(hkl). Ha picos de maior intensidade em (101);27,20 referentes ao
quartzo, alem de re exees em caulinita. Em B-Mag se observa re exees em (311), (511)
e (440), tambem observadas em Mag-NPR, mostrando evidéncias sobre o revestimento das
nanopart culas na bentonita (MOHAMMED et al., 2018).

5.4.3 Espectroscopia no infravermelho (1V)

Os espectros de IV dos materiais sao apresentados na Fig 5.7. Mag-NPR demonstra
uma banda em 580 cm ! atribu da ao estiramento da ligacao Fe{O em s tios octaedricos e
tetraedricos, caracter sticos da rede cristalina do FesO,4 e espinelios (IYENGAR et al., 2014).
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Figura 5.6: Difratogramas dos materiais Bentonita, Mag-NPR e B-Mag. Os planos
descritos por (*) sao referentes a magnetita FesO,4 e (**) ao cloreto de amonio (NH4CI)

A banda em 426 cm ! e referente ao estiramento Fe{O em s tios octaedricos apenas. As
bandas em 3555 e 3417 cm ! sao atribu das ao estiramento da ligacao O{H e 1627 e 1630
cm ! a deformacao angular da ligacao O{H, atribu da a presenca de grupos O{H coordenados
ou moleculas de H,O com os atomos de ferro (AHMED; ISRAA, 2018; IYENGAR et al., 2014).
A banda em 1400 cm ! esta relacionada a vibracao do grupo C{O proveniente do anion
CO3 devido a atmosfera de CO,. Mag-NPR possui estrutura cristalina de espinelio inverso,
con rmada por DRX e IV (IYENGAR et al., 2014; GIRALDO; ERTO; MORENO-PIRAJAN, 2013).
Para a bentonita nota-se a atribuicao da banda de estiramento O{H de hidroxilas isoladas
em 3701 e 3620 cm 1. Em 3429 cm 1! esta atribu do o estiramento O{H de hidroxilas vicinais
ao grupo AI{OH da camada octaedrica. As bandas em 1632 cm ! estao relacionadas a
deformacao angular da agua (AZEVEDO; COLLINS, 2011). Em 1430 e 1042 cm ! se atribui
deformacao angular do CaCO3 e estiramento assimetrico de SiO, de camadas tetraedricas. A
banda em 796 cm ! corresponde ao estiramento da ligacao Si{O e em 917 cm ! a deformacao
angular da ligacao AI{OH. As bandas em 522 e 466 cm ! estao relacionadas a deformacees
angulares das ligacees Si{O{Si e Si{O{Al (BINITHA; SUGUNAN, 2006).

Para a B-Mag, as bandas em 533 e 464 cm ! estao relacionadas ao estiramento da ligacao
Fe{O, de acordo com diversos autores (LOU et al., 2015; OUYANG et al., 2015; MA et al., 2003;
YAMAURA et al., 2004). Essas bandas sao resultado de uma divisao da banda em 580 cm 1,
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Figura 5.7: Espectros de absorcao no infravermelho dos materiais bentonita, Mag-NPR e
B-Mag

relativa ao estiramento de Fe{O na magnetita. O deslocamento da banda em 533 cm ! pode
estar atribu do a ligacees Si{O{Fe, considerando que o Fe e um atomo mais pesado que o Si,
gerando uma frequéncia vibracional menor durante o estiramento da ligacao e consequente-
mente menor energia e menor numero de onda, justi cando o pequeno deslocamento e dando
mais evidéncias sobre o recobrimento. Segundo os estudos de Yan et al. (2016a), um material
semelhante foi sintetizado pelo revestimento da bentonita com a magnetita (Fe-Bent) pelo
metodo solvotermal. O metodo consiste em um sistema fechado com alta temperatura e
pressao para promover a reacao dos percursores, FeCls dissolvido em etileno glicol (C;HgO,),
com adicao de acetato de sodio (NaAc) e etilenodiamina (C,HgN,) (YAN et al., 2015; SHAN
et al., 2014). Nos espectros de IV para o material Fe-Bent, foram utilizadas diferentes pro-
porcees de magnetita e bentonita, dadas pela razao de Fe/bentonita de 1:2 e 1:5. Os autores
identi caram uma banda em 595 cm ! referente ao estiramento da ligacao Fe{O com bas-
tante intensidade na razao 1:2, devido a maior massa de magnetita no material. No espectro
de razao 1:5 nao identi caram a mesma banda, devido a maior proporcao de bentonita, re-
sultando em uma sobreposicao da banda de O{Si{O na banda de Fe{O e vice-versa para a
proporcao 1:2. Vale observar que o0 mesmo evento ocorreu com a B-Mag descrita na Fig.5.7.
Ainda, a proporcao 1:5 resultou em uma maior area super cial (124 m?g 1) apesar da me-
nor quantidade de magnetita quando comparada a proporcao 1:2 (110,7 m?g ') (YAN et al.,
2016a). Entretanto, e poss vel observar nos espectros de infravermelho de Mag-NPR e B-Mag
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a mesma angulacao da banda referente ao estiramento Fe{O diferente do espectro da bento-
nita, mostrando que a banda realmente existe na B{Mag. Como a composicao de magnetita
e pequena em B-Mag, a intensidade da banda acaba diminuindo proporcionalmente.

5.4.4 Areasuper cial espec ca e distribuicao de tamanho dos po-
ros

Os resultados da analise de superf cie pelos metodos BET e BJH sao mostrados na Tabela
5.5. Alteracees de superf cie, como o aumento de 52,2% da area super cial do material B-
Mag pelo metodo BET, em adicao a diminuicao do di@metro de poro pelo metodo BJH em
relacao a bentonita (AHMED; ISRAA, 2018), sugerem que o material sintetizado B-Mag pode
apresentar resultados melhores em relacao a sua capacidade de sorcao (MOHAMMED et al.,
2018). As Figs. 5.8 e 5.9 ilustram as isotermas de sissorcao dos materiais com 0 Ny.
Estudos comparativos utilizando a bentonita, nanopart culas de magnetita e um material
semelhante ao B-Mag (Fe-Bent, 1:5), sintetizados por Yan et al. (2016a), indicam uma area
super cial de 65,0, 20,5 e 124,0 m?g *, com valores bem proximos aos obtidos neste estudo.
A Tabela 5.7 ilustra os resultados obtidos por Yan et al. (2016a):

Tabela 5.5: Caracter sticas de superf cie e de poros de bentonita, Mag-NPR e B-Mag por

BET e BJH
Caracter stica Bentonita Mag-NPR B-Mag
BET Area super cial espec ca (m?/g) 75,20 44,87 114
Volume de poro total (cm3/g) 0,16 0,14 0,19
BJH volume de poro da adsorcao (cm3/g) 0,14 0,15 0,18
BJH volume de poro da dessorcao cm3/g 0,15 0,15 0,20
BJH Dié@metro medio de poro (nm) 8,33 12,90 6,50

Tabela 5.6: Caracter sticas de superf cie e de poros de bentonita, magnetita e Fe-Bent por
BET e BJH segundo Yan et al. (2016a)

Caracter stica Bentonita Fe;O4 NP Fe-Bent
BET Area super cial espec ca (m?/g) 65,0 20,50 124,0
Volume de poro total (cm3/g) 0,15 0,13 0,36
BJH Dié@metro medio de poro (nm) 9,08 25,7 11,2

5.4.5 Analises f sicas e qu micas da bentonita

A Tabela 5.7, mostra a caracterizacao fsica e qu mica da bentonita. O valor do pH
em agua maior que o pHpzc indica superf cie do material negativamente carrregada, com
capacidade de sorver prioritariamente especies positivas, no caso, ons metalicos (MEURER,
2000b). A CTC esta de acordo com a literatura, variando entre 60 e 150 cmol, dm 3,
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Figura 5.8: Isotermas de sissorcao de

Mag-NPR por BET e BJH a 77 K

Figura 5.9: Isotermas de

./
/
S/
Vv
S

sissorcao de: a) Bentonita e b) B-Mag por BET e BJH a 77 K

considerada elevada para a troca de cations (SPOSITO, 1984; MEURER, 2000b). Os principais

elementos que constituem a bentonita sao Si, Fe e Al, alem de materia org&nica proveniente

de acidos humicos e fulvicos. A bentonita e caracterizada como um material argiloso pelo

triangulo textural (EMBRAPA, 2011).
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Tabela 5.7: Caracterizacao f sica e qu mica da bentonita. Resultado desvio padrao. CTC
- capacidade de troca catidnica; pH = pHkci pHw; MO - materia orgéanica; pHpcz -
ponto de carga zero; elementos majoritarios avaliados por EDXRF

Caracter stica Bentonita
pH. 7,33 0;10
PHk ) 6,94 0;05
pH 0,39 0;06
pHPZC 6,68 0;10
CTC (cmol, dm 3) 78,20  0;98
MO (%) 0,045 0;01
Elementos Majoritarios (Si/Fe/Al)(%) 34,63/25,16/22,63
Textura (Argila/Zareia/silte) (%) 51/38/11

5.4.6 Microscopia de varredura eletronica (MEV) e espectroscopia
de raios-X de energia dispersiva (EDS)

A morfologia dos materiais foi estudada utilizando MEV antes e apos o revestimento da
bentonita com as Mag-NPR, mostrada na Fig 5.10. A bentonita apresenta padrees de forma
irregular com diversos poros e cavidades. As Mag-NPR apresentam pequenas estruturas aglo-
meradas provando a formacao do material em escala nanometrica. Algumas mudancas sao
signi cativas nos materiais. B-Mag exibe uma caracter stica mais rugosa e aspera que a ben-
tonita indicando revestimento bem sucedido. A presenca de novos poros, ravinas e cavidades
melhoram a capacidade de sorcao do material, fazendo com que alguns ons metalicos que
nao estavam sorvidos possam penetrar profundamente nos s tios ativos do material sorvente
(MOHAMMED et al., 2018).

O didmetro das part culas, determinado por MEV, resultou em 34,53 4,90 nm para a
Mag-NPR (COLLINS, 2007). O calculo foi baseado na distribuicao de part culas, medindo o
di@metro uma a uma, utilizando o software Image-J. A Fig 5.11 mostra as distribuicees para
Mag-NPR.

As analises de EDS mostradas na Fig. 5.12 apresentam um resultado qualitativo a partir
da deteccao durante as analises de MEV. Os principais elementos mostrados para a Mag-
NPR em maior intensidade foram Fe e O. Ha tambem um pico referente ao Cl, proveniente
do Cl dos padrees e do HCI utilizado no processo extracao, bem como um resqu cio de Al
devido a sua alta concentracao no extrato. Para B-Mag, nota-se a grande intensidade dos
picos de Si e Al resultantes da bentonita.

As analises por TEM sao mostradas nas Figs 5.13 e 5.14. As Mag-NPR apresentam
formato esferico assim como descrito na SEM, e com padrees muito semelhantes aos descritos
na literatura (SHATOOTI et al., 2021; IYENGAR et al., 2014; YAN et al., 2016b). Seu tamanho
de diametro foi calculado de forma mais precisa resultando em 17.07  1.89 nm, diferente
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Figura 5.10: Imagens por microscopia de varredura eletrénica de alta de nicao
a)Bentonita 20,000 , b)Mag-NPR 50,000x, ¢)B-Mag 20,000 , d)B-Mag 50,000

3/11/2019 WD Mag HV |[Sig - 100nm IQ-UNESP
10:07:15 PM 10.1 mm 20000x 25.0 kV|SE Bent ULT X 50, 2.00kV SEI GB_LOW WD 5.lmm

— lpm  IQ-UNESP 3/16/. — 100nm IQ-UNESP 3/16/2022
X 20,000 2.00kv SEI  GB TOW WD 5.3mm 3:10:22 X 50,000 2.00kv SEI  GB_LOW WD 5.3mm 3:11:26

Figura 5.11: Histograma/Distribuicao de part culas do material Mag-NPR
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Figura 5.12: Espectro EDS dos materiais Mag-NPR e B-Mag
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do valor obtido por SEM. As microgra as de transmissao da amostra B-Mag (Fig 5.14)
mostram a existéncia de zonas mais escuras na matriz clara. As zonas escuras podem ser
atribu das a presenca de magnetita numa matriz de bentonita, conforme mostrado pelas
imagens em dark eld (Fig 5.14 b). Essa hipotese e reforcada pela medida das distancias
interplanares vis veis nas imagens de MET (Fig 5.14 c,d) , onde e poss vel identi car duas
fam lias principais de planos, uma com espacamento d = 0,289 nm, a qual pode ser atribu da
aos planos (311) da magnetita presente no composito e outra com espacamento d = 0,428
nm, que pode ser identi cada como pertencente a bentonita, o que e bastante proximo a
distancia correspondente ao pico de difracao em 2 = 19.925 , indexado como (004) (Fig 5.6.
A existéncia de fronteira entre os dois tipos de graos (Fig 5.14 ¢) permite inferir que as duas
fases interagem na formacao do composito, esses resultados sao muito proximos aos descritos
por (IYENGAR et al., 2014; YAN et al., 2016b).

Figura 5.13: Imagens por MET do material Mag-NPR

5.4.7 Magnetrémetro de amostra vibrante (VSM)

A Fig 5.15 demonstra as curvas de magnetizacao (histerese) das amostras de Mag-NPR
e B-Mag. E poss vel notar valores praticamente nulos para coercitividade e remanescéncia
para ambos os materiais considerando a curva de magnetizacao passando pela origem: essa
caracter stica e de materiais superparamagneticos (LOU et al., 2015; IYENGAR et al., 2014; EL-
MAGHRABI et al., 2021). A coercitividade e remanescéncia estao relacionadas a capacidade
do material manter sua magnetizacao apos a interacao com um campo magnetico externo.
Caso o material nao mantenha a resisténcia e desmagnetize ao mesmo tempo em que 0
campo magnetico e retirado, e considerado um material macio. Os valores de magnetizacao
referentes a Mag-NPR e B-Mag sao mostrados na Tabela 5.8. Mag-NPR apresentou alta
saturacao de magnetizacao (45,36 emu g '), indicando uma rapida resposta a um campo
magnetico externo. Uma resposta positiva tambem foi observada para B-Mag (5,80 emu
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Figura 5.14: Imagens por MET do material B-Mag. a), ¢) campo claro, b) campo escuro,
d) planos de difracao
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g 1), com um ganho de magnetizacao de 12,8%, quando comparado a bentonita, que nao
possui resposta ao campo magnetico, justi cando B-Mag como um material magnetico e
suportando ind cios sobre o revestimento da bentonita com as Mag-NPR.

Figura 5.15: Curvas de magnetizacao dos materiais Mag-NPR e B-Mag

Tabela 5.8: Valores de magnetizacao utilizando o0 modelo de Langevin para 0s materiais
Mag-NPR e B-Mag. Ms.exp € Mg sao valores experimentais e calculados, respectivamente

Material  Mgexp (BMug ) M (emug !) R?  Desvio padrao
Mag-NPR 46,48 45,36 0,9990 0,09
B-Mag 6,04 5,80 0,9991 0,01

5.4.8 Potencial Zeta ( ) da bentonita e do sistema nanoparticulado
Mag-NPR e B-Mag

Os potenciais Zeta dos trés materiais foram medidos com base na variacao de potencial
pela intensidade. Maiores valores de intensidade demonstram que naquele potencial a carga
super cial total do material e carregada negativamente ou positivamente. As Figs 5.16 e a
Tabela 5.9 mostram os valores dos potenciais para bentonita, Mag-NPR e B-Mag.

O fato da bentonita possuir carga super cial negativa e a Mag-NPR positiva, favorece
e possibilita a interacao entre os dois materiais por atracao eletrostatica. Para B-Mag, os
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Figura 5.16: Variacao do potencial Zeta ( ) em relacao a intensidade do sinal para a)
bentonita, b) Mag-NPR e c) B-Mag. Experimentos realizados em triplicata
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valores sao ainda mais negativos devido a adicao de agrupamentos Fe{O na superf cie,
proporcionando mais evidéncias sobre o revestimento das Mag-NPR em B-Mag. Valores
iguais a 30 mV (em modulo) indicam boa estabilidade do sistema, evitando a formacao
de agregados na solucao. Valores acima de 60 mV (em modulo) indicam uma excelente
estabilidade. Para valores em modulo de ate 20 mV se obtem uma estabilidade intermediaria
e valores iguais ou menores que 5 mV uma baixa estabilidade (HONARY; ZAHIR, 2013).
Portanto, Mag-NPR se apresentam como as part culas mais estaveis em suspensao, evitando
grandes aglomeraceoes.

Tabela 5.9: Potencial Zeta ( ) para bentonita, Mag-NPR e B-Mag

Material Potencial Zeta (mV)

Bentonita 994 0,62
Mag-NPR 31,33 0,85
B-Mag 12,67 0,42

5.5 Estudo da variacao de dosagem, tempo e pH para
a sorcao de Fe(ll) e Mn(ll)

As condicees ideais dos parametros massa (m; g), tempo (t; min) e pH para bentonita e
B-Mag nos processos sorcao de ons Fe(ll) e Mn(ll) foram determinadas a partir de experi-
mentos de variacao do parametro e quanti cacao dos ons metalicos por absorcao atbmica em
chama (FASS). Ao variar um dos paré@metros, os outros dois foram mantidos constantes. Os
resultados da maior remocao do on em questao (fator de e cacia; Ef) estao na Tabela 5.10.
As guras que descrevem a evolucao da variacao dos par&@metros m/t/pH estao apresentadas
no Apéndice B.

A maior remocao de Fe(ll) na bentonita para m foi 67,0% a partir de 0,20 g, 64,0% a
partir de 90 min e 99,8% em pH a partir de 5,3. No caso de Mn(ll), a maior remocao foi
98,0% a partir de 0,2 g, 80,5% a partir de 90 min e 75,0% a partir de pH 6,8. Em B-Mag,
a maior remocao de Fe(ll) foi de 88,0% a partir de 0,2 g, 98,5% a partir de 90 min e 83,5%
a partir de pH 6,2. Para o Mn(ll), as condicees a partir de 0,2 g, de 90 min e pH 5,8,
permitiram remover 62,0%, 83,0% e 81,0%, respectivamente. Os experimentos de sorcao e
dessorcao foram entao realizados com a otimizacao dos par&@metros massa, tempo e pH, a
saber 0,20 g/90 min/pH>6,8.

E importante destacar que a temperatura foi controlada em 22 2 C porque interfere
diretamente nos processos de sorcao e dessorcao. Os Ef aumentaram com o aumento de
massa, tempo de agitacao e pH ate um valor constante. Em relacao ao pH, segundo os
estudos de Goldani, Moro e Maia (2013), o Fe(lll) (Kps = 2,79 10 *, 25 C) comeca a
precipitar em pH acima de 4,0 e o Fe(1) (Kps = 4,87 10 7, 25 C) acima de 8,0. Para o
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Tabela 5.10: Variacao dos parametros massa, tempo e pH nos processos de sorcao de
bentonita e B-Mag. Ao variar um parametro, os outros dois permanecem constantes;
m(g)/t(min)/pH. Ef: fator de e cacia (%). O Ef e maximo a partir de valor m nimo (ideal)
de m/t/pH

Metal Material Valor ideal Ef
m/90 min/5,95

Fe(ll) Bentonita 0,20 67,0

Mn(Il) Bentonita 0,20 98,0

Fe(ll) B-Mag 0,20 88,0
Mn(ll)  B-Mag 0,20 62,0
0,2 g/ t/5,95(bent);5,62(B-Mag)
Fe(ll) Bentonita 90 64,0
Mn(ll) Bentonita 90 80,5
Fe(ll) B-Mag 90 98,5
Mn(ll)  B-Mag 90 83,0

0,2 g/90 min/ pH
Fe(ll) Bentonita 5,3 99,8

Mn(Il) Bentonita 6,8 75,0
Fe(ll) B-Mag 6,2 83,5
Mn(ll)  B-Mag 5,8 81,0

Mn(I1) nao foram observadas mudancas signi cativas de pH 3,0 a 8,0, comecando a precipitar
em pH acima de 9,0 (Kps = 1,0 10 '3, 25 C) (SKOOG et al., 2014). E importante prever os
valores de pH, porque se nao ajustado adequadamente, o metal pode comecar a precipitar
em vez de sorver. Os diagramas de Pourbaix no Anexo A e B con rmam os resultados, com
base na diferenca de potencial e variacao do pH.

5.6 Isotermas de Sorcao e dessorcao de Fe(ll) e Mn(ll)
em bentonita e B-Mag

Os par@metros ajustados a partir do modelo duplo sao apresentados na Tabela 5.11
e foram extra dos das isotermas nas Figs. 5.17 e 5.18. Na sorcao Fe(ll)-bentonita, ha um
grande numero de s tios de sorcao (b,s) com alta a nidade (Ks), caracterizando complexacao
de esfera interna, enquanto em Fe(l1)-B-Mag ha um numero muito elevado de s tios (bys) de
baixa a nidade (K), em complexacao de esfera externa. A capacidade maxima de sorcao
(b1+by) para Fe(l1)-B-Mag e 1,43 maior do que para Fe(ll)-bentonita. No caso da sorcao
de Mn(ll), as interacees sao preferentemente de complexacao de esfera-interna tanto para
bentonita como para B-Mag. Mn(l1)-B-Mag mostra uma capacidade maxima de sorcao 3,3
maior do que Mn(ll)-bentonita. Alem disso, o material B-Mag tem capacidade de sorcao 2
maior para Fe(ll) do que para Mn(Il). Valores de n mais proximos de 1,0 sao relacionados
a homogeneidade, e mais proximos de zero a heterogeneidade dos s tios de sorcao, enquanto
valores de n > 1 podem estar associados a interacao entre s tios ja ocupados (DO, 1998).
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Na dessorcao de Fe(ll)-B-Mag, nota-se um numero bastante elevado de s tios que per-
maneceram ocupados por ons de alta a nidade. E importante observar que o parametro
ajustavel relativo a energia de interacao ion-superf cie (Ky) praticamente nao varia, porque e
esperado que ao restarem s tios ocupados pos-dessorcao, estes sejam de alta energia. Embora
no caso da sorcao em Fe(ll)-B-Mag, a capacidade maxima de sorcao (b;q+b,g) seja muito
elevada, o que demonstra sua e cacia na remocao de Fe(ll), o fator de mobilizacao mostra
uma dessorcao praticamente total (96,6%). Esta e uma caracter stica do material magnetico,
que demonstra a viabilidade de reciclagem para aplicacao em processos sorcao-dessorcao no
tratamento de agua. Em contraste, Fe(l1l) na bentonita apresenta e cacia menor, com uma
capacidade maxima de sorcao bastante inferior e FM menor.

Para o Mn(I1)-bentonita o FM foi maior do que Mn(11)-B-Mag. A bentonita apresentou
s tios ocupados de baixa a nidade mesmo apos a dessorcao, enquanto B-Mag mostrou um
maior numero de s tios de alta a nidade com o Mn(l1), justi cando os seus fatores de mobi-
lizacao. Os valores de n estao ligados a heterogeneidade do sistema. Para superf cies ideais,
segundo a equacao de Langmuir, n=1. Entretanto, pelo fato de haver mais de um tipo de
s tio de interacao, as isotermas foram ajustadas pelo modelo duplo de Langmuir-Freundlich
(DO, 1998).

Tabela 5.11: Parametros ajustados das isotermas de sorcao e dessorcao para Fe(ll) e

Mn(l1) em amostras de bentonita e B-Mag. K;j;bj; n; sao parametros do modelo duplo de
F-L. FM - fator de mobilizacao.

Metal  Material Kis Kos bis bos N Nog
Fe(I) Bentonita 3 10 ° 0,11 0,07 1787 2,32 2,76
Fe(ll) B-Mag 2,80 0,14 71,8 2497 0,12 3,30
Mn(Il) Bentonita 0,05 0,40 1,63 394 1,63 0,35
Mn(ll) B-Mag 0,11 0,08 544 758 0,38 10,0
Metal Material K Kog b1q boyg Nyq Nog FM(%)
Fe(ll) Bentonita 0,07 019 1 10 9 1875 950 1,30 23,4
Fe(ll) B-Mag 0,10 014 1 108 1964 9,90 13,9 975
Mn(l1) Bentonita 0,03 0,08 110 208 22,0 0,28 36,2
Mn(l1) B-Mag 0,08 0,16 491 920 12,8 0,32 26,9

A isoterma de dessorcao apresentou histerese positiva para o Fe(l1) e histerese negativa
para o Mn(I1). As concentracees sorvidas maximas (Csors max) foram de 1875 e 318 mg kg 1!,
respectivamente. Para o Fe(ll) a histerese foi negativa, dessorvendo praticamente tudo,
enquanto para o Mn (l1) as isotermas se comportaram de maneira nao-histeretica, sorvendo
e dessorvendo na mesma proporcao. As concentracees sorvidas maximas foram de 2569 e
1302 mg kg ?, respectivamente.

A sorcao e a remocao destes cations metalicos sao processos altamente dependentes do
pH. Conforme o pH varia, a % de e cacia tambem varia, porque o pH pode alterar as cargas
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Figura 5.17: Isotermas de sorcao e dessorcao de Fe(ll) em bentonita e B-Mag. Os
experimentos de sorcao foram realizados com um tempo de agitacao de 90 min e
temperatura de 22 2 C. A concentracao inicial C;, variou de 5,0 a 50 mg L *. A dessorcao
fracionada foi realizada a partir da concentracao sorvida maxima (Csorp max) durante 6
dias. O intervalo de con anca de 95% e mostrado em cada ponto em triplicata
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Figura 5.18: Isotermas de sorcao e dessorcao de Mn(ll) em bentonita e B-Mag. Os
experimentos de sorcao foram realizados com um tempo de agitacao de 90 min e
temperatura de 22 2 C. A concentracao inicial C;, variou de 5,0 a 50 mg L *. A dessorcao
fracionada foi realizada a partir da concentracao sorvida maxima (Csorp max) durante 6
dias. O intervalo de con anca de 95% e mostrado em cada ponto em triplicata
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dos grupos funcionais presentes na superf cie do material sorvente. Assim, um mecanismo
de sorcao foi proposto por Giraldo, Erto e Moreno-Pirajan (2013), considerando a formacao
de um complexo pelos grupos funcionais da magnetita com os ons metalicos em equil brio,
segundo a Eq. 5.1:

aH,0 + bFeOH +cM™  [(FeO),M(OH).]® ® @ + (a+b)H™ (5.1)

O termo [(FeO),M:(OH).]? ® @ corresponde a superf cie complexada, onde M™* repre-
senta 0 on metalico com sua carga n positiva e a,b,c correspondem aos coe cientes este-
quiometricos. Quando o pH aumenta, ocorre uma diminuicao na concentracao de ons H*
e pelo princ pio de Le-Chatelier, o equil brio e deslocado para a direita, aumentando a con-
centracao da superf cie complexada. Segundo Giraldo, Erto e Moreno-Pirajan (2013), este
mecanismo explica duas questees importantes: (i) o aumento do fator de e cacia na remocao
de Fe(Il) e Mn(ll) quando o pH aumenta, e (ii) 0 pH pos-sorcao ser maior que 0 pre-sorcao,
pelo fato da especie metalica ser complexada na superf cie de ambos os materiais, conforme
descrito na Fig.5.19 para B-Mag e na Fig.5.20 para bentonita. Diferente da B-Mag, na ben-
tonita nao ocorre a interacao magnetica de Fe e Mn quando e acionado 0 campo magnetico.
No entanto, o pH pos-sorcao tambem aumenta para ambos 0s metais.

O pH da solucao em equil brio na etapa pos-sorcao aumenta para ambos 0s ons metalicos,
con rmando sua remocao da solucao. A variacao do pH na dessorcao e ilustrada nas Figs.5.21
e 5.22. A partir do terceiro dia de dessorcao os valores de pH comecam a diminuir, indicando
0 deslocamento do equil brio da Eq. (5.1) para a esquerda, favorecendo a especie livre do on
metalico, e mantendo coeréncia com o mecanismo proposto. Para a bentonita, o comporta-
mento e bastante semelhante, conforme Fig 5.22.

A variacao do pH altera a carga super cial da magnetita, que se comporta como um
material anfotero, podendo desenvolver diferentes cargas na protonaceao e desprotonacao dos
stios de  FeOH da superf cie (GIRALDO; ERTO; MORENO-PIRAJAN, 2013; IYENGAR et al.,
2014). As Egs. (5.2) e (5.3) demonstram o equil brio formado nas etapas de desprotonacao
e protonacao :

FeOH FeO +H™ Ka; (5.2)

FeOH, FeOH + H™ Ka, (5.3)

As constantes de equilibro destas equacees de complexacao sao descritas de acordo com
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Figura 5.19: Variacao de pH pre e pos-sorcao de a) Fe(ll) e b) Mn(ll) em B-Mag. O
intervalo de con anca de 95% e demonstrado em cada ponto em duplicata
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Figura 5.20: Variacao de pH pre e pos-sorcao de a) Fe(ll) e b) Mn(ll) em bentonita. O
intervalo de con anca de 95% e demonstrado em cada ponto em duplicata
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Figura 5.21: Variacao do pH nos processos de dessorcao fracionada de Fe(l1) e Mn(Il) em
B-Mag. Temperatura: 22 2 C
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Figura 5.22: Variacao do pH nos processos de dessorcao fracionada de Fe(l1) e Mn(Il) em
bentonita. Temperatura: 22 2 C
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as Egs. 5.4 e5.5:

_[H*]f FeO g
Ka = FeOHg (54)
[H*]f FeOHg
Ka, = 5.5
%= T FeOH;g (5.5)

sendo [...] (mol L ') e f..g (molg ).

O pHy; da magnetita segundo Chen et al. (2020) e de 6,7. Se pH>pH,; a especie
predominante e 0 FeO , e se pH<pH,, predomina [FeOH,]*. Neste estudo, a especie predo-
minante e o [FeO] na pre-sorcao e o [FeOH,]" na pos-sorcao, sendo a especie negativa muito
mais favoravel para a sorcao de cations metalicos. Os raios i6nicos hidratados (ry) de Fe(ll)
e Mn(ll) sao 4,28 e 4,38 A, respectivamente (KO et al., 2004; NIGHTINGALE, 1959). Quanto
menor o0 ry, maior a sua capacidade de sorcao porque aumenta a capacidade de competir
com os ons H* pelos s tios ativos no material sorvente, justi cando 0 maior Cgsorpy max para
o Fe(ll). Como ry[Fe(ID)] < rq[Mn(l1)], os resultados aqui obtidos estao de acordo com 0s
estudos de diversos autores (KO et al., 2004; GIRALDO; ERTO; MORENO-PIRAJAN, 2013; LEE;
MOON, 2001). O equil brio (5.1) tambem justi ca o grande aumento na Csory max do Mn(11)
no material B-Mag em relacao a bentonita, sendo que a concentracao da especie complexada
e muito maior e sorve com maior facilidade ons metalicos devido a estrutura formada, que
estara rodeada de cargas negativas por grupos OH no complexo. Os ons Fe(ll) e Mn(ll)
apresentam a con guracao eletronica [Ar] 3d® e [Ar] 3d®, respectivamente. Ha 4 eletrons
desemparelhados nos orbitais 3d do Fe(ll) e 5 eletrons desemparelhados nos orbitais 3d do
Mn(ll), ambos com per | paramagnetico (no caso do ferro, ferromagnetico). Ocorre des-
dobramento do campo cristalino para geometria octaedrica, resultando nas con guracees:
(t3, €3) e (63, €3), e a interacao destes ons com a superf cie da B-Mag resulta no complexo
octaedrico demonstrado pelo equil brio qu mico (5.1).

Os resultados ate este momento indicam que o material B-Mag funciona muito bem para
a remocao de Fe(I1) e principalmente de Mn(ll) das solucees aquosas, € 0 mecanismo proposto
por Giraldo, Erto e Moreno-Pirajan (2013) se aplica ao tipo de interacao entre a superf cie
do material sintetizado e os ons metalicos. Vale destacar que o objetivo nesta fase do estudo
foi estabelecer uma base de comparacao para ons de mesma valéncia em sorcao individual
para de nir tipos de interacao, mecanismo e capacidade de sorcao de bentonita e B-Mag nas
aplicacees hipotetizadas. O proximo passo passa a ser entao o0 uso do material em amostras
de agua naturais coletadas em pontos estrategicos, para justi car a possibilidade de uso de
um material sintetizado a partir da lama do res duo de mineracao para aplicacees ambientais
e tecnologicas, como um poss vel substituinte em uma das etapas de tratamento de agua.
Portanto, a seguir sera abordada a sorcao competitiva para os ons Fe(l11) e Mn(ll) em uma
amostra de agua sintetica e em amostras de agua natural. Fatores como sustentabilidade
e viabilidade econdmica serao levados em consideracao quando a aplicacao aqui proposta
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e comparada aos metodos convencionais de remocao de Fe e Mn da agua, reutilizacao do
material B-Mag e simulacees em larga escala.

5.7 Sorcao e dessorcao competitiva para Fe(l11) e Mn(l1)
em B-Mag

Em amostras de agua encontradas na natureza a presenca do on Fe(lll) e muito mais
marcante que a de Fe(ll) devido a sua facilidade em ser oxidado por oxigénio atmosferico e
dissolvido na agua. Em grande parte, principalmente em aguas nas quais ha uma elevada
quantidade de oxidos de ferro e manganés, como as do estado do Parana, a concentracao de Fe
e Mn e muito maior quando comparada a outros metais. Tais caracter sticas locais levaram,
portanto, ao estudo da sorcao competitiva de Fe(l11) e Mn(ll1) em B-Mag. Os par&metros
ajustados pelo modelo duplo de Freundlich-Langmuir na sorcao e na dessorcao, e 0s fatores
de mobilizacao sao apresentados na Tabela 5.12. As isotermas de sorcao e dessorcao estao
descritas nas Figs. 5.23a,b . Observa-se que o Fe(lll) possui um maior numero de s tios
(bos) de menor a nidade (Kjs), semelhante ao Fe(ll) no modo individual, caracterizando
complexacao de esfera externa. Para o Mn(ll), nota-se um grande numero de s tios de maior
a nidade, caracterizando complexacao de esfera interna. A capacidade maxima de sorcao (bys
+ bys) de Fe(111) e Mn(Il) para B-Mag foi 11640 e 2534 mg kg !, respectivamente. A maior
capacidade de sorcao de Fe(lll) comparada ao Fe(ll), mesmo em competicao com Mn(ll),
ocorre por duas razees principais: a maior densidade de carga do Fe(lll), devido a carga 3*
e menor raio iénico, facilitando a entrada do Fe(lll) nas lamelas de B-Mag e a interacao com
o0s grupos funcionais nas Mag-NPR durante o revestimento.

Tabela 5.12: Parametros ajustados das isotermas de sorcao e dessorcao competitiva para

Fe(111) e Mn(Il) em B-Mag. K;j;bj;n; sao parémetros ajustados do modelo duplo de
Freundlich-Langmuir. FM - fator de mobilizacao

Ion Kls KZS bls bZS N1is Nog
Fe(l11) 0,58 0,47 39,92 1,16 10% 590 1,37
Mn(ll) 7,96 10 8 6,70 10 3 174 2360 0,20 5,19
Kid Kad D14 b2q Ng N FM(%)

Fe(lll) 0,19 4,17 10 ® 41,10 1,10 10* 3,38 5,69 5,60
Mn(ll) 3,78 10 1° 0,018 0,017 2246 11,84 2,90 22,40

Embora o raio iénico hidratado do Fe(l11) seja maior que o de Fe(ll) de 4,57 A(NIGHTINGALE,
1959) e ele atraia mais moleculas de agua quando ocorre a interacao Fe{O{Si e Fe{O no ma-
terial, ha um aumento na interacao eletrostatica, de nida como esfera externa, justi cando
a maior capacidade de sorcao quando comparada ao Fe(ll). O Mn(ll) sorveu menos que 0
Fe(l11) sobre B-Mag no modo competitivo. No entanto, observa-se um aumento na capaci-
dade maxima de sorcao do Mn(ll) quando se compara as isoterma das Figs. 5.18b e 5.18,
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nos modos individual e competitivo.

Figura 5.23: Isotermas de sorcao e dessorcao competitiva de Fe(l11) e Mn(l11) em B-Mag.
Os experimentos de sorcao foram realizados com um tempo de agitacao de 90 min e
temperatura de 22 2 C. A concentracao inicial C;, variou de 10 a 250 mg L . A dessorcao
fracionada foi realizada a partir da concentracao sorvida maxima (Csory max) durante 7
dias. O intervalo de con anca de 95% e mostrado em cada ponto em triplicata
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Os fatores de mobilizacao (FM) foram calculados e resultaram em 5,6 e 22,40 % para
Fe(111) e Mn(11) em B-Mag, respectivamente. Os valores de histerese foram negativos para o
Fe(l11) e positivos para o Mn(l1), devido as isotermas de dessorcao estarem abaixo e acima
das isotermas de sorcao, respectivamente. O fato do FM do Fe(l11) ser muito menor que
0 do Fe(ll) demonstra interacees mais intensas entre o Fe(lll) e o material B-Mag. Este
e um resultado positivo, devido a predomin&ncia do on na agua. O Mn(ll) apresentou
mobilidade um pouco maior, mas similar a mobilidade no modo individual, evidenciando o
efeito da densidade de carga menor, por sua valéncia 2+. Os resultados indicam, portanto,
uma alta a nidade do material B-Mag pelo Fe(l11), sendo prioritariamente sorvido no modo
competitivo. O mecanismo de sorcao e dessorcao pode ser estabelecido como similar ao
discutido na secao 5.6, considerando as variacees de pH pre- e pos-sorcao na Fig. 5.24. O
pH da etapa pos-sorcao tambem aumenta para ambos 0s ons, con rmando sua remocao da
solucao pelo mecanismo da interacao entre 0s ons e a superf cie das Mag-NPR e tambem pela
interacao com a bentonita, consumindo os ons H* em solucao durante o equil brio qu mico.

Um comportamento diferente dos experimentos anteriores e observado na variacao do pH
no processo de dessorcao, descrito na Fig 5.25. O pH continua aumentando, indicando que o
Fe(l11) esta dessorvendo tao pouco, a ponto de di cultar a liberacao dos ons H* em solucao,
justi cando a sua forte interacao com o material B-Mag.

Com base nos resultados da sorcao competitiva foi poss vel compreender a interacao dos
ons Fe(l11) e Mn(Il) com o material B-Mag e portanto propor sua utilizacao para a remocao
dos ons em sistemas de tratamento de agua. O objetivo da avaliacao da sorcao em modo
competitivo foi simular a interacao para aplicacao em amostras reais. Em amostras de agua
naturais outros metais vao competir pelos s tios de sorcao do material B-Mag, incluindo
alguns &nions como cloretos e sulfatos. Entretanto, como a carga super cial do material,
demonstrada pelo potencial Zeta, e predominantemente negativa, nao se considera a sorcao
de &nions devido as repulsees eletrostaticas envolvidas no processo.

A Tabela 5.13 apresenta dados comparativos de B-Mag com outros argilominerais da
literatura. B-Mag proporciona a maior capacidade maxima de sorcao para o Fe total (11.640
mg kg 1), mesmo na presenca de Mn total em sorcao competitiva. A bentonita descrita por
Goldani, Moro e Maia (2013) apresenta uma maior capacidade de sorcao para 0 Mn. Entre-
tanto, o material B-Mag tem vantagens em relacao a bentonita pura, como a recuperacao pela
decantacao magnetica e a reutilizacao. A grande a nidade de B-Mag e dada principalmente
pelo revestimento da bentonita com as Mag-NPR, dando mais ind cios e suporte, alem do
observado pelas tecnicas de caracterizacao, de um revestimento bem-sucedido.

Alem da capacidade maxima de sorcao, a reutilizacao do material e muito importante no
ponto de vista tecnologico e nanceiro, tornando importante estabelecer ciclos de utilizacao
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Figura 5.24: Variacao de pH pre e pos-sorcao competitiva de a) Fe(l11) e b) Mn(Il) em
B-Mag. O intervalo de con anca de 95% e demonstrado em cada ponto em duplicata
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Figura 5.25: Variacao do pH nos processos de dessorcao fracionada competitiva de Fe(ll1)
e Mn(ll) em B-Mag. Temperatura: 22 2 C

Tabela 5.13: Capacidade maxima de sorcao (Csorp:max) para B-Mag e outros materiais
sorventes para Fe and Mn. B-Mag e o unico material que esta em modo de sorcao
competitiva entre os ons Fe(l11) e Mn (1)

Material  Fegorar (Mg kg 1) Mg (Mg kg 1) Referéncias

B-Mag 11.640 2.534 Este estudo
Bentonita 3.900 3.500 Flieger et al. (2020)
Glauconita 1.200 900 Flieger et al. (2020)

Perlita 400 1.100 Flieger et al. (2020)
Bentonita 1.700 Alexander et al. (2019)
Bentonita 7.000 12.000 Goldani, Moro e Maia (2013)

de B-Mag com base no fator de e cacia de remocao.

5.8 Ciclos de reutilizacao de B-Mag para a remocao de
Fe(lll) e Mn(11)

As mais importantes vantagens do material B-Mag sao capacidade de recuperacao e reu-
tilizacao. Com o aux lio de um ima, um campo magnetico e gerado e 0 material e decantado
para o fundo do recipiente, evitando varias etapas de centrifugacao e Itracao, principalmente
guando o uso se da em larga escala. A Tabela 5.14 e a Fig.5.26 ilustram os dados obtidos a
partir dos ciclos de utilizacao.
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Tabela 5.14: Fator de e cacia Ef (%) durante os ciclos de reutilizacao do material B-Mag.
Concentracao inicial: 100 mg L !, massa de B-Mag 0,1 g, eletrolito Ca(NO3), 0,1 mol L !

Ciclo  Efreqnny (%)  Efmnary (%)

1 98,70 0,27 58,6 0,9
57,43 1,03 574 0,25
51,47 0,06 57,7 0,72
47,37 1,30 55,6 0,52
43,22 1,00 545 1,73

OB~ wN

B-Mag mostrou ser muito mais e caz no primeiro ciclo para a remocao de Fe(lll) com
um fator de e cacia medio de 98,70% e de 58,60% para 0 Mn(l1). A partir do segundo ciclo,
ocorreu uma queda de e ciencia do material para o Fe(l1l), pela baixa dessorcao do on (FM
= 5,60 %) devido a alta densidade de carga e a grande atracao eletrostatica com 0s grupos
funcionais na bentonita e nas Mag-NPR. O aumento do pH com o tempo na dessorcao, na
Fig 5.25, auxilia a interpretacao sobre o comportamento dos ons, com baixa liberacao para
0 meio. O Ef do Mn(ll) se mantem em media de 57%, demostrando que o material nao
perdeu e ciéncia na remocao durante cinco ciclos. Este comportamento e condizente com
os resultados apresentados na Tabela 5.12, quando o Mn(Il) se mostrou mais movel (FM =
22,40%). E seguro dizer que o material pode ser reutilizado por pelo menos 5 ciclos, para
concentracao inicial de Fe(111) e Mn(ll) de 100 mg L *. No entanto, como em amostras de
agua naturais as concentracees dos ons Fe(ll11) e Mn(ll) e praticamente 100 vezes menor,
mesmo em e uentes contaminados, a reciclagem do material estaria ampliada. Com estas
informacees, foi entao aplicado o material B-Mag nas amostras de agua do Rio Doce, para
veri car sua e ciéncia na remocao de Fe e Mn.

5.9 Remocao de Fe e Mn em amostras de agua super-
ciais da bacia do Rio Doce

O material B-Mag foi estudado em diversas condicees utilizando amostras de agua sinteticas
preparadas em laboratorio, para em um primeiro momento, determinar seu potencial na
remocao dos ons Fe(ll), Fe(l11) e Mn(I1). Com base nos resultados das etapas anteriores
deste estudo, foi determinada entao a e cacia do material B-Mag na remocao de ons Fe
e Mn (totais) em amostras de agua super ciais coletadas nos pontos P1 e P2 da bacia do
Rio Doce. Vale destacar o grande interesse das amostras do Rio Doce para a aplicacao do
material B-Mag, devido a alta concentracao de Fe e Mn apos o rompimento da barragem,
alem da forma como foi preconizado o material. A Tabela 5.15 apresenta a concentracao dos
ons metalicos antes da sorcao. As concentracees de Fe, Mn, Pb e Cd nas amostras P1 e P2
estao acima do limite permitido para aguas de classe 1, de acordo com a resolucao 357 do
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Figura 5.26: Ciclos de reutilizacao do material B-Mag para a remocao de Fe(lll) e
Mn(ll). Ef (%) e o fator de e cacia. O intervalo de con anca de 95% e demonstrado em
cada ponto em triplicata.
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CONAMA sobre a concentracao maxima permitida para os metais Fe (0,3mgL 1), Mn (0,1
mgL 1), Pb(0,00mgL %) eCd (0,001 mgL 1) (CONAMA, 2005).

Em amostras de agua naturais deve-se considerar a competicao entre os mais diferentes
ons pelos s tios de sorcao com consequente alteracao na capacidade maxima de sorcao do
material. Alem disso, e importante levar em consideracao o carater negativo da superf cie de
B-Mag para a interacao com ons positivos, em sua maioria os cations metalicos. Devido ao
efeito de atracao e repulsao de cargas, considera-se que praticamente nao ocorra sorcao de
anions como cloretos (Cl ), sulfatos (SO4? ), entre outros.

Tabela 5.15: Concentracao pseudo-total de ons metalicos (mg L 1) nas amostras do rio
Doce (P1 e P2). Resultados obtidos em triplicata por ICP-MS.

Pl(mgL ') P2(mglL %)
Fe 2,35 0,10 2,60 0,01
Mn 0,50 0,01 0,12 0,001
Cu 0,004 1 10° 0,002 1 10 °
Ni 0,003 8 10 ® 0,005 3 10 °
Pb 0,012 0,004 0,011 0,001
Cd 0,004 4 10 4 0,004 5 10 *
Ag 0,006 2 10 4 0,004 3 10 4
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Os resultados pos-sorcao das amostras de agua com B-Mag sao apresentados na Tabela
5.16. Os valores de Ef na remocao dos ons Fe e Mn foram muito mais elevados quando
comparados aos dos ons Pb, Cd e Ag, cujas concentracees permaneceram praticamente inal-
teradas em solucao. Cu e Ag nao foram detectados na pos-sorcao devido a baixa concentracao
inicial na agua. O coe ciente de distribuicao (Kd) foi bem maior para Fe e Mn, mostrando
uma alta a nidade com material. Maiores valores de Kd estao associados a maiores quanti-
dades sorvidas e baixas concentracees de ons solucao. Os baixos valores de Kd de Pb, Cd e
Ag, remetem a e cacia do material B-Mag na remocao de Fe e Mn, pela densidade de carga,
tamanho do on, entre outros.

Por ser um material magnetico, B-Mag possui uma caracter stica muito especial em
relacao a interacao com ons paramagneticos. Entende-se como paramagnetico o on no qual
os eletrons distribu dos nos orbitais atdbmicos resultam em pelo menos 1 eletron desempare-
Ihado. Seguindo este racioc nio, a distribuicao eletrénica de menor energia repulsiva resulta
em um microestado com o maior valor de multiplicidade (2S+1), sendo S 0 momento angular
de spin total, com valores do spin (Mg) de 1/2 ou 1/2. Quanto maior a multiplicidade,
menor a repulsao eletrOnica nos orbitais atdbmicos e maior liberdade do eletron em interagir
com um campo magnetico, resultando em maior atracao. Para Fe e Mn, os valores de 2S+1
resultam em 6, e para Pb, Cd e Ag em 1. Neste momento, Fe e Mn podem ganhar uma certa
especi cidade nos processos de sorcao-dessorcao do material magnetico B-Mag.

Para facilitar o entendimento do quanto os parametros descritos na Tabela 5.16 in u-
enciam nos resultados, foi realizada uma analise multivariada de componentes principais
(SAFWAT et al., 2022; MURSHID et al., 2022), conforme a Fig. 5.27 a,b. A in uéncia de cada
par&metro e seus respectivos pesos nos processos de remocao dos ons das amostras P1 e P2
esta demonstrada. As componentes principais 1 e 2 (PC1 e PC2) explicam mais de 97% da
variancia do conjunto de dados, para ambas as amostras. A dispersao das variaveis, a saber,
0s ons metalicos, deixa clara a in uéncia do coe ciente de distribuicao Kd e as respectivas
concentracees envolvidas [inicial, em solucao e sorvida], bem como o fator de e cacia. A
multiplicidade elevada destaca a import&ncia do comportamento magnetico dos ons Fe e Mn
envolvidos na remocao com o uso do material magnetico B-Mag aqui sintetizado. No caso
dos outros ons em solucao (Pb, Ag e Cd), o raio ibnico maior interfere na remocao. Assim,
observa-se uma especi cidade, em grande medida, do material B-Mag em sorver os ons Fe
e Mn com e cacia na remocao de ons metalicos a partir de aguas naturais com resultados
positivos para aplicacao em sistemas de tratamento e producao de agua potavel.
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Figura 5.27: Analise multivariada de componentes principais (PCA) para os ons Fe, Mn,
Pb, Cd e Ag nas amostras de agua da bacia do Rio Doce pos-sorcao em B-Mag; a) P1 e b)
P2. PC: sao as componentes principais
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Tabela 5.16: Concentracao de ons metalicos pos-sorcao nas amostras de agua da bacia do
Rio Doce nos pontos P1 e P2. Cgq € Csorp S80 as concentracees em equil brio e
concentracees sorvidas, Kd e o coe ciente de distribuicao, ET o fator de e cacia, r; 0 raio
idnico e 2S+1 a multiplicidade do momento angular de spin. Os resultados foram obtidos
em triplicata por ICP-OES, 2 - nao detectado

P1 Ceqq(MgL ') Com(mgkg ') Kd(Lkg ') EFf (%) ri(A) 25+1

Fe 0,15 0,016 2195 0,02 14633 93,4 0,60 6
Mn 0,05 0,01 454 5 9984 90,9 0,80 6
Cu -2 - - - 0,72 2
Ni - - - - 0,70 3
Pb 0,011 0,001 0,70 0,03 62,3 5,86 1,32 1
Cd 0,004 1,5 10 ° 0,09 0,02 22,3 2,18 0,97 1
Ag 0,005 0,001 0,68 0,01 125 11,1 1,26 1
P2

Fe 0,062 0,007 2537 1 40809 97,6 0,6 6
Mn 0,015 0,001 105 1 6807 87,2 0,80 6
Cu - - - - 0,72 2
Ni - - - - 0,70 3
Pb 0,010 0,001 0,43 0,01 40,1 3,85 1,32 1
Cd 0,004 0,001 0,05 0,004 11,9 1,18 0,97 1
Ag 0,004 0,0001 0,25 0,002 60,9 5,74 1,26 1

5.10 Viabilidade econ6mica na producao do material
B-Mag para o tratamento de agua: Uma apro-
Ximacao

Mesmo que o material seja e caz em cumprir seu objetivo, a parte econdmica e ex-
tremamente importante, pois um alto custo de producao pode inviabilizar sua utilizacao,
independentemente de sua e cacia. Portanto, foi realizado um levantamento de custos dos
principais reagantes para a s ntese do B-Mag, considerando o mercado Brasileiro, lembrando
que a producao em larga escala nao necessita de reagentes de elevada pureza, o que mini-
miza custos. A Tabela 5.17 discrimina os custos dos regentes com base em uma pesquisa de
mercado de 2022, considerando os melhores precos.

Tabela 5.17: Discriminacao dos valores de reagentes para s ntese de 5,0 g de B-Mag

Reagentes  Valor  Quantidade Quantidade utilizada Valor por s ntese

FeCl, R 278 250 g 4,16 ¢ R 4,63
N, R 100 1md 0,25 m® R 25
NH,OH R 28 1000 mL 35 mL R 0,98
HCI R 43,64 1000 mL 107 mL R 4,67
Bentonita R 25 1000 g 500 R 0,125
TOTAL R 35,40

A partir dos experimentos de s ntese de B-Mag, o rendimento foi de aproximadamente
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5,5 g. Devido a perdas eventuais no processo, o calculo de custos foi baseado em 5,0 g do
material. O custo de producao do material foi de R :7,08 por grama. Considerando-se as
capacidades maximas de sorcao de 11,64 g de Fe e 2,53 g de Mn por kg de B-Mag, os ciclos
de reutilizacao de 5 vezes em uso cont nuo de remocao dos ons, alem de uma populacao de
100.000 habitantes e um consumo medio de 110 L/dia por cada habitante segundo a ONU
(Tabela 5.18), chega-se a um valor aproximado por habitante no tratamento de agua.

Tabela 5.18: Valores de B-Mag por habitante a cada més. Calculo aproximado para uma
populacao de 100.000 habitantes com consumo medio de 110 L por dia

Habitantes Consumo medio (L/dia) B-Mag (g) Valor B-Mag/hab més (R )
100.000 110 0,043 9,22

O valor medio para a utilizacao do material B-Mag por més para uma populacao de
100.00 habitantes e de R :9,22 ou U :1,73 (considerando a cotacao do dolar em novembro
de 2022 de R :5,32) por habitante por més. Excluindo populacees em metropoles, onde
outros calculos devem ser considerados, o custo e bem baixo. Ainda, deve ser observada a
economia gerada ao evitar as etapas de Itracao e centrifugacao nos sistemas de tratamento
e remocao de Fe e Mn. Portanto, a producao de B-Mag passa a ser economicamente viavel
nestas condicees. E importante destacar que os calculos aqui demonstrados sao aproximados
e orientativos, e que o material nao vai ser responsavel por todas as etapas de tratamento
de agua. Um estudo sobre os custos deve ser aprofundado e dedicado a cada unidade de
tratamento em questao.

5.11 Conclusao

A s ntese das nanopart culas de magnetita (Mag-NPR) a partir da lama de mineracao
para a magnetizacao da bentonita e producao do novo material B-Mag foi bem sucedida.
As tecnicas de caracterizacao permitiram a identi cacao da interacao Mag-NPR/Bentonita
pela absorcao no IV de Si-O-Fe e a presenca do pico de difracao caracter stico da magnetita
em B-Mag. Mudancas na superf cie dos materiais foram destacadas a partir da analise mor-
fologica, alem de um aumento na area super cial, con rmada pela sissorcao. Uma interacao
eletrostatica p6de ser observada entre os materiais, descrita pela carga super cial predo-
minantemente negativa de B-Mag e positiva para as Mag-NPR, con rmadas pelo potencial
zeta. Alem disso, analises de VSM con rmaram um comportamento superparamagnetico
com baixa coercitividade e reminiscéncia do material B-Mag. A capacidade de sorcao de
B-Mag e aumentada na remocao de Fe(ll) e Mn(ll) e na sorcao competitiva entre Fe(lll) e
Mn(l1) em relacao a bentonita, demonstrando grande aplicabilidade na remocao destes ons.
B-Mag demonstrou uma capacidade de remocao de Fe e Mn muito maior do que para ons
metalicos nao-paramagneticos em competicao, garantindo que o material tende a nao remo-
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ver ons importantes para a qualidade da agua. B-Mag mostrou ser um material de baixo
custo e magneticamente recuperavel, com ciclos de uso de pelo menos 25 vezes, considerando
a concentracao de Fe e Mn em aguas super ciais. O material possui grande potencial tec-
nologico na solucao de problemas quanto a Fe e Mn em aguas naturais, demonstrando a
grande inovacao por sua origem de s ntese, aplicabilidade e recuperabilidade.
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Figura 1: Diagramas de Pourbaix para o sistema Fe{O{H. Eh (potencial)-pH
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Fonte: Naoto (2005)
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Figura 2: Diagramas de Pourbaix para o sistema Mn-O-H. Eh (potencialpH

Fonte: Naoto (2005)



