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RESUMO

ARAUJO, Matheus Henrique Pimentel, M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, fevereiro de 2020. Modificagao de rejeito de mineragao de ferro
através da reacao superficial com calcio e magnésio para produgao
de adsorventes de fosfato Orientadora: Juliana Cristina Tristao.

Neste trabalho, o rejeito da minerac&o de ferro foi modificado através da
reacao superficial com calcio e magnésio para a produgao de adsorventes
de fosfato a base de ferritas de calcio e magnésio. Foram preparados
materiais impregnando Ca?* e Mg?* nas proporgdes 5, 10 e 15% m/m e
calcinados a 300, 700 e 900 °C/1h. Os materiais foram caracterizados por
Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia Mossbauer, Area superficial
BET, Espectroscopia na regido do infravermelho (IV), Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
e absorgao atébmica (AA). Resultados de DRX, Espectroscopia MOssbauer
e IV indicam que as fases de silica e hematita estao presentes para todas
as amostras e a fase goethita apenas para os materiais ndo calcinados. A
fase ferrita de calcio e de magnésio foi formada apds calcinagdo a 900
°C/1h para as amostras R10Ca900, R15Ca900 e R10Mg900, onde R
significa a utilizagao de rejeito, o numero seguido dos simbolos Ca e Mg
indicam o teor de metal adicionado e o numero final a temperatura de
calcinacdo. Durante os testes de adsorcao de fosfato o meio se manteve
acido (pH=5) e a quantidade de Ca e Mg lixiviados diminuiu com o aumento
da temperatura de calcinagdo. Baixos valores de area superficial foram
encontrados para as amostras R10Ca900 e R15Ca900 que também
apresentaram as melhores capacidades de adsor¢gdo com valores de
40 mgg' e 30 mgg™', respectivamente. Isso indica que a presenca da ferrita
de calcio nesses materiais representa uma importante contribuicdo na
adsorcao de fosfato. O estudo da isoterma de adsor¢ao mostrou que a
amostra R10Ca900 alcanga saturagdo com 170 mgL™"' de fosfato em
solugdo. Com relagcédo as amostras de rejeito com magnésio, os melhores
resultados de adsorcéo foram apresentados apds calcinagado a 300 °C/1h,
com maximo de adsorgdo de fosfato de 10 mgg™'. Observou-se de forma

geral que teores mais elevados de Ca?* e Mg?* levam a uma maior



capacidade de adsorcdo de fosfato quando calcinados a uma mesma
temperatura. Conclui-se que a incorporagdo de metais como Ca?* e Mg®*
ao rejeito leva a uma melhora na capacidade de adsorg¢ao de fosfato e que
a presenca de ferrita de calcio parece exercer uma promissora contribuicao

nesse processo de adsorcao de fosfato em solugdo aquosa.

Palavras-chave: Rejeito de mineragao. Ferrita. Adsorgao. Fosfato.



ABSTRACT

ARAUJO, Matheus Henrique Pimentel M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, February, 2020. Modification of iron mining reject through
surface reaction with calcium and magnesium for production of
phosphate adsorbents. Adviser: Juliana Cristina Tristao

In this work the iron mining tailings was modified through surface reaction
with calcium and magnesium for the production of phosphate adsorbents.
Material were prepared by impregnating Ca and Mg in the proportions 5, 10,
15% w/w calcined to 300, 700 e 900 °C/1h. Material were characterized by
X-ray diffraction (XRD), Mdssbauer spectroscopy, BET surface area,
infrared spectroscopy (IR), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS) and atomic absorption (AA). XRD,
Mossbauer and IV results indicate that the silica and hematite phases are
present for all samples and the goethite phase only for non-calcined
materials. The calcium and magnesium ferrite phase was formed after
calcination at 900 °C/1h for samples R10Ca900, R15Ca%900 and
R10Mg900. During the phosphate adsorption tests, the pH of the sample
remaned acid (pH=5) and the amount of Ca®* and Mg?* leached decreased
with increasing calcination temperature. Low surface areas values were
found for the samples R10Mg900 e R15Mg900 that also the best adsorption
capacities with values of 40 mgg" e 30 mgg™' respectively. This indicates
that the presence of calcium ferrite in these materials represents an
important contribution to phosphate adsorption. The study of the adsorption
isotherm showed that the sample R10Ca900 reaches saturation with 170
mgL-"! of phosphate in solution. Regarding the magnesium tailing samples,
the best adsorption results were presented after calcination at 300 °C/1h,
with a maximum phosphate adsorption of 10 mgg”’. It was generally
observed that higher levels of Ca and Mg lead to a higher phosphate
adsorption capacity when calcined at the same temperature. It is concluded
that the incorporation of metals such as Ca?* and Mg?* to the tailings leads
to an improvement in the phosphate adsorption capacity and that the
presence of calcium ferrite seems to have a promising contribution in this

phosphate adsorption process in aqueous solution.



Keywords: Iron mining tailings. Ferrite. Adsorption. Phosphate.
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1. INTRODUGAO

A obtencédo de recursos minerais para diversos usos € algo que vem
desde muito cedo sendo utilizado pelo homem. Primeiramente metais que
se encontravam nativos na crosta terrestre foram usados e mais tarde
conseguiu-se produzir metais a partir de seus minérios por processos de
reducdo e aquecimento a altas temperaturas. Hoje fornos industriais s&o
utilizados para producao de toneladas de metais para diversas aplicacoes.
Para conseguir essa quantidade de material mais e mais toneladas de
minérios sao retirados da crosta terrestre.

Na mineracao de ferro ndo é diferente e o Brasil, como um dos
maiores produtores de minério de ferro do mundo, tem um papel
importante. Com o bonus da produg¢ao de minérios vem o énus da geragao
de rejeitos, que representa um problema ambiental muito grande.
Atualmente no Brasil, os rejeitos da mineragao de ferro s&o em sua maioria
disposto em barragens de contengdo que necessitam de constante
monitoramento. Ainda assim, nos ultimos quatro anos a nagao sofreu com
dois acidentes graves, com o rompimento de barragens que causaram
desastres ambientais, econbmicos e sociais e a perda da vida de muitas
pessoas que moravam proximas aos locais dos acidentes. Por isso
diversas tecnologias tém sido desenvolvidas e estudadas nos ultimos anos
para que sejam dados novos destinos para esse rejeito, dentre elas a
recuperagao do ferro contido no rejeito.

As ferritas sdo compostos ibnicos que tém sido estudadas em
diversas aplicagdes, dentre elas a adsorgao de fosfato em meios aquosos
tem mostrado resultados satisfatérios. Devido a afinidade do calcio (Ca?*)
e magnésio (Mg?*) pelos grupos fosfato (PO4+%), essas ferritas tém potencial
como adsorventes. Atrelado a isso esta o fato dessas ferritas ndo conterem
metais pesados, sendo assim ambientalmente responsaveis e
biocompativeis. A remogao de fosfato se faz necessaria devido ao processo
de eutrofizacdo, que vem aumentando nos ultimos anos devido a atividades
humanas como fertilizagdo e despejo de esgoto em corpos hidricos. A
eutrofizacdo é o aumento da disponibilidade de nutrientes nos meios

aquosos e o crescimento de algas e outros organismos que impedem a
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entrada de luz solar e mina a disponibilidade de oxigénio gasoso (O2) no
meio matando outros organismos que ali vivem. Pode-se salientar também
que a demanda por fosfato nos préximos anos tende a aumentar no setor
agricola e meio de recuperacéo e reutilizagdo de fosfato sdo necessarios
para manter a producgao.

Devido a presencga de uma grande porcentagem de ferro no rejeito
de mineragdo e a necessidade de producdo de materiais capazes de
remover fosfato de meios aquosos, o presente trabalho busca sintetizar e
caracterizar ferritas de calcio e magnésio a partir do rejeito de mineragao

(lama) para aplicagdo como adsorventes de fosfato.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Minério de Ferro

A industria de extragdo mineral € responsavel por 1,4% do Produto
Interno Bruto (PIB), empregando cerca de 195 mil trabalhadores diretos. O
volume total de exportagées no ano de 2018 foi de 409 milhdes toneladas
e desse total o minério de ferro foi responsavel por 68% das exportacdes
minerais (BRASIL, 2019).

Estima-se que as reservas de minério de ferro mundiais sejam da
ordem de 194,3 bilhdes de toneladas, sendo 16,6% das reservas lavraveis
pertencentes ao Brasil (BRASIL, 2017). Dentre as oito principais
substancias metalicas produzidas no Brasil, como cobre, ouro e aluminio,
o ferro foi responsavel por 64,3% do valor monetario total da producéao
(BRASIL, 2017).

No cenario mundial a producao brasileira teve um aumento em sua
quantidade nos ultimos anos, mantendo sua posigao de 2° maior produtor

de minério de ferro, como mostrado no Grafico 1.

20



Grafico 1: Produgao de minério de ferro, em milhdes de toneladas, dos cinco maiores
produtores mundiais no periodo de 2015 a 2018.
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2.1.1 Processo produtivo

A Samarco é uma das empresas mais importantes no setor de
mineragado de minério de ferro no Brasil. Foi fundada em 1977 e tem como
principal produto pelotas de minério de ferro e que, antes da interrupgéo de
suas atividades, abastecia tanto o mercado interno de siderurgia quanto o
mercado externo, enviando seu produto para mais de 19 paises
(SAMARCO, 2020).

O minério de ferro no Brasil é proveniente de rochas como o itabirito,
que necessita ser beneficiado para que o teor de ferro (Fe) presente no
produto atenda a industria do ago. O processo de beneficiamento é
aplicado nas dependéncias da Samarco na unidade de Germano situada
na cidade de Mariana — MG (SAMARCO, 2020). O minério de ferro é
extraido em minas a céu aberto e levado através de correias para
processos onde ocorrera a comiuicdo da granulometria do minério.
Posteriormente o minério € levado para o processo de deslamagem, onde
os finos, particulas com menos de 40 um, serdo removidos, pois
atrapalham o processo de flotagdo. Nesse estagio do beneficiamento do
minério € gerado o rejeito (lama) (MAPA; PERES, 2006). Em seguida o

processo de flotagao é realizado na usina de concentragao onde, ao final,

21



o concentrado produzido € conduzido por mineroduto até a unidade de
Ponta Ubu no Espirito Santo, onde sao produzidas pelotas e o produto sera
comercializado. O processo de beneficiamento do minério de ferro é
descrito na Figura 1. As atividades da Samarco estdo paradas desde 2015
apos o acidente com as barragens de contengao de rejeito (MAPA; PERES,
2006).

Figura 1: Esquema do processo produtivo de pelotas de ferro da Samarco (SAMARCO,
2020).
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Fonte 1: Samarco (2020)

2.1.2 Potencial poluidor e acidentes com barragens de rejeito

O processo de extracao e beneficiamento de minério de ferro do tipo
itabirito causa varios danos ao ambiente. Sua extragao a céu aberto gera a
poluicdo visual e sonora além de necessitar do desmatamento de
determinada area para lavrar as minas. Além disso, a produgao de rejeitos
no processo de beneficiamento faz com que sua disposigdo seja onerosa
para a empresa, uma vez que os meios de controle devem ser mantidos
constantemente. Hoje sdo gerados dois tipos de rejeito nesse processo, 0
rejeito arenoso, que futuramente sera seco e disposto em pilhas, e a lama
sera escoada para barragens de contencdo (ANDRADE, 2014).

O volume de rejeito gerado € enorme e essas barragens dependem
de constante manutengao e controle para que acidentes sejam evitados.
Porém, mesmo com os cuidados, nos anos de 2015 e 2019 aconteceram
dois acidentes de proporc¢des gigantescas e que causaram enormes danos
ambientais, sociais e econdmicos.

No dia 5 de novembro de 2015 houve o primeiro rompimento,

ocorrido na barragem de Fundao, que faz parte do complexo minerario de
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Germano, no municipio de Mariana — MG. A barragem continha 50 milhdes
de m?3 de rejeito da mineragdo de ferro, dos quais 34 milhdes de m? foram
diretamente langados no rio Doce até chegar ao mar e o restante continua
sendo carreado aos poucos até a foz do rio no estado do Espirito Santo.
Ao todo foram atingidos 663,2 km de corpos hidricos foram impactados
diretamente. Das consequéncias observadas pelo IBAMA (BRASIL, 2015)
pode-se destacar a morte da biodiversidade aquatica e terrestre, destruigcao
de areas de preservagao vegetal, interrupgdo de fornecimento de agua e
energia com desalojamento de pessoas que viviam nas regides atingidas.

As atividades da empresa Samarco foram interrompidas apoés o
acidente. Isso levou a impacto econémico de toda regido corada pelo rio
Doce que apresenta sua economia bem voltada para as atividades da
empresa, além de toda a bacia do rio que recebeu os rejeitos liberados. Em
margo de 2016 o Termo de Transagao e Ajustamento de Conduta (TTAC)
foi assinado pela Samarco, BPH, Vale e os governos Federal e dos estados
de Minas Gerais e Espirito Santo para que fossem implementadas medidas
de recuperacao social, ambiental e econdmica nas regides atingidas.
Desde entdo, um novo plano de contengdo e monitoramento do rejeito foi
criado e implementado visando evitar novos rompimentos (SAMARCO,
2020).

Em 2019, mais uma vez, Minas Gerais sofreu com mais um acidente,
onde uma barragem de rejeito de mineragao de ferro se rompeu, dessa vez
da empresa Vale situada na cidade de Brumadinho. A Barragem 1 da mina
de Feijao se rompeu no dia 5 de janeiro e liberou 12 milhdes de m? de
rejeito. A forga da onda de lama foi capaz de arrastar maquinario e destruir
as estruturas da empresa como o centro administrativo, escritérios,
refeitorios levando a morte de centenas de pessoas presentes no local além
de muitos desaparecidos. Mesmo sendo um acidente de proporgdes
menore, quando comparado com o acidente da barragem de Fundéo, ainda
assim a perda de vidas humanas trouxe um impacto forte para a regiao
(CONSELHO NACIONAL DOS DIREITOS HUMANOS, 2019).
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2.1.3 Caracteristicas do rejeito de mineragao

As caracteristicas do rejeito gerado sao bastante heterogéneas, e
dependem do processo de beneficiamento do minério de ferro empregado.
O tipo de minério extraido ou como a lavra é feita e também sua disposicao
na barragem de rejeito podem alterar o volume de rejeito gerado,
granulometria, caracteristicas mineralégicas, forma das particulas. Deve-
se ainda ter atengdo com a vaséao, a velocidade de descarga da lama nas
barragens de contengdo, concentragcdo e também ao produto final
requerido pelo cliente (BASTOS, 2013; FERNANDES, 2005, MACHADO,
2007; PRESOTTI, 2002; RIBEIRO, 2000).

As caracteristicas quimicas dos rejeitos de mineracao de ferro estao
atreladas ao tipo de minério extraido e ao local da extragao. Os teores das
substancias minerais mais presentes nos rejeitos de mineragcdo no
quadrilatero ferrifero estdo ente 40 e 60% de éxidos de ferro em maior
qguantidade a hematita (Fe203) majoritariamente, 30 a 40% de silica (SiO2),
entre 6 e 7% de alumina (Al203), como apontado no trabalho de Bezerra;
Toledo Filho; Rocha, 2017 (2017) e Guimaraes (2011), Gomes, Tomi e
Assis (2015) e Wolff, Costa e Dutra. (2010). Dentre os rejeitos da China e
da Australia hematita e silica também estdo entre as espécies
majoritariamente presentes, porém em diferentes propor¢des (YANG, CUI
e QUIN, 2015; KURANCHIE et. al., 2015).

2.1.4 Utilizagao do rejeito de mineragao

O grande volume de rejeito gerado pelas mineradoras em todo pais
tem um grande potencial poluidor e causador de acidentes ambientais e
sociais graves e, por isso, € importante que se busque meios de retengao
segura, além de abrir oportunidades para trabalhos que visem a reutilizagao
do rejeito de mineracdo de ferro para novas aplicagdes. Alguns trabalhos
ja apontam alternativas, como aplicagdes em infraestrutura rodoviaria, piso
intervalado, madeira plastica, sais férricos para saneamento basico e
pigmentos para tintas e adsorventes de fosfato (BASTOS 2013, COSTA,
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GUMIERI E BRANDAO 2014, SAMARCO, 2017; MORAIS, 2017). Pode-se
acrescentar ainda estudos que propdem a concentragao de rejeitos para a
recuperacao de ferro presente nesses materiais, uma vez que o teor de Fe
é da ordem de 60% (ANDRADE, 2014; GOMES, 2017).

Além disso, no ano de 2018 ocorreu o Desafio MinerALL, que € uma
iniciativa da SAMARCO em parceria com a aceleradora Neo Ventures
contando também com o apoio da Universidade Federal de Ouro Preto
(UFOP), Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Instituto Nacional
de Ciéncia e Tecnologia INCT MIDAS e do Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CDTN). Nessa primeira edicdo os participantes
deveriam realizar estudos de viabilidade técnica, socioambiental e
econdmica de 17 tecnologias, apoiados em metodologia, mentorias,
treinamentos e interagdes com profissionais reconhecidos e propor um
modelo de negdcio que se adequasse a regidao de Mariana. Todas as
tecnologias estavam relacionadas aos rejeitos, lama e arenoso, produzidos
pela mineragcdo SAMARCO. E em 2019 foi langado o Mining Hub, que visa
ser um canal direto para inovagao, projetos sociais, tendéncias do setor de

mineragao e relacionamento entre mineradoras e startups.

2.2. Ferritas

Substancias ferromagnéticas apresentam uma magnetizagao
espontanea a temperatura ambiente, fazendo com que esses materiais
sejam industrialmente importantes. Uma classe de substancias
ferromagnéticas importantes sao as ferritas, 6xidos de ferro juntamente
com outro metal (MFe204) (CULLITY; GRAHAM, 2009).

As ferritas magnéticas podem ser classificas em trés grupos com

estruturas cristalinas diferentes:
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e Cubica: com formula geral MO.Fe203, onde M é um cation metalico
divalente como Mg, Ca, Co, Fe, Ni, ou Mn;

e Hexagonal: que tem como representantes mais importantes as
ferritas de bario e estroncio, BaO.6Fe203 e SrO.6Fe203, que séo
fortemente magnéticas;

e Granadas: que tem férmula geral MsFesO12 com arranjo cubico onde

todos os ions metalicos tém carga M3".

As ferritas tém sido estudadas em diversas areas até mesmo na
produgao de nano particulas, aproveitando suas propriedades magnéticas,
opticas e elétricas. Dentre as aplicagbes tém-se fluidos magnéticos,
catalise, aplicagdo biomédica, pigmentos, baterias de litio, transporte idnico
de oxigénio (LIU, 2019; BERBENI, 2008; SULAIMAN, 2018; SILVA, 2016;
JASSO-TERAN, 2016).

As ferritas de célcio e magnésio estudadas nesse trabalho
apresentam estrutura cristalina cubica. As ferritas de arranjo cristalino
cubico se apresentam na estrutura do mineral espinélio, mineral de férmula
MgO.Al203, uma estrutura complexa com oito férmulas unitarias (Figura 2
(c)) totalizando 56 atomos. Os ions de oxigénio, que tém raio maior
(proximo a 0,13 nm) se organizam em uma estrutura cubica de face
centrada e os ions com raios menores (entre 0,07 e 0,08 nm) ocupam os
espacos entres eles. Os espagos ocupados pelos ions menores podem ser
do tipo tetraédrico (Figura 2 (a)) ou octaédrico (Figura 2 (b)). Nem todos os
sitios disponiveis sdo ocupados pelos ions menores, apenas 1/8 dos sitios
tetraédricos sao preenchidos e 1/2 dos sitios octaédricos. Para as ferritas,
assim como no espinélio, normalmente os ions M?* se localizam nos sitios
tetraédricos e os ions Fe®*" nos sitios octaédricos. Porém, a estrutura do
espinélio invertido pode ser encontrada (CULLITY; GRAHAM, 2009), no
espinélio invertido os metais presentes nos sitios octaédricos e tetraédricos

se invertem.
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Figura 2: Representacao da estrutura cristalina da ferrita cubica.
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Fonte 2: Cullity; Graham, (2009) — adaptado

2.2.1 Processos de sintese de ferritas

O método ceramico convencional € o mais utilizado para a producéao
de ferritas. A aplicagdo desse método envolve a mistura mecéanica dos
precursores seguida de reagdes que ocorrem no estado sdlido,
possibilitando assim a produgdo em larga escala de ferritas, mas com
alguns problemas, como tamanho de particulas e distribuigdo ndo uniforme
dos tamanhos das particulas (AMORIM, 2011). Para que essas
desvantagens sejam minimizadas outros métodos podem ser empregados

para obtencéo das ferritas, dentre eles estao:
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e Sol-gel — onde os precursores sao solubilizados e em seguida um
agente gelatinante € adicionado para que a solug&o se torne com
aspecto de gel, seguida de calcinagao (REIS, 2007);

e Citratos precursores — os precursores sao solubilizados juntamente
com citratos dos metais de interesse e posteriormente a mistura é
calcinada a altas temperaturas (SILVA, 2010);

e Co-precipitacdo — apos solubilizagdo dos precursores um agente
precipitante € adicionado a mistura, que é separado e em seguida
calcinado (VIEIRA, 2013);

e Reacdo de combustdo — onde uma solugdo saturada dos
precursores e um combustivel € aquecida até que a mistura se
inflame seguida de uma combustdo auto-sustentavel e rapida
(SILVA, 2010);

2.2.2 Ferritas de calcio e magnésio

As ferritas de calcio sdo mais comumente encontradas em duas
estruturas basicas. A primeira é Caz2Fe20s5, que pode ser encontrada na
natureza na forma do mineral Srebrodouskita, e tem sido estudada para
transporte ibnico de oxigénio (SHAULA et. al., 2006), baterias ion litio
(SHARMA et al., 2003) e catalise (YANG et. al., 2006; HIRABAYASHI et al.,
2006). Outra estrutura também descrita em trabalhos é a ferrita CaFe20s4,
que é obtida de forma sintética a apresenta a estrutura do espinélio,
empregada como material fotocatalitico (BERCHMANS, L. J. et al., 2010),
pigmentos anticorrosivos (KALENDOVA; VESELY, 2007) e anodo em
baterias ion litio (SHARMA et al., 2003).

As ferritas de magnésio, MgFe204 podem ser aplicadas para
diferentes finalidades: catalise heterogénea (BUSCA, 1996), sensores de
umidade (GUSMANO, 1996), sensores de gas (LIU, et. al.,, 2005),
pigmentos (KALENDOVA; VESELY, 2007), tratamento de cancer (SATO,
et. al. 1993 e JASSO-TERAN, et. al. 2016), nanoadsorventes de metais
(TANG et al, 2013) dentre outras aplicagbes (PRADEEP;
PRIYADHARSINI; CHANDRASEKARAN, 2008). Os diferentes setores em
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que elas sao aplicadas depende de como os cations que a compdem estao
distribuidos entres os sitios tetraédricos e octaédricos, do tamanho e forma
em que elas se apresentam e os meios de sintese empregados
(HORRMANN et. al., 1995).

2.2.3 Ferritas de calcio e magnésio como adsorventes

Além das diversas aplicacdes anteriormente citadas, as ferritas de
calcio e magnésio tém sido estudadas para aplicagdes como removedores
de contaminantes aquaticos. Oxidos e hidroxidos de metais (Al, Ca, Ce, Fe,
La, Mg, Zn, Zr) apresentam excelentes capacidades de adsorgao de fosfato
(BACELO, 2020). As ferritas desses metais ainda apresentam vantagens,
como a facil remogao por separagdo magneética, recuperagao e possivel
reutilizacdo dos materiais, uma cinética de reacao facil e de certa forma
seletiva (MEI, 1IZUKA, SHIBATA, 2017). Ferritas de magnésio tém sido
aplicadas na remogao por adsorcao de diversos metais como arsénio
(TANG et. al., 2013), chumbo e niquel (KAUR, KAUR, SINGH, 2019), além
de cromo (KAUR et. al., 2015). Nanoparticulas de ferrita de célcio foram
aplicadas por Pirouz, Beyki Shemirani (2015) na remogéo de tragos de
Pb(Il) de amostras de agua e alimentos. Além da aplicagao na adsorgao de
metais trabalhos envolvendo ferritas na remocgao de fosfato também sao
reportados como mostra a revisao feita por Bacelo et. al. (2020) e o trabalho
de Han et. al. (2017). Nesses trabalhos foi possivel produzir ferritas de
célcio e magnésio pelo método de combustdo com capacidade de remogao

de fosfato de 16,74 mgg™".

2.3. Processo de adsorgao

O processo de adsorcgéo € caracterizado pela capacidade de certos
materiais solidos de reter em sua superficie outras substancias diluidas em
fase liquida ou gasosa, havendo entdo a possibilidade de separagédo dos
componentes nesses fluidos como descreve Nascimento, Lima, Vidal, Melo
e Raulino (2014):
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Os processos de separagao por adsor¢ao estdo baseados em
trés mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, os mecanismos de
equilibrio e os mecanismos cinéticos. Para o mecanismo estérico, os
poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, as
quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo
as demais. Para os mecanismos de equilibrio, ttm-se as habilidades
dos diferentes sélidos para acomodar diferentes espécies de
adsorvatos, que sao adsorvidos, preferencialmente, a outros
compostos. O mecanismo cinético esta baseado nas diferentes
difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes.
(NASCIMENTO, LIMA, VIDAL, MELO E RAULINO, 2014)

As interagcdes na superficie do adsorvente podem ser do tipo fisica
ou quimica, fisiossorgcédo e quimiossorgao, respectivamente. A fisiossor¢cao
€ uma interacao mais fraca, relacionada as interacbées moleculares que
podem ocorrer. A quimiossorgao leva formagao de uma ligagao quimica,
devido a troca de elétrons que ocorrem entre as espécies envolvidas sendo
assim uma interacdo mais forte. O processo de adsor¢cao pode ser
influenciado por diversos fatores, como a temperatura do sistema, natureza
do solvente e pH do meio. Também sofre influéncia da natureza do
adsorvente, como area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. E de
caracteristicas do adsorvato, como a polaridade, o tamanho da molécula, a
solubilidade e a acidez ou basicidade do adsorvato (NASCIMENTO, LIMA,
VIDAL, MELO E RAULINO, 2014).

A adsorgao em fase liquida é um importante método empregado na
remogao de contaminantes em baixas quantidades presentes em agua
residuais que recebem rejeitos de empresas e esgoto doméstico
(MOHANTY, DAS E BISWAS, 2006). Os processos de adsorc¢ao tém sido
estudados e empregados na remocgdo de contaminantes devido a
necessidade de métodos mais seletivos e de baixa toxicidade. Algumas
vantagens sao apresentadas por Mohanty, Das e Biswas (2006) e Bacelo

(2020) na aplicagdo desse método:
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e Possibilidade de remogao de compostos organicos e inorganicos
e Tem uma relativa facilidade de aplicacdo e operacao

e Pode ser aplicado um tratamento continuo do efluente

e Baixa ou nenhuma formacao de lama

e O adsorvente pode ser recuperado e reutilizado
2.4. Fosfato (PO4*)

O fésforo € um dos elementos essenciais para o crescimento de
plantas e esta intimamente ligado a estrutura do corpo humano. A obtengéo
de fosforo pelos organismos vivos se da através de sua ingestéo via oral
ou no caso das plantas por absorcdo nos solos. Nesses locais esse
elemento se encontra comumente na forma do ion H2PO43 e é um nutriente
diretamente relacionado ao desenvolvimento das lavouras. Inicialmente a
fertilizacdo do solo era realizada através de excrementos animais e
humanos que eram aplicados no solo. Porém, com o aumento da
populacdo mundial e o consequente aumento da demanda de alimentos, a
fertilizacdo quimica do solo fez-se necessaria. Além disso, ndo existe outro
elemento quimico que desempenha a mesma fungao que o fésforo nos
organismos vivos fazendo da disponibilidade desse elemento algo de suma
importancia (KLEIN; AGNE, 2013).

Os fertilizantes fosfatados sao obtidos de rochas fosfaticas
depositadas ha muito tempo na crosta terrestre e sao bens finitos. Estudos
apontam que nos proximos anos a demanda por esses fertilizantes
aumentara e a disponibilidade das rochas fosfaticas diminuira fazendo com
que seja necessaria a aplicacdo de métodos de recuperacao de fosfatos
majoritariamente de aguas residuais (KLEIN; AGNE, 2013).

O mecanismo de circulagdo de fésforo (P) no globo terrestre é
dificultado e diferente dos outros ciclos biogeoquimicos, pois ndao existem
espécies quimicas de fosforo no estado gasoso (PANTANO, 2016).

Quando se trata da disponibilidade de fosfato nos corpos hidricos:

“...a concentragcdo de fosfatos na coluna de agua é dependente
de alguns fatores, como a concentragdo de oxigénio dissolvido, a

relagéo entre espécies quimicas de fosforo e o par redox Fe(ll)/Fe(lll),
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uma vez que nas camadas superficiais da agua (epilimnio), o fosfato
desempenha papel fundamental na produtividade primaria dos
organismos, em uma regido onde a sua biodisponibilidade é
naturalmente controlada por sua associagdo com os oxi-hidroxidos
de Fe(lll), formando compostos que apresentam baixa solubilidade e
migram para camadas mais profundas (hipolimnio), deixando assim
a zona eufética e portanto controlando a produtividade primaria.”
(PANTANO, 2016)

2.41 Potencial poluidor do fosfato

A diversidade de atividades antrdpicas, agricultura, industrias e a
liberagdo de esgotos sem tratamento sdo as maiores responsaveis pela
poluicdo de rios, lagos e mares. A legislagao brasileira ndo define o fosfato
como um poluente aquatico, porém seu excesso nos corpos hidricos esta
relacionado a eutrofizagdo. Em suma, o processo de eutrofizacdo é o
excesso de nutrientes nos meios aquosos e isso leva a um aumento na
reprodugao de algas e cianobactérias que, além de impedirem a entrada
de luz solar e consumirem o oxigénio dissolvido na agua, podem produzir
toxinas, que matam outros organismos que vivem nestes locais (KLEIN;
AGNE, 2012).

Algumas formas de recuperagao do fosfato presente em residuos,
principalmente em excrementos de suinocultura, tém sido estudadas para
que a demanda de fosfato seja suprida por adubagdo organica. Mas,
cuidados devem ser tomados, pois as plantas ndo conseguem consumir
toda a carga gerada e o excedente pode ser percolado e também
contaminar corpos hidricos ao redor (KLEIN; AGNE, 2012).

2.4.2 Processos de remogao de fosfato de aguas residuais

O potencial poluidor do fosfato atrelado ao fato de ser um bem finito
e ao aumento da sua demanda no setor agricola nos proximos anos faz
com que mecanismos de remogao e reutilizagado sejam necessarios. Alguns
trabalhos ja tém aplicado processos que sdo capazes de remover fosfato

de aguas residuais. Os processos mais empregados sao precipitagao
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quimica, processos biolégicos e adsor¢ao (HAN et al., 2017). Porém, a
precipitacdo quimica e o0s processos biolégicos apresentam algumas
desvantagens. O mecanismo de precipitagdo quimica consegue remover
de 60 a 90% da carga fosfatica de aguas residuais, porém é fortemente
influenciado pelos parametros de agua e sua eficiéncia depende dos tipos
de coagulantes utilizados soma-se a isso a produ¢cédo de um grande volume
de lama (DE-BASHAN; BASHAN, 2004; BACELO et. al.,, 2020). Os
processos biolégicos empregam bactérias que tém uma forte capacidade
de armazenar fosfato (MULKERRINS; DOBSON; COLLERAN, 2004,
BACELDO et. al., 2020), contudo necessitam de parametros de agua muito
especificos para ocorrer como apresentado por Eskandarpour et al. (2006)
onde a faixa 6tima de trabalho para o método aplicado se da quando a
concentragéo de fosfato se apresenta entre 5 — 10 mgL™'. Mohanty, Das e
Biswas (2006) apontam que o processo de adsor¢cado apresenta varias
vantagens e pode ser aplicado para remog¢ao de baixas concentragoes de
fosfato sendo de bastante interesse para recuperacdo de aguas
contaminadas. Diversos compostos tém sido estudados para a remogao de
fosfato por adsor¢do (BACELO, 2020), trabalhos envolvendo carvao
ativado (MOHANTY; DAS; BISWAS, 2006) compostos que apresentam
uma alta area superficial (FARAHBAKHSHAZAD; MORRISON; SALATI
FILHO, 2000), além de compostos contendo aluminio, calcio, magnésio e
ferro (DE-BASHAN; BASHAN, 2004).
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3. OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS
3.10bjetivo geral

O objetivo geral desse trabalho é preparar e caracterizar
adsorventes de fosfato a base de ferritas de calcio e magnésio produzidas

a partir do rejeito de mineragao rico em ferro da Samarco.

3.20bjetivos especificos

e Caracterizar o rejeito de mineracdo da Samarco por meio de
diferentes técnicas: difragcao de raios X, espectroscopia Mdssbauer,
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia na regiao do
infravermelho, area superficial BET, absor¢ao atébmica;

e Sintetizar e caracterizar materiais a base de Ca/rejeito com 5, 10 e
15% m/m Cal/rej, seguido de calcinagdo a 300, 700 e 900 °C/1h, para
a produgéo das ferritas de calcio a partir do rejeito;

e Sintetizar e caracterizar materiais a base de Mg/rejeito com 5, 10 e
15% m/m Mg/rej seguido de calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h, para
a producéao das ferritas de magnésio a partir do rejeito;

e Testar o rejeito e os materiais produzidos na adsorc¢ao de fosfato,
construindo isotermas de adsorgao;

e Propor possivel mecanismo de adsorgao.
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4. METODOLOGIA
4.10rigem do rejeito de mineragcao

O rejeito de mineragéo utilizado no desenvolvimento do trabalho foi
a lama oriunda do processo de beneficiamento do minério de ferro pellet-
feed. Esse material tem origem na unidade industrial de Germano
pertencente a empresa Samarco Mineragao localizada nas proximidades
da cidade de Mariana-MG. A informacéao passada pela empresa era de que
o rejeito continha cerca de 50% de oxidos de ferro e 19% de silica, além de
densidade de 1,92 gcm™ e densidade relativa de 1,56 gcm3. O material foi
submetido a secagem em estufa a 90 °C, macerado e guardado.

Cerca de 3 g de rejeito foi tratado termicamente em forno tubular
horizontal Sanchis 1200 as temperaturas de 300, 700 e 900 °C/1h com taxa
de aquecimento de 5 °C/min, totalizando quatro amostras, como descrito

na Tabela 1.

Tabela 1: Cédigos das amostras de rejeito obtidas apés secagem e calcinadas a 300, 700
e 900 °C/1h.

Temperatura / °C/1h Amostras
sem tratamento térmico R
300 R300
700 R700
900 R900

4.2 Sintese das ferritas de calcio

Para a producdo das ferritas de Ca foram selecionadas as
proporgdes 5, 10 e 15% m/m de Calrejeito. Como fonte de calcio foi
utilizado o sal nitrato de calcio tetra hidratado [Ca(NO3)2.4H20] da marca
EXODO CIENTIFICA . A massa referente a cada porcentagem de calcio
foi solubilizada sob agitagcdo magnética em 50 mL de agua destilada. Apds
completa solubilizagdo do sal foram adicionadas, aos poucos e sob
agitagéo, 12 g de rejeito seco. Sob agitag&o, a mistura foi mantida em chapa
aquecedora a 90 °C para secagem e posteriormente foi levado a estufa a
mesma temperatura antes de serem armazenados em frascos de vidro.

Cada proporgao de Ca/rejeito preparada foi tratada termicamente a

300, 700 e 900 °C/1h com taxa de aquecimento de 5°C/min em forno
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tubular horizontal Sanchis 1200. Apds essa etapa conseguiu-se o total de

12 amostras cujos codigos sédo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Cddigos das amostras de rejeito apds adigéo 5, 10 e 15% m/m Cal/rej antes e
apos calcinagado a 300, 700 e 900 °C/1h.

Teor de Cal %

Temperatura / °C/1h 5 10 15
sem tratamento térmico R5Ca R10Ca R15Ca
300 R5Ca300 R10Ca300 R15Ca300
700 R5Ca700 R10Ca700 R15Ca700
900 R5Ca900 R10Ca900 R15Ca900

4.3Sintese das ferritas de magnésio

Para a produgdo das ferritas de Mg?* foram selecionadas as
proporgdes 5, 10 e 15% m/m Mg/rejeito. Como fonte de magnésio foi
utilizado o sal cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgClz. 6H20) da marca
NEON.

A massa referente a cada porcentagem de magnésio foi solubilizada
em 50 mL de agua destilada. Apés completa solubilizagédo do sal foram
adicionadas, aos poucos e sob agitacao, 12 g de rejeito seco. Sob agitagao,
a mistura foi mantida em chapa aquecedora a 90 °C para secagem e
posteriormente o material foi levado a estufa a mesma temperatura antes
de serem armazenados em frascos.

Cada proporgao de Mg/rejeito preparada foi tratada termicamente a
300, 700 e 900 °C/1h com taxa de aquecimento de 5 °C/min em forno
tubular horizontal Sanchis 1200. Apds essa etapa conseguiu-se o total de

12 amostras cujos codigos sao descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Codigos das amostras de rejeito apos adigéo 5, 10 e 15% m/m Mg/rej antes e
apos calcinagdo a 300, 700 e 900 °C/1h.

Teor de Mg/ %

Temperatura / °C/1h 5 10 15
sem tratamento térmico R5Mg R10Mg R15Mg
300 R5Mg300 R10Mg300 R15Mg300
700 R5Mg700 R10Mg700 R15Mg700
900 R5Mg900 R10Mg900 R15Mg900
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4.4Caracterizagdao dos materiais

A seguir sdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizagao do
rejeito de mineragao antes e apo6s calcinagdo a 300, 700 e 900 °C/1h e
também para os materiais sintetizados com a adi¢ao de calcio (5, 10 e 15%
m/m Calrej) e magnésio (5, 10 e 15% m/m Mg/rej) antes e apos serem
calcinadas a 300, 700 e 900 °C/1h.

4.4.1 Difragao de raios X

As amostras sintetizadas foram analisadas por difracdo de raios X
no Departamento de Quimica da UFMG. Os difratogramas foram obtidos
pelo aparelho SHIMADZU, modelo: XRD-7000 X-RAY DIFFRACTOMETER
com radiagao de tubo de cobre (Ka1 A = 0,154 nm) de scan continuo com
varredura de 10 a 70° com velocidade de 4°/min. Os difratogramas foram
analisados pelo programa XPowder® com a base de dados PDF2 e os

graficos foram plotados pelo programa ORIGIN®.

4.4.2 Espectrosocopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram adquiridos utilizando-se um
espectrometro convencional, do Laboratério de Fisica Aplicada do CDTN,
com aceleragao constante e fonte de 57Co em matriz de Rédio (Rh). As
medidas foram realizadas sem aplicagdo de campo e em temperatura de
293 K. Os espectros foram ajustados usando um programa numerico
denominado "NORMOS". Os desvios isoméricos (IS) foram padronizados
em relagcdo ao Fe natural (a-Fe). Nas medidas foram utilizados porta

amostras com absorvedores com cerca de 10 mg de Fe/cm?.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia

de energia dispersiva

Para caracterizar a superficie dos materiais sintetizados obteve-se
no Centro de Microscopia localizado na UFMG, imagens por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) utilizando-se Microscopio Eletrénico de

Varredura FEG - Quanta 200 FEI que opera nos modos de alto e baixo
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vacuo e tem suas imagens obtidas através dos detectores de elétrons
secundarios e retroespalhados com voltagem de aceleragao de 5kV. Para
anadlise do mapa composicional dos materiais foi realizada a
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS), no mesmo aparelho com

tempo de analise de 5 min em cada amostra.

4.4.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos nas
dependéncias da UFV- campus Florestal no aparelho PerkinElmer FTIR
MIR em ATR com faixa de varredura de 400 a 4000 cm-! com resolugédo de

4 cm™', em sala climatizada a 21 °C.

4.4.5 Area superficial BET

As analises de adsorgéo e dessorgéo de nitrogénio foram realizadas
utilizando um equipamento Autosorb iQ (Quantachrome Instruments, EUA)
a -196°C na faixa de pressao relativa de 0,01 a 1,0 atm. Os dados obtidos
foram analisados no software ASiQwin versao 5.21. A area superficial foi
estimada pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller). As amostras foram
previamente desgaseificadas a 150 °C por 12 horas sob condigbes de
vacuo, no laboratério GRUTAM nas dependéncias do Departamento de
Quimica da UFMG.

4.4.6 Absorcao atomica

Para determinagao dos teores de ferro, calcio e magnésio lixiviados
para a fase aquosa durante o processo de adsorc¢ao foi medida a massa de
aproximadamente 10 mg de material, transferido para um recipiente e
adicionado 10 mL de agua MiliQ. O material foi mantido em contato com a
agua durante 24 h sob agitagdo. Apos esse tempo a mistura foi filtrada com
filtro de seringa 0,22 ym. O sobrenadante foi transferido para um tubo de
plastico e analisado por absor¢cao atdbmica para determinagao dos teores

desejados.
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As analises de absorgao atdmica foram realizadas no Laboratério de
Espectrometria de Absorgcao Atdmica da infraestrutura do Departamento de

Quimica da UFMG em um espectrometro Varian Modelo AA740 FS.

4.5Testes de adsorcao de fosfato

Os testes de adsor¢do de fosfato (POs*) foram realizados em
temperatura ambiente, nas dependéncias da UFV — campus Florestal. Para
realizacado do teste de adsorcgéao inicialmente foi construida uma curva de

calibragao e os procedimentos sdo descritos a seguir.

4.5.1 Construgao da curva de calibragao

Para a construgcdo da curva de calibragcdo foram preparadas
solugbes de PO4% com concentragdes iguais a 1, 3, 6, 9, 12, 15 mgL" a
partir de uma solugdo estoque com concentragdo de 100 mgL™"'. Todas as
solugdes foram preparadas utilizando agua MiliQ aparelho Mile Pore Direct-
Q 3 UV. A determinagéo da concentragido de PO4* se deu pelo método
colorimétrico do acido ascorbico descrito em Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. Para a leitura das absorbancias
10 mL da solucéo padrao foram retirados e adicionado 1,5 mL da solucéo
colorante e apdos 1 hora a leitura foi realizada a 880 nm em
espectrofotobmetro Micronal AJX 1000.

A solucdo colorante foi feita a partir de 50 mL de solucédo de acido
sulfurico 2,59 molL™', 5 mL de solucdo de tartarato de antiménio e potassio
0,0041 molL™", 15 mL de molibidato de amdnio 0,032 molL' e 30 mL de
solugdo de acido ascorbico 0,099 molL-'. Primeiramente em um baldo de
100 mL foram adicionadas as solugdes de acido sulfurico, tartarato de
amoémio e potassio e molibidato de antiménio, nessa ordem, e a mistura foi
homogeneizada por 15 min. Apds esse tempo foi adicionado o volume de
solugéo de acido ascorbico, o volume do baldo foi completado. A curva de

calibracéo obtida € mostrada no Grafico 1
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Grafico 2: Curva analitica para a determinagéo da concentracéo de fosfato.
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4.5.2 Determinagao da capacidade de adsor¢ao dos materiais

sintetizados

O procedimento para a determinagao da capacidade de adsorcio de

PO4% dos materiais pode ser dividido em 5 etapas: (i) preparagdo da
solugdo estoque de PO4¥; (ii) contato do material com a solugdo estoque;
(iiif) centrifugacgao e filtragéo; (iv) preparo e adigdo da solugao colorante no
filtrado da amostra e (v) leitura no espectrofotémetro.
Na etapa (i) foi preparada uma solugéo de fosfato acido de potassio P.A.
(KH2PO4) com concentragdo de PO4* igual a 100 mgL-'. Posteriormente,
na etapa (ii), 10 mg de material foram transferidos para um frasco de vidro.
Em seguida, a esse frasco foram adicionados 10 mL da solugdo de PO4*
preparada na etapa (i). O sistema foi tampado e mantido sob agitagéao
mecanica em mesa agitadora EthikTechnology modelo 108 a 200 rpm
durante 24 h a temperatura ambiente e o pH foi acompanhado por fita
medidora de pH.

Na etapa (iii), apés 24 h, a mistura foi centrifugada em centrifuga
Fanen Baby | Centrifugue modelo 206 a 3600 rpm durante 15 min. Em
seqguida filtrou-se usando filtro de seringa de 0,22 ym da marca Kasvi
Syringue Driven Filter modelo K18-230 e o sobrenadante foi analisado.
Para a anélise do sobrenadante, primeiramente foi realizada a etapa (iv),
onde a solugado colorante descrita anteriormente na sessao 4.5.1 foi

preparada utilizando o método do acido ascoérbico para determinagéo PO4*
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descrito em Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater.

Na etapa (v) foram transferidos 3,75 mL da solug&o colorante mais
1 mL do sobrenadante para um baldao de 25 mL e completou-se o volume
para que a leitura do espectrofotdmetro enquadrasse na curva de
calibracdo. Apds 1 hora que o sobrenadante e a solugéo colorante haviam
sido misturados as amostras foram lidas em espectrofotémetro Micronal
AJX 1000 com A=880 nm. O teste foi realizado em 4 replicadas para cada
amostra.

Os dados obtidos foram tratados estatisticamente no programa

RStudio ® utilizando o teste estatistico para o modelo experimental fatorial.

4.5.3 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcao foram realizadas para as amostras que
apresentaram melhores resultados de adsorgcdo. As solugdes de fosfato
(PO4+%*) com concentragdes iguais a 15, 30, 60, 100, 150, 200 e 300 mgL"’
foram previamente preparadas. Em seguida, 10 mL da solugao foi
adicionada a 10 mg de material, o sistema foi fechado e mantido sob
agitagado mecanica a 200 rpm por 24 h em temperatura ambiente. A mistura
foi centrifugada a 3600 rpm durante 15 min, o sistema filtrado usando filtro
de seringa de 0,22 um e o sobrenadante foi analisado. Para a determinagao
de PO4* no sobrenadante foi aplicado o método colorimétrico do acido
ascorbico descrito no livro Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater e as leituras foram feitas em espectrofotdbmetro Micronal
AJX 1000 com A=880 nm em cubetas de quartzo com caminho ético de

1cm.

41



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdes foram divididos em trés partes: (i) reagéo
do rejeito de mineragado com calcio e testes de adsorgao, que contara com
a caracterizacao do rejeito com e sem calcio antes e apds calcinagao além
dos testes de adsorgéo de fosfato; (ii) reagédo do rejeito de mineragdo com
magneésio e testes de adsorgdo, que explanara sobre a caracterizagao dos
materiais sintetizados a partir da adicdo de magnésio e testes de adsorgéo
de fosfato e (iii) discussao geral dos resultados obtidos. Os resultados das

caracterizagdes e as conclusdes de cada parte serdo descritos a seguir.

5.1. Reacgao do rejeito com calcio e testes de adsorgao

5.1.1. Caracterizagcao do rejeito de mineragdo antes e apoés

calcinagao

A Figura 3 mostra as imagens MEV, formadas a partir dos elétrons
secundarios (ETD), para o rejeito antes (R) e apds calcinagéo a 300, 700 e
900 °C/1h (R300, R700 e R900, respectivamente).

Figura 3: Imagens MEV para o rejeito antes e apds calcinagao a diferentes temperaturas
(300, 700 e 900 °C/1h), magnificagao de 10.000x.

“"R300  toum L

Os materiais apresentam uma morfologia complexa, com particulas

de tamanhos variados. Nota-se a presencga de particulas menores e com
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bordas irregulares em todas as amostras, a medida que a temperatura
aumenta a presencga delas € mais visivel. Ainda ha particulas maiores e
melhor definidas que aparecem em todas as micrografias e que
possivelmente sdo silica.

O espectro obtido por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
raios X (EDS) e o mapeamento quimico mostram (Figura 4), além de
elementos esperados como silicio, oxigénio e ferro, também o metal
aluminio, todos bem distribuidos na superficie da amostra. O carbono (C)
que aparece no espectro EDS é referente a fita de carbono utilizada para

suportar as amostras.

Figura 4: Espectro EDS e mapeamento quimico obtidos para a amostra R700.

cps/eV
CEOK Al-I51-KA Fe-KA

Fe
Bo Al 'S Fe

()
L

M1804240 70 pm | iistsciakos .
ETD MAGH500K HV;ASKY WD: 10,1fm o | ETO MAGHE00 HV: 156V WD1d 1 im

Fe #abidl & Al

:

70 HM > misodzd0
. £ ETo'y

43



Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de rejeito de
mineracao antes e apos calcinacao a diferentes temperaturas (300, 700 e
900 °C/1h) (Figura 5) mostram a presenga das fases goethita (FeOOH)
(PDF 81-863), silica (SiO2) (PDF 46-1045) e hematita (Fe203)
(PDF 33- 664). Os difratogramas apresentam pouco ruido e picos mais
finos e definidos a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta,
indicando um material com boa cristalinidade.

As amostras R (Figura 5) apresentam a fase goethita com picos
caracteristicos em 20= 24,71°; 34,55° 36,51°; 53,10°; 58,99°; 61,25°
(CRUZ e NEUMANN, 2016) além de picos com sobreposi¢cédo de silica e
hematita em 26=21,15°;, 26,49°; 40,73°; 68,27°. Percebe-se que com o
aumento da temperatura de calcinagdo, a partir de 300 °C/1h, picos
caracteristicos de goethita ndo sdo mais observados, de acordo com
reacao descrita abaixo (Equagao 1). Os picos referentes a silica com 26 =
26,58 e 34,57°, ficam mais finos e melhor definidos a medida que a
temperatura se eleva (R700 e R900, Figura 5) e outros ficam mais
caracteristicos como em 26= 20,67°; 59,94°. A fase hematita segue um
comportamento parecido em 26=32,65°; 40,84° com picos caracteristicos
em 206=26,96°; 40,76° e 54,03°.

200 °C +H
2 FeOOH > F6203 20

(1)

Figura 5: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito antes e apos calcinagéo a
diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h).

*-8i0, ®-0Fe,0, ® -0-FeOOH
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Nao foi possivel identificar fases de alumina, mesmo sendo
detectado o metal pelo EDS, como reportado em outros trabalhos
(BEZERRA, TOLEDO FILHO, ROCHA, 2017), indicando que
possivelmente ela se encontra em fase amorfa no rejeito.

O tamanho de cristalito calculado pela equacdo de Scherrer
aumenta levemente a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta,
(Tabela 4), o que corrobora para um material mais cristalino sendo formado
como ja era esperado pelos apresentados nos difratogramas da Figura 8.

Tabela 4: Tamanho de cristalito calculado usando a equagéo de Scherrer para o rejeito
antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.

Amostra Hematita (hnm) Goethita (nm) Silica (nm)
R 19 19 21
R300 20 - 22
R700 19 - 22
R900 23 - 23

As fases de ferro presentes no rejeito antes e apos calcinacéo a
diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) também foram
caracterizadas por Espectroscopia Mossbauer como mostrado na Figura 6
e a Tabela 5 a seguir. Em geral é possivel perceber a predominancia de 3
fases de ferro goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203) em concordancia
com que foi apresentado pelo DRX e maghemita (¥-Fe203), além de Fe3*

disperso.
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Figura 6: Espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente para o rejeito antes e
apos calcinagéo a 300,700 e 900 °C/1h.
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Para a amostra de rejeito puro € possivel perceber que as fases
presentes sdo hematita (a-Fe203) com area relativa (AR) de 53%, goethita
(a-FeEOOH) com AR de 37% e Fe?* disperso com AR de 10%.

46



A medida que a temperatura se eleva, a partir de 300 °C/1h, o
quarteto referente a goethita ndo é mais observado, corroborando com os
resultados de DRX. A fase maghemita (¥r-Fe203), fase magnética do 6xido
de ferro, passa a ser observada apds calcinacido e apresenta AR de 25%
na amostra R300 e decresce para 8% na amostra R700 e 4% na amostra
R900. Pela técnica DRX nao foi possivel identificar a fase maghemita. Mas,
pela caracteristica levemente magnética apresentada pelo material frente
ao ima, pode-se inferir a presenca de alguma fase magnética presente na
amostra.

O sexteto (Figura 6) referente a hematita tem sua area aumentada
significativamente a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta,
saindo de 53% no rejeito antes der ser calcinado chegando em 91% na
amostra R900 (Tabela 5). Esses dados indicam que a temperatura
empregada é capaz de alterar a composi¢cao quimica das fases de ferro

presentes na amostra.

Tabela 5: Parametros hiperfinos para o rejeito antes e apds calcinagdo a diferentes
temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h).

§(£0,05)  e(£0,05 BHF(£0,5) AR (1)

Amostra Sitio (mm s (mm s (T) (%)
a-Fe20s3 0,36 -0,18 51,9 53
R a-FeOOH 0,37 -0,27 37,8 37
Fe3* 0,53 1,80 - 10
a-Fe20s 0,36 -0,19 51,3 71
R300 ¥-Fe203 0,94 0,00 48,5 25
Fe3* 0,38 2,53 - 4
a-Fe20s3 0,36 -0,20 51,4 89
R700 ¥-Fe203 0,39 0,00 48,0 8
Fe®* 0,47 2,56 - 3
a-Fe20s 0,37 -0,21 51,6 91
R900 ¥-Fe203 0,36 0,00 48,6 4
Fe®* 0,46 2,59 - 5

8 = desvio isomérico para a-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; AR = area
espectral relativa.

O Grafico 3 mostra os teores das fases de ferro para as amostras
de rejeito antes e apods calcinacéo a diferentes temperaturas e € possivel
perceber melhor a tendéncia de formacdo das fases a medida que a

temperatura se eleva.
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Grafico 3: Teores das fases de ferro definidos pela area espectral relativa Mossbauer para
as amostras de rejeito antes e apés calcinagao 300, 700 e 900 °C/1h.
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A Figura 7 mostra os espectros na regido do infravermelho
referentes as amostras de rejeito antes e apds calcinacéo a diferentes
temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h). O aparelho utilizado tem capacidade
de fazer medigdes abaixo de 525 cm™', porém nessa regido os espectros
apresentaram fortes ruidos inviabilizando a identificagdo das bandas. Os
graficos, portanto, foram montados a partir desse valor de numero de onda
(525 cm™). A Tabela 6 mostra em resumo as principais bandas identificadas
como silica, agua e oxidos de ferro e as regides referentes a elas na
Figura 7.

Figura 7: Espectros de absorgéo na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito
de mineragao antes e apods calcinagao a diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h).
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Tabela 6: Principais bandas e respectivas atribuigbes, para os espectros na regido do
Infravermelho para o rejeito antes e apds calcinagao 300, 700 e 900 °C/1h.

Regiao Numero de onda / cm Atribuicao
1 ~ 3400 — 3200 v(OH) (4gua)
~1400 v(CH)
2 ~1195 - 1106 vO0-Si-0
1124 — 890 v OH (goethita)
892 — 795 OH (goethita)
3 875713 O-Fe-0
4 630 — 660 Fe-0O

As bandas compreendidas entre 3400 e 3200 cm™ (regido 1) e as
da regido proxima a 1400 cm™' (regides 2) (Figura 7) sao referentes a
estiramento da ligacdo OH de agua e sdo observadas apenas nas amostras
de rejeito sem calcinagéo. A regido compreendida em 1195 — 1106 cm™
(regido 2) (Figura 7) é referente a estiramento das ligagbes O —Si— O e é
observado em todas as amostras e com banda mais larga nas amostras
R700 e R900. Ainda na regidao 2 encontra-se estiramento de ligagdes O-H
de goethita (1124 — 890 cm™"), sendo picos mais intensos e novamente na
amostra de rejeito que nao foi calcinada (amostra R), indicando a presenga
de goethita nessa amostra.

Observa-se também bandas referentes a ligagdes OH de goethita
na regido entre 892 — 795 cm (regido 3; Figura 7). Essas bandas sdo
observadas com maior intensidade para a amostra de rejeito puro e tratado
a 300 °C, indicando que as amostras tratadas a temperaturas mais
elevadas levam a uma menor presenga de agua e desaparecimento da fase
goethita, o ja que foi demonstrado por DRX e Espectroscopia Mdssbauer.
Os picos dessa regiao ndo somem completamente para as amostras R700
e R900, pois ela também compreende bandas referentes a vibragdes nas
ligagbes O — Fe — O (875 — 713 cm™). A regido 4 (Figura 7) compreende
numeros de onda entre 630 — 660 cm™' que pode ser atrelado a ligagbes
Fe —O.
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5.2. Caracterizagao do rejeito de mineragao com adigcao de

calcio antes e apods calcinagao

Nessa sessao serdao apresentados os resultados de caracterizagao
para as amostras de rejeito com diferentes teores de Ca (5, 10 e 15% m/m
Calrej) e calcinados em diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) e
reunidos para estudar o efeito da temperatura nos materiais produzidos e

em seguida estudar o efeito da adi¢cao de calcio ao rejeito.

5.2.1. Estudo do efeito da temperatura

A Figura 8 apresenta todas as imagens MEV para os materiais
produzidos a partir da impregnacéo de Ca (5, 10 e 15% m/m Calrej) e
posterior calcinacdo a 300, 700 e 900 °C/1h, além dos materiais que nao

foram calcinados.
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Figura 8: Imagens MEV para o rejeito de mineracdo com diferentes propor¢cées Calrej
5,10 e 15% m/m e calcinados a diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) em
magnificacdo de 10.000x.

R10Ca300 10 pm

—owm R10Ca700 — topm

R10Ca%00 R15Ca%00

As amostras que tiveram a adi¢cao de Ca nas proporc¢des 5, 10 € 15%
m/m (R5Ca, R10Ca e R15Ca), e apos calcinagdo a 300 °C/1h (R5Ca300,
R10Ca300, 15Ca300) apresentam uma superficie mais continua e sem
particulas muito separadas. Contudo, ainda € possivel observar particulas
menores depositadas sobre particulas maiores, principalmente das amostras
R5Ca e R5Ca300 que tiveram uma menor porcentagem de adigao do sal de

calcio.
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Os tratamentos realizados a temperaturas maiores, 700 e 900 °C/1h
mostraram imagens mais complexas com particulas mais separadas. Nao
foi possivel observar para as amostras R5Ca700 e R5Ca900 uma mudanca
significativa na superficie dos materiais, as suas morfologias permanecem
similares ao rejeito de mineragao antes da adi¢ao do sal de calcio.

As amostras R10Ca700, R10Ca900, R15Ca700 e R15Ca900 ainda
apresentam uma superficie de particulas menores acopladas a particulas
maiores. Porém, pode-se perceber que as particulas menores estdo com
formas mais arredondadas e melhor definidas, principalmente na amostra
R15Ca900. Para a amostra R15Ca700 foi possivel visualizar estruturas
pontiagudas na superficie da amostra, como mostra a Figura 9 com a
ampliagdo de uma regiao do material em magnificagdo de 20.000x. A partir
do histograma realizado pode-se perceber que o comprimento médio das

estruturas pontiagudas € da ordem de 0,4 um.

Figura 9: Imagem MEV da amostra R15Ca700 com magnificagdo de 20.000x e histograma
do tamanho das estruturas pontiagudas na superficie do material.
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Por Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDS) (Figura
10) foi possivel avaliar a presenca e distribuicdo dos elementos majoritarios
nas amostras obtidas. A composicdo quimica ndo sofreu uma mudanca
significativa durante os processos empregados no rejeito de mineragao.
Apenas pode-se observar no espectro o aparecimento do elemento Ca
apos a adicdo do mesmo, como mostra a Figura 8 referente a amostra
R15Ca700. Todos os EDS e mapas das amostras foram demasiadamente

parecidos, por isso nao foram colocadas no trabalho.
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Figura 10: Espectros de EDS e mapeamento quimico obtidos para a amostra R15Ca700.

Para estudar o efeito da temperatura na formacgao de ferritas de
calcio foram também utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios X e
Espectroscopia MOssbauer, cujos resultados sao apresentados a seguir.

As amostras de rejeito impregnado com calcio a 5, 10 e 15 %em/m e
calcinados a diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) foram
caracterizadas por Difragao de raios X e os difratogramas sdo mostrados

nas Figuras 11, 12 e 13.
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Figura 11: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 5% m/m Cal/rej antes e
apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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As amostras tratadas com adigdo de Ca 5% m/m e calcinadas a

diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) (Figura 11) mostram
difratogramas muito préoximos ao do rejeito puro (Figura 5). Os picos
referentes a goethita (FeOOH) (PDF 81-863) desaparecem a medida que
a temperatura de calcinagdo aumenta. Além disso, sdo identificados
novamente picos referentes a silica (SiO2) (PDF 46-1045) e hematita
(Fe203) (PDF 33-664), sinais tipicos identificados nas amostras de rejeito
antes e apds calcinagao a diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h)
(Figura 5). Os picos referentes a essas fases se tornam mais finos e
definidos com o aumento da temperatura indicando um material mais
cristalino. Através da Tabela 7 é possivel perceber essa tendéncia, o
tamanho de cristalito calculados a partir da equagao de Scherrer para as
amostras R5Ca, R5Ca300, R5Ca700 e R5Ca900 sao bastante préximos
dos apresentados na Tabela 4. Picos referentes a goethita ndo puderam ter
seus tamanhos de cristalito calculados.

Tabela 7: Tamanho de cristalito calculado usando a equagéao de Scherrer para o rejeito
com 5% m/m de Calrej antes e apds calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.

Amostra Hematita (nm) Silica (nm)
R5Ca 19 25
R5Ca300 18 18
R5Ca700 19 25
R5Ca%00 23 23
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Os difratogramas para as amostras de rejeito impregnado na
propor¢cdao 10% m/m Calrej antes e apds calcinagdo a diferentes

temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) sdo mostrados na Figura 15 a seguir.

Figura 12: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 10% m/m Ca/rej antes e
apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Para o rejeito impregnado com 10% m/m de Calrej e tratado a

diferentes temperaturas por 1 hora (Figura 15) além da fase goethita
(FeOOH) (PDF 81-863), presente apenas na amostra R10Ca, estédo
presentes também as fases silica (SiO2) (PDF 46—-1045) e hematita (Fe203)
(PDF 33-664), tipicas do rejeito de mineragao (Figura 5). Foi possivel
identificar uma nova fase, ferrita de calcio (CaFe204) (PDF 32-168), sendo
formada na amostra R10Ca900 com picos caracteristicos, livres de
interferéncia de outras fases em 26=46,72° € 61,16° além de sobreposi¢coes
com picos de hematita em 26=33,05°; 40,83°, 54,03° (BERCHMANS, et al.,
2010). Para esse conjunto de amostras (Figura 12), percebe-se que 0s
difratogramas apresentam picos menos definidos e mais alargados, se
comparado a Figura 5, a medida que a temperatura aumenta, indicando
que o material esta se tornando menos cristalino e com cristalitos menores
(Tabela 8). Na Tabela 8 é possivel perceber que os tamanhos dos cristalitos
presentes nas amostras ficam menores a medida que ocorre a calcinagao
a diferentes temperaturas, indicando uma desorganizagdo do arranjo
cristalino dos materiais calcinados a 700 e 900 °C/1h. Infere-se, portanto,
que com a adi¢cao de 10 %mm Calrej e calcinado a 900 °C/1h foi possivel

formar a ferrita de calcio.
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Tabela 8: Tamanho de cristalito calculado usando a equacgéo de Scherrer para o rejeito
com 10% m/m de Cal/rej antes e apds calcinagao 300, 700 e 900 °C/1h.

Amostra Hematita (nm)  Silica (nm) cg?;::,t?ndn‘:)
R10Ca 22 19 -
R10Ca300 22 16 -
R10Ca700 16 16 -
R10Ca900 16 16 13

Os difratogramas para as amostras com adi¢cao de 15 %m/m Ca/re;j
e calcinadas a diferentes temperaturas (300 700 e 900 °C/1h) sao
mostrados na Figura 13. De modo geral foram observadas fases de
goethita, para a R15Ca, hematita e silica, em todas as amostras, além de
ferrita de calcio sendo formada a temperaturas de calcinagéo a partir de
700 °C/1h.

Figura 13: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 15% m/m Calrej antes e
apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Foi possivel identificar a formagao de ferrita de calcio (CaFe20a4)
(PDF 32-168) nos tratamentos a temperatura de 700 °C/1h. Na amostra
R15Ca700 é possivel observar pico caracteristico de ferrita de calcio em
206=49,59°. Para a amostra R15Ca900 trés picos caracteristicos sao
observados em 20=42,67°, 46,46° e 61,24° (BERCHMANS, et al., 2010),
além de picos com sobreposicdo de hematita em 26=33,05° e 49, 63°.

E possivel apontar também que os picos ficam ainda mais largos e
menos definidos, como em 26=33,20°, 49,63°, quando se compara 0s

materiais com 15% de calcio e o rejeito puro ou com teores mais baixos
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como 5 e 10%. Sao indicativos de que a amostra € menos cristalina e tem
tamanhos meédios de cristalito menores de acordo com a equacado de
Scherrer. A Tabela 9 mostra que os tamanhos de cristalito sdo realmente

menores.

Tabela 9: Tamanho de cristalito calculado usando a equagéo de Scherrer para o rejeito
com 15% m/m de Ca/rej antes e apds calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.

Amostra  Hematita (nm)  Silica (nm) Ferrita de
calcio (nm)
R15Ca 19 20 ;
R15300 18 13 i
R15Ca700 18 9 -
R15Ca900 16 16 19

O conjunto de amostras com adi¢cdo de 5, 10 e 15 %m/m Calrej e
calcinadas a diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) também foram
caracterizados por Espectroscopia Mossbauer. Todos os espectros
Mossbauer sdo muito similares, por isso, no corpo do trabalho foram
colocados os resultados referentes a amostra com adicdo de 15 %m/m
Calrej (Figura 14, Tabela 10), além dos graficos com areas relativas de
cada fase de ferro presente em todas as amostras (Graficos 4, 5 e 6), os
espectros restantes e as tabelas de parametros hiperfinos séao
apresentados no Anexo 1.

Os espectros apresentados para as amostras com 15% m/m de Ca
(Figura 14) mostram a presenca da fase goethita (a-FeOOH) em forma de
um quarteto apenas para a amostra R15Ca. Sextetos caracteristicos de
hematita (a-Fe203) sdo observados em toda as amostras. A fase
maghemita (¥-Fe203) €& observada como quartetos nas amostras
R15Ca300 e R15Ca700. Ferro SPM (superparamagnético) € observado
apenas na amostra R15Ca900 com um dupleto no centro do espectro
(Figura 14), essa fase de ferro & referente a ferritas. Esse dupleto
caracteristico de ferritas também foi observado para a amostra R10Ca900
como apresentado no Anexo 1 (pagina 118), e confirmado por DRX,
indicando que essa temperatura € favoravel para sintese de ferritas nas

condigdes empregadas.
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Figura 14: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para o rejeito com 15%
m/m de Calrej antes e ap6ds calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Tabela 10: Parametros hiperfinos para o rejeito de mineragao com 15% m/m Calrej antes
€ apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.

§(£0,05) £(x0,05 BHF(x0,5 AR (x1)

Amostra Sitio (mm s (mm s™) (T) (%)
a-Fez0s 0,36 -0.19 51.8 54
R15Ca a-FeOOH 0.36 -0.29 37.4 38
Fed* 0.55 178 - 8
a-Fez0s 0,37 20,19 51,53 66
R15Ca300  v-Fe:Os 0.37 0 48.79 29
Fe 0.47 2.42 : 6
a-Fez0s 0.27 20,21 516 86
R15Ca700  ¥v-Fe:Os 0.40 0,03 427 11
Fed* 0.46 2.6 - 3
¥-Fez0s 0,36 -0.19 51,8 62
Fe (SPM -
R15Ca%00 . ita de 0,36 0,53 ] 38
Ca)

8 = desvio isomérico para a-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; AR = area
espectral relativa

A Tabela 10 apresenta os parametros hiperfinos obtidos e as
respectivas fases de ferro e AR identificadas para as amostras com 15%
de calcio antes e apds calcinagdo. Como ja elucidado por DRX, os
resultados mostram o desaparecimento da fase goethita (a-FeOOH) com o
aumento da temperatura de calcinagdo. Para a fase a-Fe203 ocorre um
aumento de sua AR até a temperatura de 700 °C/1h (de 54 para 86%) e um
decréscimo para 62% na amostra R15Ca900. Em contrapartida a medida
que a temperatura vai aumentando a AR referente a Fe®* diminui até a
amostra R15Ca700, como é observado no Grafico 5. Para a amostra
R15Ca900 o Fe3** (SPM) tem area espectral relativa de 38% (Tabela 10;
Gréfico 6), referente a Fe®* SPM caracteristico de ferrita que também foi
observado na amostra R10Ca900 com AR de 20% (Grafico 5). Esse
resultado foi observado também para a caracterizagédo por DRX, sendo
identificada a fase ferrita de calcio sendo formada nessas condicoes.
Como é mostrado no Grafico 4 nao foi possivel identificar Fe3*(SPM) para
as amostras com 5% m/m Cal/rej, observando apenas a presencga de Fe3*
disperso na amostra, que foi muito préximo ao observado para o rejeito de
mineracdo antes e apds calcinagdao, inclusive com teores muito

aproximados.
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Grafico 4: Teores das fases de ferro definidos pela area espectral relativa Mdssbauer
para o rejeito com 5% m/m Calrej antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Grafico 5: Teores das fases de ferro definidos pela area espectral relativa Mdssbauer
para o rejeito com 10% m/m Cal/rej antes e ap6és calcinagdo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Grafico 6: Teores das fases de ferro definidos pela area espectral relativa Mossbauer para
o rejeito com 15% m/m Calrej antes e apds calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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As Figuras 15 a 17 mostram os espectros na regido do infravermelho
referentes as amostras de rejeito com diferentes teores de calcio (5, 10 e
15% m/m Calrej) e calcinados a diferentes temperaturas (300, 700 e 900
°C/1h). Os gréficos foram montados a partir do nimero de onda 525 cm™,
como ja explicado na analise do rejeito sem adigao de calcio. A Tabela 11
mostra as principais bandas identificadas como agua, silica e éxidos de

ferro e as regides referentes a elas no grafico (Figuras 15 a 17).

Figura 15: Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito com 5% m/m
Calrej antes e apds calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Figura 16: Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito com
10% m/m Calrej antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Figura 17: Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito com
15% m/m Calrej antes e apds calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Tabela 11: Principais bandas e respectivas atribuigcbes, para os espectros na regiao do
Infravermelho das amostras com 5, 10 e 15% m/m Calrej antes e apds calcinagéo a 300,
700 e 900 °C/1h.

Regido Ndmero de onda (cm™) Atribuicao
1 ~ 3640 CaO
2 ~ 3400 — 3200 v(OH)
3 ~1600 OH
4 ~1400 0(OH)
~1195 - 1106 estiramento O —Si— O
5 1124 — 890 estiramento OH (goethita)
1064 Ligagdo metal — metal (Fe —
Ca)
892 — 795 OH (goethita)
O-Fe-0
6 875—-713 Cao
630 — 660 Fe -0
526 — 495 Ca-0

A banda presente em ~3640 cm™' (regido 1) (Figuras 15, 16 e 17 e
Tabela 11) esta atrelada a vibragdes referentes a ligagdo OH, mas também
podem ser indicagéo da presencga de 6xido de calcio (CaO) como apontado
no trabalho de Namduri e Nasrazadani (2008). Essa banda é observada em
todas as amostras ndo calcinadas ou calcinadas a 300 °C, ficando mais
intenso nas amostras onde ocorreu a adicdo de sal de calcio. Isso
possivelmente indica a presenga de oxido de calcio (CaO) amorfo nas
amostras, uma vez que nao foi identificada a fase CaO por DRX. As bandas
compreendidas entre 3400 e 3200 cm™ (regido 2) (Figuras 15, 16 e 17 e
Tabela 11) e as da regido préoxima a 1600 e 1400 cm™ (regides 3 e 4)
(Figuras 15, 16 e 17 e Tabela 11) séo referentes a estiramento da ligacéo
OH de &agua e também sido observadas em todas as amostras nao
calcinadas e calcinadas a 300 °C/1h.

A regido compreendida entre 1195 e 1106 cm (regido 5) (Figuras
15, 16 e 17 e Tabela 11) é referente a estiramento das ligagdes O — Si— O
(MORAIS, 2018) e é observado em todas as amostras sintetizadas, como
ja observado por DRX e Espectroscopia Mossbauer.

A banda larga presente da regido proxima a 1064 cm™ (regido 5)
(Figuras 15, 16 e 17 e Tabela 11) refere-se a ligagdo metal-metal como Fe

— Fe e Fe — Ca, e € melhor observada nas amostras com diferentes teores

63



de caélcio tratadas a temperaturas maiores ou iguais a 700 °C (KHANNA;
VERMA, 2013).

Bandas referentes a ligagdes OH de goethita estdo na regido entre
892 e 795 cm™ (regido 6) (Figuras 15, 16 e 17 e Tabela 11). Essas bandas
sdo0 observadas com maior intensidade nas amostras tratadas a
temperaturas menores ou iguais a 300 °C/1h, indicando que o aumento da
temperatura de calcinagdo leva a uma menor presengca de agua e
desaparecimento da fase goethita, como ja elucidado por DRX e
Espectroscopia Mdssbauer.

Bandas entre 875 e 713 cm™ (regido 6) (Figuras 15, 16 e 17 e
Tabela 11) indicam a presenca de ligacées O — Fe — O, presentes tanto na
hematita quanto nas ferritas. Além disso, essa regidao também pode indicar
a presenga de CaO. As bandas na regido 6, entre 630 e 660 cm™, sdo
referentes a vibragdes das ligagcées Fe — O (RANDHAWA; SWEETY, 2000).

Através das caracterizagdes realizadas uma proposta de equagao
da sintese de ferritas foi proposta (Equacao 2).

B A

F6203 3)2' uL2() —> CaFe204 T (g)+4H2O(g)

(2)
5.2.2. Estudo do efeito da adigao de calcio

Pelos resultados anteriores é possivel inferir que a ferrita de calcio
foi formada nas amostras R15Ca700 e nas amostras R10Ca900 e
R15Ca900. Isso mostra que a condigao de 900 °C/1h garante a formagao
da ferrita de calcio. Além do efeito da temperatura, buscou-se também
entender o efeito da adicdo de calcio na formacgao das ferritas de calcio. A
seguir, serao elucidados resultados de Difragdo de Raios X (Figura 18) e
Espectroscopia Mossbauer (Figura 19) para as amostras antes e apds a
adicao de diferentes teores de calcio (5, 10, 15% m/m Cal/rej) e calcinadas
e a 900 °C/1h.

A Figura 18 mostra os difratogramas das amostras em questdo. Na
amostra com e 5% m/m Cal/rej a 900 °C/1h n&o foi possivel identificar picos

referentes a ferrita de célcio sendo o difratograma muito préoximo ao
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apresentado para o rejeito calcinado a 900 °C/1h. Os picos referentes a
ferrita de célcio (CaFe204; PDF 32-168) sao observados para as amostras
R10Ca9%00 e R15Ca700 melhor definidos em 26= 42,51°, 46,72° e 61,25°,
€ com sobreposicdes a picos de hematita em 26=35,48° e 49,63°. Com a
adicdo de maiores teores de célcio (10 e 15% m/m Calrej) a mesma
temperatura 900 °C/1h, é observado que os picos ficam mais largos e
menos definidos em relagao as amostras R900 e R5Ca900, por isso infere-
se que os arranjos cristalinos da ferrita formada nas amostras R10Ca900 e
R15Ca%900 apresentam tamanhos de cristalitos menores como mostra a
Tabela 12. Como ja mostrado anteriormente picos referentes silica (SiOz;
PDF 46-1045) e hematita (a-Fe203; PDF 33-664) sdo observados em

todas as amostras.

Figura 18: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 5, 10 e 15% m/m Cal/rej
apos calcinagéo a 900 °C/1h.

*-Si0, ®-o Fe,0, O-CaFe,0,

Intensidade / u.a.

20/°

Tabela 12: Tamanho de cristalito calculado usando a equacao de Scherrer para o rejeito
com 5, 10 e 15% m/m de Calrej apds calcinagao a 900 °C/1h.

Amostra Hematita (nm) Silica (nm) Ferrita de
calcio (nm)
R900 23 23 -
R5Ca9%00 23 23 -
R10Ca%00 16 16 13
R15Ca900 16 16 19

Os espectros Mossbauer na Figura 19 mostram que o dupleto
central identificado como Fe3* disperso presente nas amostras R900 e
R5Ca900 nao mais aparece nas amostras R10Ca900 e R15Ca900. Para

as amostras com 10 e 15%m/m Ca/rej calcinadas a 900 °C/1h é detectado
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novo dupleto referente a formagdo de Fe3®* superparamagnético (SPM),
caracteristico de ferrita e presente em particulas nanométricas (TRISTAO,
2010). Além disso, o dupleto aumenta sua intensidade da amostra
R10Ca%00 para R15Ca900. Estes resultados confirmam o que ja foi

elucidado por DRX, para ferrita de calcio sendo formada nessas condicdes.

Tabela 13: Pardmetros hiperfinos para o rejeito com 5, 10 e 15% m/m Cal/rej apds
calcinacao a 900 °C/1h.

§(£0,05)  ¢(0,05) BHF(x0,5) AR (1)

Amostra Sitio (mm s-) (mm s) M) (%)
a-Fez03 0,37 -0,21 51,6 91
R900 ¥-Fe:03 0,36 0,00 48,6 4
Fe® 0,46 2,59 ; 5
a-Fez0s 0,36 -0,20 51,6 95
R5Cas00 Fe™ 0,48 2,58 . 5
a-Fez03 0,36 -0,20 51,8 80
Fe3* (SPM
R10C a0 O e o ritlde 0,37 0,52 - 20
calcio)
a-Fez03 0,36 -0,19 51,8 62
Fe3* (SPM
R15Ca%00 1 “territa de 0,36 0,53 ] 38
calcio)

8 = desvio isomérico para o-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; AR = area

espectral relativa SPM = superparamagnético
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Figura 19: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para rejeito com 5, 10 e
15% m/m Calrej apo6s calcinagao a 900 °C/1h.
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A Tabela 13 mostra os parametros hiperfinos obtidos e as
respectivas fases de ferro e AR identificadas para as amostras com
diferentes teores de calcio calcinadas a 900 °C/1h. Em comparagédo com o
material R900, no material R5Ca900 a fase maghemita ndo € observada e
a fase hematita aumenta de 91% para 95%, enquanto o teor de Fe3*

permanece o mesmo (AR=5%).
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Para as amostras R10Ca900 e R15Ca900 nota-se a formacéao de
Fe3* (SPM) referente a ferrita de calcio, com area espectral relativa para
Fe3*(SPM) de 20% e 38% para R10Ca900 e R15Ca900, respectivamente.
Quanto maior o teor de calcio adicionado, maior a porcentagem de Fe3*
(SPM) referente a ferrita formada a temperatura de 900 °C/1h. Através do

Grafico 7 é possivel visualizar melhor essa tendéncia.

Grafico 7: Teores das fases de ferro definidos pela area espectral relativa Méssbauer para
o rejeito com 5, 10 e 15% m/m Cal/rej apos calcinagao a 900 °C/1h.
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5.3. Testes do rejeito de mineragdao como adsorvente de
fosfato

As amostras de rejeito de mineragdo antes e apds calcinagao a
diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h) foram testadas como
adsorventes de fosfato (Grafico 8). O rejeito puro (amostra R) teve
capacidade de remogao de fosfato proxima a 4 mgg™!, seguido da amostra
R300 com 5 mgg', R700 com 8 mgg’' e R900 com 4 mgg™", valores

mostrados pelo Grafico 8.
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Grafico 8: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito antes e apods calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Através das técnicas de caracterizacdo constata-se que a principal
fase presente nessas amostras é hematita. Como apontado no trabalho de
MORAIS (2017), este material ndo favorece a adsorgdo de fosfato e os
valores de adsorgcao para as amostras apresentadas estado muito proximos

aos encontrados pela autora para a amostra de rejeito puro.

5.4. Testes de adsorgao de fosfato para o rejeito com 5, 10

e 15% m/m Calrej antes e apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h

Para estudar a adsorcao de fosfato pelos materiais sintetizados com
calcio os resultados foram divididos (i) no estudo do efeito da temperatura
na adsorg¢ao de fosfato e em seguida (ii) no estudo da adi¢g&o de calcio na
adsorcao de fosfato, em concordancia com o que ja foi feito para as

caracterizagdes. Os resultados sédo descritos a seguir.

5.4.1. Estudo do efeito da temperatura

Testes de adsorgao de fosfato foram realizados com as amostras
de rejeito contendo diferentes teores de calcio (5, 10 e 15% m/m) antes e
apos calcinagao (300, 700 e 900 °C/1h).

A amostra R5Ca apresentou capacidade de adsorgao de fosfato

proxima a 8 mgg™', correspondendo ao dobro do valor encontrado para a
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amostra R = 4 mgg™ (Grafico 8). A amostra R5Ca300 conseguiu adsorver
cerca de 9 mgg"', levando a um aumento de 80% na capacidade de
adsorgao em relagdo a R300 = 5 mgg™ (Grafico 8). As amostras R5Ca700
ne R5Ca900 mostraram um aumento de 12,5% (R5Ca700 = 9 mgg”') e
150% (R5Ca900 = 10 mgg") respectivamente, em relagdo a R700=8 mgg™ '
e R900 = 4 mgg™" (Gréfico 7). Mesmo com a adigdo de 5% de calcio ao
rejeito de mineragdo é possivel observar aumento da capacidade de
adsor¢cao dos materiais quando comparado as amostras de rejeito sem
calcio, mesmo quando calcinados a temperaturas maiores (Grafico 9).
Essas amostras também apresentaram maijoritaria presenca de hematita,
com fase espectral relativa chegando a 95% em R5Ca900 (Figura 22 e
Tabela 14), material que ndo favorece a adsorgédo de fosfato (MORAIS,
2017).

Grafico 9: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito com 5% m/m de Ca/rej antes e apods calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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O material sintetizado com a adi¢ao de 10% de Ca e calcinado a
900 °C (R10Ca900) apresentou o melhor resultado, com valor proximo a
40 mgg™" (Grafico 10). A maior capacidade de adsorgdo desse material vai
de encontro com a formagao de ferrita de calcio no material, ja elucidado
por DRX e Espectroscopia Mdssbauer, indicando que sua presencga pode
estar atrelada a adsorcédo de fosfato. As demais amostras apresentaram
capacidade adsorcao de fosfato ainda préxima ao rejeito sem adigcéo de

Ca?* e com adigéo de 5% de calcio.
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Grafico 10: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito com 10% m/m de Ca/rej antes e apods calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Dentre os materiais tratados com 15% de Ca/rej os melhores
resultados foram para R15Ca700 e R15Ca900 com valores de adsorgéo
proximos a 30 mgg™' de material (Grafico 11). Os outros materiais ainda
apresentam valores de adsorgéo proximos aos do rejeito (Grafico 8), com
valores iguais a R15Ca = 2 mgg™' e R15Ca300 = 5 mgg™.

Os melhores resultados foram observados para os materiais

preparados a partir das adigdes de 10 e 15% de Ca ao rejeito de mineragao.

Grafico 11: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito com 15% m/m de Ca/rej antes e apds calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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5.4.2. Estudo do efeito da adigao de calcio

Uma avaliagdo dos resultados para a adsorcao de fosfato das
amostras tratadas a diferentes temperaturas mostra que os tratamentos a
900 °C/1h foram os que apresentaram melhores capacidades de adsorgao.
O Grafico 12 mostra todas as amostras tratadas a essa temperatura, porém
com diferentes teores de calcio, para avaliacdo da influéncia da adicéo do

metal na capacidade de adsor¢cao dos materiais.

Grafico 12: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito de mineragdo sem e com 5, 10 e 15% m/m Calrej e calcinado a 900 °C/1h.
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O Gréfico 12 mostra que a adigao de calcio ao rejeito favorece a
adsorcao de fosfato quando se compara os resultados com a amostra
R900. As adigdes de calcio de 10 e 15% m/m Cal/rej calcinados a 900 °C/1h
sd0 os melhores tratamentos para a adsorcdo de PO4*, sendo a amostra
R10Ca%900 a que apresentou melhor resultado e menor desvio padrao para
os testes. Esse resultado indica que nédo sao necessarias adi¢cdes de calcio
acima de 10% tendo como fim o aumento da adsorgéo de fosfato.

Foi aplicado o teste estatistico com desenho experimental Fatorial
e os resultados obtidos para os testes de adsorcéo de fosfato constataram
que os materiais destacados acima com os melhores resultados de
adsorcao sao, de fato, estatisticamente diferenciados e foram os melhores
produzidos para o objetivo do trabalho. Portanto, pode-se inferir que a

formagao da fase ferrita de calcio (CaFe204) nos materiais sintetizados
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pode ser um fator relacionado ao aumento da capacidade de adsorcao de

fosfato pelo rejeito de mineracéo.

5.4.3. Isoterma de adsorcao dos melhores adsorventes Calrej

ApoOs os testes iniciais de adsor¢cdo de fosfato, foram realizados
testes de isoterma de adsorgéo para os materiais identificados R10Ca900
e R15Ca700 (Graficos 13, 14).

A partir da construgao da isoterma de adsorcao pode-se inferir para
o material R10Ca900 que a partir da concentragéo de 170 mgL-' a amostra
atinge sua saturagdo. A quantidade de fosfato adsorvido foi préxima a
68 mgg™'. Esse resultado indica que qualquer concentragdo de fosfato
acima desse valor (170,96 mgg') ndo altera a quantidade que sera

adsorvida pelo material.

Grafico 13: Isoterma de adsorg¢ao para a amostra R10Ca900.
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A isoterma de adsorgao para o material R15Ca700 (Grafico 14)
mostra que apos a concentragdo de fosfato de 195 mgL™' ¢ atingida a
saturagdo da amostra com o maximo de fosfato adsorvido préximo a em
56 mgg™’', portanto a partir desse valor (195 mgg™') a quantidade de fosfato

adsorvido nao se altera para a amostra.
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Grafico 14: Isoterma de adsorg¢ao para a amostra R15Ca700.
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5.4.4. Estudo de possiveis fatores relacionados a adsorcao

Para entender a influéncia de alguns fatores nas adsorg¢des de
fosfato foram realizados testes como: o valor do pH do meio, a
determinacao da quantidade de calcio e ferro lixiviados, a determinagao do
valor de area superficial de alguns materiais e a avaliagdo da presenga ou
nao da fase ferrita no material.

O valor de pH do meio no processo de adsor¢cao apenas foi
acompanhado por fita de medicdo de pH. O meio se manteve acido com
valor de pH=5. Esse valor ndo é suficiente para solubilizar os 6xidos e
hidroxidos de ferro presentes nas amostras de rejeito, além disso o
hidroxido de calcio ndao seria formado em quantidades significativas.
Portanto, o fator pH ndo se mostrou determinante para a capacidade de
adsorcao dos materiais.

Para avaliar a quantidade de calcio e ferro lixiviados para agua
durante os testes de adsorcao foi realizada a analise de absorcéo atdmica.
O Grafico 15 a seguir mostra os teores em porcentagem (%) de calcio e
ferro lixiviados para os diferentes materiais, considerando os teores iniciais
presentes como 5, 10 e 15% de calcio para R5Ca, R10Ca e R15Ca,
respectivamente. Para os calculos do teor de calcio e ferro lixiviados das
amostras sem adi¢ao de calcio foi considerada a massa de rejeito inicial

adicionada (10 mg). As amostras com adi¢do de diferentes teores de Ca a
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porcentagem de lixiviagdo foram calculadas em fungdo da quantidade de
calcio adicionada 5, 10 e 15% m/m Calrej respectivamente.

As amostras que néo tiveram adi¢do de calcio (R, R300, R700 e
R900) apresentam certa lixiviagdo de calcio devido ao processo empregado
no beneficiamento no minério onde pode ser empregado hidréxido de calcio
para correcao de pH e precipitagcdo de materiais de interesse. Os teores de
calcio lixiviados para estas amostras sao muito baixos, na faixa de 0,12 %
de Ca. Os teores de ferro lixiviado para as amostras sem adi¢cao de calcio
também s&o baixos, da ordem de 0,06%.

Grafico 15: Teores de calcio e ferro lixiviados para a amostra de rejeito com 5, 10 € 15%
m/m Calrej, antes e apés calcinagao a 300, 700, e 900 °C/1h.
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O Grafico 15 mostra que para todas as amostras o teor de ferro
lixiviado permanece o mesmo, sendo da ordem de 0,06%. Nas amostras
com adicado de 5, 10 e 15% m/m Cal/rej (Grafico 15) o teor de calcio lixiviado
diminui a medida que a temperatura de calcinagao vai aumentando. Para
as amostras com 5% m/m Calrej o teor lixiviado partiu de 59% na amostra
R5Ca e chegando a 8%, em relagdo ao teor adicionado, para a amostra

R5Ca900. Semelhantemente, a amostra R10Ca apresentou 63% de calcio
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lixiviado abaixando para 12% na amostra R10Ca900, ja a amostra R15Mg
mostrou 34% de metal lixiviado chegando a 8% na amostra R15Mg900.
Esse resultado pode indicar que o aumento da temperatura leva a uma
maior incorporagdo do calcio na matriz do rejeito. Para a amostras nao
calcinadas e calcinadas a 300 °C/1h ressalta-se que mesmo com um alto
teor de Ca lixiviado nao foi possivel visualizar um aumento significativo na
adsorcgao de fosfato.

Outro fator importante que pode estar atrelado a capacidade de
adsorcao de fosfato € a area superficial dos materiais sintetizados além da
porosidade apresentada por eles. Para melhor elucidar as caracteristicas
desses materiais adsorventes foram realizadas medidas de area superficial
através de adsorcéo e dessor¢ao de N2 a baixas pressdes determinadas
pelo método Brunauer, Emmett, Teller (BET). As amostras que
apresentaram melhor adsorg¢ao de fosfato foram as calcinadas a 900 °C/1h
portanto essas foram escolhidas para medida da area superficial
(Grafico 17).

As amostras de rejeito antes e apds adigdo de 5, 10 e 15% m/m
Calrej e calcinados a 900 °C/1h apresentaram area superficial baixa, com
10 m? g™ para a amostra R900 e 9 m?g-! para R5Ca900. O tratamento com
10 e 15% de Ca?* calcanados a 900 °C/1h mostra que a medida que o teor
de Ca?* adicionado aumenta essa darea superficial diminui
consideravelmente, tornando-se menores que a area superficial observada
pera a amostra de rejeito calcinado a 900 °C/1h, como visto para as
amostras R10Ca900 e R15Ca900 (Grafico 16). Portanto, é possivel que a

adicao de calcio torne o material menos poroso.
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Grafico 16: Isotermas de adsorgao/dessorcdo de N2 para as amostras de rejeito sem e
com 5, 10 e 15% m/m Cal/rej e calcinados a 900 °C/1h.
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Através dessa caracterizagao é possivel perceber que uma maior
area superficial ndo esta necessariamente relacionada a uma melhor
capacidade de adsor¢ao do material.

Esses resultados indicam que o processo de adsor¢ao nao se da
pela caracteristica porosa dos materiais, uma vez que suas areas sao
baixas ou proximas a zero, indicando um processo quimico ou fisico na
superficie do material através das substancias formadas. Contudo, outros
fatores devem ser considerados, por exemplo a técnica que “determina os
pontos de carga zero (PCZ) que permite descobrir qual ou quais valores de
pH um ou mais componentes de superficie zeram” (WERNECK, et. al.,

2018) que sera determinado posteriormente.

5.5. Caracterizagao do rejeito de mineragao com adigcao de

magnésio antes e apoés calcinagao

Nessa sessao serao apresentados os resultados e discussao de
caracterizagao e testes de adsor¢cao de fosfato para os materiais com
adicdo de diferentes teores de magnésio (5, 10 e 15% m/m Mg/rej) e
calcinados a 300, 700 e 900 °C/1h.

A caracterizacdo do rejeito de mineragao com adigado de magnésio
foi dividida em duas partes para facilitar a discussdo e entendimento.
Inicialmente estudou-se o efeito da temperatura nos materiais produzidos

e em seguida o efeito da adigdo de magnésio ao rejeito.
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5.5.1. Estudo do efeito da temperatura

As imagens MEV referentes ao rejeito de mineragdo com 5, 10 e
15% m/m Mg/rej calcinados a 300, 700 °C/1h sdo mostrados na Figura 20.
Pode-se perceber uma estrutura complexa, com particulas menores
e menos definidas, principalmente para as amostras calcinadas a 700 e
900 °C/1h. Também é possivel perceber para todas as amostras a
presenca de particulas maiores, oriundas do rejeito de mineragdo, que

possivelmente sdo silica.

Figura 20: Imagens MEV para o rejeito com 5, 10 e 15% m/m Mg/rej antes e apds
calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h em magnificagdo de 10.000x.
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Os espectros obtidos por Espectroscopia de energia dispersiva e o
mapa quimico para a amostra R15Mg900 sao mostrados na imagem a
seguir. E possivel apontar picos referentes & Mg presente na amostra e de
forma bem distribuida (Figura 21), além dos outros elementos encontrados
anteriormente para o rejeito como silicio, oxigénio, ferro e aluminio. Como
todas as amostras apresentaram resultados muito semelhantes optou-se

por ndo colocar todos os EDS e mapas quimicos neste trabalho.

Figura 21: Espectros de EDS e mapeamento quimico obtidos para a amostra R15Mg900.
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As amostras de rejeito com diferentes teores de magnésio (5, 10 e
15 %m/m) e calcinados a diferentes temperaturas (300, 700 e 900 °C/1h)

foram caracterizadas por difracdo de raios X e os difratogramas sao
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mostrados nas Figuras 22, 23 e 24. Buscou-se primeiro avaliar a influéncia

da temperatura de calcinagdo nos materiais sintetizados.

Figura 22: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 5% m/m Mg/rej antes e
apos calcinagao 300, 700 e 900 °C/1h.
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Figura 23: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 10% m/m Mg/rej antes
€ apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Figura 24: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 15% m/m Mg/ antes e
apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Pelos difratogramas é possivel identificar fases de goethita (a-
FeOOH, PDF 81-464) com sobreposi¢cao a silica (SiO2, PDF 46-1045) e
hematita (Fe203, PDF 33-664), apenas para as amostras que nao foram
calcinadas R5Mg, R10Mg e R15Mg com 26 préximos a 21,14°; 33,33°;
36,65°; 63,96° e apenas um pico caracteristico livre de sobreposicdes em
20=53,18°. Picos referentes a silica sdo observados em todas as amostras
com picos caracteristicos proximos a 26=20,96°; 26,61°. Picos de hematita
s&o observados com sobreposicéo a goethita nas amostras R5Mg, R10Mg
e R15Mg com 26= 33,10° 64,01° e ja picos caracteristicos livres de
sobreposi¢ao podem ser identificados nas amostras que foram calcinadas
a 300, 700 e 900 °C/1h proximos a 26=33,15°; 35,62°; 49,49° e 62,38°.

Para as amostras R10Mg e R15Mg (Figuras 23 e 24) sao
observados picos de cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgCl2.6H20;
PDF 77-1268) com picos caracteristicos proximos a 206=24,88°, 29,84°,
30,81°. Apds a calcinagao a partir de 300 °C/1h esses picos ndo sao mais
observados, possivelmente devido a perda de agua com a elevagao da
temperatura, mostrando que o MgCl2 ndo esta em sua forma cristalina, ou
possivel formagao na ferrita de magnésio (MgFe204) como apresentado na
Figura 23. A amostra R10Mg900 (Figura 23) apresentou um pico distinto
das outras amostras em 206=30,10°. Este pico é caracteristico de ferrita de

magnésio (MgFe204, PDF 36-398). As amostras também apresentaram
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picos mais finos e definidos a medida que a temperatura de calcinagao foi

aumentando, indicando um material mais cristalino sendo formado.

A Tabela 14 mostra os tamanhos de cristalitos para todas as
amostras sintetizadas. E possivel observar que o tamanho de cristalito para
silica ndo sofre grandes alteragdes com a elevagdo da temperatura de
calcinagcdo. Ja para a fase hematita os tamanhos de cristalito para as
amostras tém uma leve tendéncia de aumento a medida que a temperatura
também aumenta, indicando um material mais cristalino sendo formado.

Tabela 14: Tamanho de cristalito calculado usando a equagao de Scherrer para o rejeito
com 5, 10 e 15% m/m de Mg/rej antes e apds calcinacao a 300, 700 e 900 °C/1h.

Amostra Hematita (nm) Silica (nm)
R5Mg 20 22
R5Mg300 19 21
R5Mg700 21 20
R5Mg900 22 22
R10Mg 16 22
R10Mg300 18 22
R10Mg700 20 24
R10Mg900 23 19
R15Mg 15 -
R15Mg300 20 20
R15Mg700 20 22
R15Mg900 20 23

Os materiais sintetizados a partir do rejeito puro impregnado com
15% m/m Mg/rej e tratados a diferentes temperaturas (300, 700 e 900
°C/1h) foram caracterizados por Espectroscopia Mdssbauer. Os espectros
obtidos s&o apresentados na Figura 25, os parametros hiperfinos para as
fases de ferro observadas sdo mostrados na Tabela 15 e as areas

espectrais relativas de cada fase sao representadas no Grafico 17.
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Figura 25: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para o rejeito com 15%
m/m Mg/rej antes e apds calcinagéo 300,700 e 900 °C/1h.

Intensidade relativa / u.a.

R15Mg — o-Fe,0, o-FeOOH —— Fe®*

I I
108 6 -4 2 0 2 4 6 8 10
Velocidade (mm/s)

Tabela 15: Parametros hiperfinos para o rejeito com 15% m/m Mg/rej antes e apods
calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.

5(£0,05) £(x0,05) BHF(x0,5 AR (1)

Amostra Sitio (mm ) (mm s) (T) (%)
a-Fe:0s 0,26 0,17 51,9 52
R15Mg a-FeOOH 0,25 -0,28 37,5 40
Fed 0,47 170 - 8
a-Fex0s 0,27 0,19 51,9 95
R15Mg300 Fe® 0,37 2.66 ; 5
a-Fe:0s 0,27 0,21 518 95
R15Mg700 Fe* 0,34 2,62 - 5
a-Fex0s 0,27 -0,20 51,7 95
R15Mg900 Fe® 0,35 2.56 ; 5

0 = desvio isomérico para a-Fe; £ = deslocamento quadrupolar; BHF = campo hiperfino;
AR = area espectral relativa.
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A fase de ferro predominante para todas as amostras € hematita
presente como sextetos caracteristicos (Figura 25) e com area relativa de
52% em R15Mg e 95% para R15Mg300, R15Mg700 e R15CaMg900,
(Tabela 15, Grafico 17). A fase goethita é identificada apenas na amostra
R15Mg como quarteto nos espectros (Figura 25) e AR=40% (Tabela 15). A
area relativa a Fe®* disperso na amostra nio sofre alteragéo (Grafico 17).
Nao foram encontradas fases referentes a ferritas de magnésio sendo
formadas a partir da técnica de espectroscopia Mossbauer a temperatura

ambiente. Esse resultado esta de acordo com os obtidos por DRX.

Grafico 17: Teores das fases de ferro definidos por area espectral relativa Méssbauer
para o rejeito com 15% m/m Mg/rej antes e ap6s calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Os materiais também foram caracterizados por espectroscopia na
regido do Infravermelho. Os resultados sdo mostrados na Figura 26 e sao
muito proximos dos ja apresentados para o rejeito de mineragao antes e
apos calcinagdo a 300, 700 e 900 °C (Figura 7) por esse motivo n&o serao
apresentados todos os espectros para todas as amostras, apenas o
conjunto com adicdo de 15% mm Mg/rej calcinados a diferentes
temperaturas, os conjuntos com a adicao de 5 e 10% m/m Mg/rej se
encontram no Anexo 2. E possivel perceber que a medida que a
temperatura aumenta bandas referentes a ligagdes O-H de agua e goethita
nao mais aparecem.

As bandas compreendidas entre 3400 e 3200 cm™' (regido 1) e as da

regido préxima a 1400 cm™ (regides 2) (Figura 26) sdo referentes a

84



estiramento da ligacdo OH de agua e sdo observadas apenas na amostra
nao calcinada. A regido compreendida em 1195 — 1106 cm-' (regido 3)
(Figura 26) é referente a estiramento das ligagdes O — Si — O e é observado
em todas as amostras. Ainda na regido 3 encontra-se estiramento de
ligagbes O-H de goethita 1124 — 890 cm™!, sendo picos mais intensos e
novamente nas amostras de rejeito antes e apds calcinagao a 300 °C/1h
(amostras R15Mg e R15Mg300), indicando a presenca de goethita nessas
amostras. Os picos dessa regido ndo somem completamente para as
amostras R15Mg700 e R15Mg900, pois ela também compreende bandas
referentes a vibragdes nas ligagdes O — Fe — O (875 — 713 cm™). A regido
4 (Figura 26) compreende nimeros de onda entre 630 — 660 cm™' que pode

ser atrelado a ligagdes Fe — O.

Figura 26: Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito com 15%
m/m Mg/rej antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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5.5.2. Estudo do efeito da adicao de magnésio

O estudo do efeito da adicdo de magnésio ao rejeito de mineracgao
foi realizado pelas técnicas de difragdo de raios X e Espectroscopia
Mossbauer. A Figura 27 mostra os difratogramas para as amostras do

rejeito de mineragdo com 5, 10 e 15 %m/m Mg/rej e calcinados a 900 °C/1h.
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As fases silica e hematita, tipicas do rejeito de mineragéo, aparecem em
todas as amostras apresentadas.

A adigao de diferentes teores de magnésio ao rejeito ndo mostrou
mudangas significativas apos calcinagdo. Através do DRX é possivel
apontar apenas um pico referente a ferrita de magnésio aparecendo em
206=30,10°, para a amostra R10Mg900. Este pico indica a formacao de
ferrita de magnésio (MgFe204, PDF 36-398). Porém, como apresentado
nos resultados de Espectroscopia Mossbauer (Figura 28) essa fase de ferro
nao foi identificada. Nao foram feitas medidas de Espectroscopia
Mdssbauer a baixas temperaturas o que poderia tornar possivel tal

identificacdo para a amostra R10Mg900.

Figura 27: Difratogramas de raios X das amostras de rejeito com 5, 10 e 15% m/m Mg/rej
antes e apos calcinagéo a 900 °C/1h.
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Os espectros Mdssbauer sdo apresentados na Figura 30. E possivel
perceber uma semelhancga entre as fases de ferro observadas para essas

amostras e para o rejeito de mineragao (Figura 4).
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Figura 28: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para o rejeito sem e com
5, 10 e 15% m/m Mg/rej e calcinado a 900 °C/1h.
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Os espectros na Figura 28 mostram sextetos caracteristicos de
hematita em todas as amostras e pela Tabela 19 percebe—se que a area
relativa ndo mostra uma grande variagao de acordo com o aumento do teor
de magnésio na amostra (AR cerca de 90 %). Sextetos referentes a
maghemita sdo observados apenas para as amostras R900 e R10Mg900
com areas relativas iguais a 4 e 15 %, respectivamente e podem explicar a
caracteristica levemente magnética desses materiais. O dupleto detectado
mais ao centro do espectro é referente a Fe3* presente em todas as
amostras atribuido a ferro disperso, apresentando maior area relativa

(AR=15%) na amostra R10Mg900. O fato de ndo ser encontrada a fase
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ferrita de magnésio para a amostra R10Mg900 pela Espectroscopia
Mdssbauer, como foi apontado por DRX (Figura 27), pode estar relacionado
as condicdes de analise, uma vez que foram feitas a temperatura ambiente.
E possivel que seja necessario a andlise a baixas temperaturas para

confirmar o resultado.

Tabela 16: Parametros hiperfinos para o rejeito sem e com 5, 10 e 15% m/m Mg/rej
calcinados a 900 °C/1h.

§(£0,05) ¢(+0,05 BHF(x0,5) AR (1)

Amostra Sitio (mm s-) (mm s-) M) (%)
a-Fex0s 0,27 0,21 51,6 91
R900 ¥-Fe:0s 0,26 0,00 48,6 4
Fe® 0,36 2,59 - 5
a-Fe20s 0,27 -0,22 51,8 94
R5Mg300 Fe® 0,36 2,60 - 6
a-Fex0s 0,27 0,22 52,2 81
R10Mg900 ¥-Fe20s 0,12 0,05 456 15
Fed 0,36 2,65 - 4
a-Fex0s 0,27 -0,20 51,7 95
R15Mg900 Fe® 0,35 2,56 - 5

& = desvio isomérico para a-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bxr = campo hiperfino; AR
= area espectral relativa

O Grafico 18 mostra que a area espectral relativa da fase hematita
(a-Fe20s3) nao sofre uma alteragao significativa para as amostras R5Mg900,
R10Mg900 e R15Mg900 em relagdo ao rejeito puro calcinado a 900 °C/1h.

Grafico 18: Teores das fases de ferro definidos por area espectral relativa Mossbauer
para o rejeito sem e com 5, 10 e 15% m/m Mg/rej calcinado a 900 °C/1h.
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Através da caracterizacdo por Espectroscopia Mdssbauer nao foi

possivel confirmar a formagao de ferritas de magnésio.

5.6. Testes de adsorgao de fosfato para o rejeito com 5, 10 e

15% m/m Mg/rej antes e apds calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h
5.6.1. Estudo do efeito da temperatura

Os Graficos 19, 20 e 21 mostram os resultados de adsorcao de
fosfato para as amostras com adi¢gdo de 5, 10 e 15% m/m Mg/rej e
calcinadas a 300, 700 e 900 °C/1h. De modo geral os valores encontrados
nao diferenciam significativamente dos valores encontrados para o rejeito
de mineragao calcinado a diferentes temperaturas Grafico 8.

No Grafico 19 sdo mostrados os resultados para as amostras com
5% m/m Mg/rej calcinadas a 300, 700 e 900 °C/1h. Para esse grupo o
melhor resultado apresentado € para a amostra R5Mg300, valor igual a
3,43 mgg™’, que é proximo ao apresentado pelo rejeito de mineragéo

calcinado a essa temperatura (R300 = 5 mgg™).

Grafico 19: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito com 5% m/m de Mg/rej antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Para as amostras com adigao de 10% m/m Mg/rej e calcinadas a

diferentes temperaturas (Grafico 20) os melhores resultados foram para as

amostras R10Mg300 com valor de adsorgdo de fosfato de 8 mgg™' e

R10Mg700 com 3 mgg-'. Esses resultados estdo acima do encontrado para
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o rejeito de mineragao calcinado nas mesmas temperaturas como mostrado

no Grafico 8.

Grafico 20: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito com 10% m/m de Mg/rej antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Os resultados de adsorgdo de fosfato para as amostras com
15% m/m Mg/rej e calcinadas a 300, 700 e 900 °C/1h sdo mostrados no
Grafico21. As amostras R15Mg300, R15Mg700 e R15Mg900
apresentaram melhores resultados, com valores de 10 mgg™, 8 mgg™” e

6 mgg™' respectivamente, indicando uma diminuigdo na capacidade de

adsorcao dos materiais a medida que temperatura de calcinagdo aumenta.

Grafico 21: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito com 15% m/m de Mg/rej antes e apds calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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De um modo geral, em todos os conjuntos de amostras avaliados
nos Graficos 19, 20 e 21, é possivel perceber que o tratamento a 300 °C/1h
teve um melhor efeito na adsor¢ao de fosfato, uma vez que melhores
resultados foram observados nessa condicdo. O teste T realizado para as
amostras mostra que ndo ha diferenca estatistica para as diferentes
temperaturas de calcinagdo Anexo 4. Isso indica que tratamentos acima de
300 °C/1h nao é um fator determinante para a adsorgdo de fosfato

utilizando os materiais com Mg estudados.

5.6.2. Estudo do efeito da adigdo de magnésio

O estudo da adigao de magnésio foi feito a partir das amostras com
5, 10 e 15% m/m Mg/rej e calcinadas a 300 °C/1h, pois apresentaram
melhor capacidade de adsorc¢ao de fosfato como mostrado pelos resultados
do estudo do efeito da temperatura.

O Grafico 22 mostra um gradual aumento na capacidade de
adsorcao de fosfato dos materiais a medida que o teor de Mg adicionado
aumenta. Os valores partem de 2 mgg™' para a amostra R300 e chegam a

10 mgg! para a amostra R15Mg300.

Grafico 22: Quantidade de fosfato adsorvido por grama de material para as amostras de
rejeito sem e com 5, 10 e 15% m/m Mg/rej e calcinado a 300 °C/1h.
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O teste estatistico aplicado indicou que a adigao de magnésio néo é
um fator determinante para a capacidade de adsor¢dao dos materiais

sintetizados (Anexo 4).
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5.6.3. Estudo de possiveis fatores relacionados a adsorg¢ao

Os melhores resultados para as amostras contendo magnésio foram
observados apos calcinagao a 300 °C/1h. Também é possivel observar que
0 aumento da capacidade de adsorgao esta relacionado a quantidade de
magnésio adicionada ao rejeito. Para avaliar os possiveis fatores que
possam influenciar a adsor¢cédo de fosfato foram mensurados o pH do
sobrenadante durante o teste de adsorgéo e também a quantidade de Mg?*
lixiviado para o meio.

Durante a analise de adsorcdo de fosfato o pH do meio
foi acompanhado e se manteve acido (pH=5) durante todo o processo.
Esse valor de pH encontrado faz com que nao ocorra precipitacdo de
espécies de Mg?* durante os testes, caso a quantidade lixiviada seja
significativa.

O Grafico 23 mostra os teores de Mg?* lixiviado para todas as
amostras durante os testes de adsorcao. Inicialmente é possivel perceber
que a quantidade de Mg lixiviado diminui com o aumento da temperatura
de calcinacao. Esse resultado indica uma incorporagdo do magneésio na
matriz de rejeito de mineragdo a medida que a temperatura do tratamento
térmico é elevada. A amostras R10Mg900, que apresentou formagao de
ferrita de magnésio por DRX, teve um baixo teor de Mg lixiviado, porém,
como ja apresentado, seu valor de adsorgao de fosfato nao se diferenciou
do rejeito apos calcinagdo a 900 °C/1h. Como mostram os diferentes
conjuntos apresentados no Grafico 23, para todas as amostras a

quantidade de ferro lixiviado durante os testes de adsorgéo € insignificante.
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Grafico 23: Teores de magnésio e ferro lixiviados para a amostra de rejeito com 5, 10 e
15% m/m Mg/rej, antes e apos calcinagéo a 300, 700, e 900 °C/1h.
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5.7. Discussao geral

Neste trabalho, foram preparados diferentes materiais a partir de
misturas de rejeito de mineracdo com sais de calcio e de magnésio com o
objetivo de estudar a formacéao de ferritas para uso como adsorventes de
fosfato. Foram produzidas misturas contendo 5, 10 e 15% m/m Calrej e
Mg/rej e calcinadas a 300, 700 e 900 °C/1h. Estudou-se tanto o efeito da
temperatura quanto o efeito da adicédo de calcio e de magnésio na formagao
das ferritas.

A tabela a seguir apresenta um resumo dos principais resultados
encontrados para a comparagdo de aspectos tais como a composicao
majoritaria, presenca ou nao de ferrita, capacidade de adsor¢ao de fosfato,

area superficial BET e quantidade de metal lixiviado para todas as amostras
sintetizadas (Tabela 17).
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Tabela 17: Resumo dos resultados encontrados tais como a composi¢cdo majoritaria,
presengca ou nao de ferrita, capacidade de adsorcdo de fosfato, area superficial e
quantidade de metal lixiviado para amostras com 5, 10 e 15% m/m Calrej e Mg/rej antes e
apos calcinagao a 300, 700 e 900 °C/1h.

FeOOH
R Fe20s3 - 4 - 0 0
SiOs
Fe20s3
R300 o ] 5 ] 0 0
Fe20s3
R700 o ] 8 ] 0 0
R900 Fe20s ] 4 10 0 0

SiO2

FeOOH
R10Ca Fe203 - 4 - 63 -
SiO2

Fe203

R10Ca300 SiO» - 10 - 70 -
Fe203

R10Ca700 SiO» - 9 - 8 -
Fe203

R10Ca9%00 SiO2 Sim 40 0 12 -

CaFe204

FeOOH
R5Mg Fe203 - 0 - - 33
SiO2

Fe203 3
R5Mg300 SiO» - - - 22

Fe203
R5Mg700 SiOs. - 1 - - 5
Fe203

R5Mg900 SiOs - 0 - - 3
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Fe203
R10Mg300 SiOn o 7 o - 22

Fe203
R10Mg700 SiOn o 3 o - 5

Fe203
R10Mg900 SiO2 Sim 2 - - 6
MgFe204

FeOOH
R15Mg FseiZOO: - 3 - ; 22
MgClz. 6H20

Fe203
R15Mg300 SiOn - 10 - - 15

Fe203
R15Mg700 SiO» - 8 - - 3

Fe20s
R15Mg900 SiO, - 6 - - 3

A partir do estudo das diferentes temperaturas de calcinagao

utilizadas, percebe-se que as ferritas foram formadas preferencialmente a
temperatura de 900 °C/1h, como observado para as amostras R10Ca900 e
R15Ca900 e R15Mg900. As amostras com a presencga de ferrita de calcio
(R10Ca900 e R15Ca900) mostraram melhor capacidade de remocgao de
fosfato da solugdo adicionada 40 mgg’' e 30 mgg" respectivamente,
indicando que a presenca da ferrita de calcio pode estar atrelada a
capacidade de adsor¢do de fosfato desses materiais. Outro efeito
importante do aumento da temperatura € a diminuicdo da quantidade de
Ca?* lixiviado para a fase aquosa. Assim, pode-se dizer para as amostras
com calcio que a presenca de calcio na solugcao nao influencia de forma
significativa a adsorgédo, j4 que melhores valores de adsorgdo foram
encontrados para tratamentos a 900 °C. Valores baixos de area superficial
encontrados para algumas amostras com calcio também reforcam que a
area nao € o fator preponderante e que possivelmente a adsorcdo esta
relacionada a presenca da ferrita de célcio. No entanto, embora a amostra
R15Mg700 também tenha apresentado ferrita de magnésio na sua
composicao, o seu resultado de adsorcéo de fosfato ndo foi tdo satisfatorio
€ a mesma correlacdo observada para a ferrita de calcio ndo pode ser feita.
Para os materiais com adigdo de Mg?*, os melhores resultados de
adsorgao foram encontrados para as amostras calcinadas a 300 °C/1h. E
possivel apontar também que a quantidade de Mg?* lixiviado e a

capacidade de adsorcgao de fosfato desses materiais diminui a medida que
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temperatura de calcinacdo aumenta. Nao foram realizadas medidas de
area superficial para estes materiais com magnésio e os fatores que podem
influenciar a adsorg&o de fosfato ndo estdo muito claros ainda.

Quanto ao efeito da adicdo de Ca?* e Mg?* percebe-se que o
aumento da quantidade de metal influencia na capacidade de adsorgao de
fosfato. No geral, observa-se que quanto maior o teor do metal adicionado,
melhor foi a adsorgéo de fosfato. Para as amostras com Ca?* percebe-se
que a area superficial diminui com o aumento da quantidade de calcio
adicionada, ficando abaixo da amostra de rejeito calcinada a 900 °C/1h
(R900), especificamente as amostras onde ocorreu a formacao de ferrita
R10Mg900 e R15g900, reforcando a ideia de que a area nao explica os
altos valores de adsor¢cdo. Embora as amostras com maiores teores
de Mg?* tratadas a 300 °C/1h apresentaram melhores capacidades de
adsorcdo de fosfato, os valores ainda estdo abaixo das amostras com
adicao de Ca indicando que os melhores adsorventes foram obtidos a partir
da mistura do rejeito de mineragado com calcio.

O fosfato pode ser adsorvido em materiais solidos de diversas
maneiras, dependendo da natureza do material, pH do meio e a espécie
quimica de fosfato de maior concentragao no meio (BACELO, 2020). Como
o pH da mistura durante os testes se manteve em pH=5 pode-se afirmar
que a espécie mais presente no meio era H2PO4 (BACELO, 2020). Dessa
forma, uma proposta de possivel mecanismo de adsorgcao é representada
na Figura 29. Nesse modelo, 0 M representa os metais presentes na
superficie do material e que podem fazer interagdes com o fosfato presente
no meio aquoso. Durante a adsorgao os grupos fosfato se aproximam do
material sintetizado, preferencialmente com a presenca de ferritas, e
podem fazer interagdes com os metais Fe ou Ca presentes na superficie

da amostra.
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Figura 29: Modelo de adsorgéo de fosfato para os materiais R10Mg900 e R15Mg900 a
partir dos testes e caracterizagdes realizadas baseado em Bacelo (2020)
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foram preparados e caracterizados adsorventes de
fosfato a base de ferritas de calcio e magnésio produzidas a partir do rejeito
de mineracgao rico em ferro da Samarco. Pelo método de impregnacgao por
via umida seguido de calcinagdo a diferentes temperaturas,
especificamente 900 °C/1h, foi possivel identificar a formagao de ferritas
através das diferentes técnicas de caracterizagdo empregadas, tais como
DRX, Espectroscopia Mossbauer e IV. Os materiais sintetizados foram
testados como adsorventes de fosfato e especialmente as amostras
R10Ca900 e R15Ca900 apresentaram promissora capacidade de adsorgao
de fosfato atrelada a formacgao de ferritas de calcio, com capacidade de
adsorgdo maxima de 40 mgg™' superior a valores encontrados na literatura
como no trabalho de Han et. al. (2017) que preparou ferritas sintéticas pelo
meétodo de reagcao de combustdo obtendo adsorcéo de fosfato da ordem de
17 mgg™'. As amostras com adigdo de magnésio apresentaram capacidade
de adsorg&o menor, com maximo de adsor¢gdo em 10 mgg-1 para a amostra
R10Mg300, ndo podendo ser atrelado a formacgao de ferrita de magnésio.

Portanto, conclui-se, que a temperatura de 900 °C/1h e o teor de
10 %om/m Calrej é a condigdo capaz de produzir ferritas de célcio com
capacidade de adsorcéo de fosfato mais satisfatéria. E possivel que haja
uma interagéo preferencial com os metais presentes na estrutura da ferrita,
porém o mecanismo de adsorcao de fosfato ainda nao esta bem elucidado,
necessitando de novos estudos como a determinagdo do ponto de carga
zero (PCZ). Nao foi possivel estabelecer fatores concretos que podem estar
relacionados a adsorgao para os materiais com adigdo de Mg?*.

Como futuros passos do trabalho, almeja-se testar os materiais
adsorventes no tratamento de aguas residuais e também como remediador

de solo reaplicando esse material na terra.
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8. ANEXOS

ANEXO 1 — Tabelas de parametros hiperfinos e Espectros Mossbauer

para as amostras com adi¢gdo de 5 e 10 %m/m Calrej antes e apos

calcinagao a 300 e 700 °C/1h.

Tabela 18: Parametros Hiperfinos obtidos a temperatura ambiente para as amostras

R10Ca, R10Ca300 e R10Ca700

- 6 (¥ 0.05) € (£ 0.05) BHF (* 0.5) RA (#1)

Amostra Sitio (mm s) (mm s) (M) (%)
a-Fe203 0,36 -0,18 51,8 52

R10Ca a-FeOOH 0,36 -0,24 37,3 36
Fe3* 0,55 1.6 - 7

a-Fe203 0,37 -0,19 51,3 82

R10Ca300 ¥-Fe203 0,31 0,00 49.8 14
Fe®* 0,49 2,52 - 4

a-Fe203 0,36 -0,21 51,9 79

R10Ca700 ¥-Fe203 0,34 0,00 49,0 16
Fe3* 0,47 2,5 - 5

& = desvio isomérico para a-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; RA

= area espectral relativa.
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Figura 30: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente das amostras R10Ca,
R10Ca300 e R10Ca700

Intensidade relativa / u.a.

42 9 6 3 0 3 6 9 12
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Tabela 19: Parametros Hiperfinos obtidos a temperatura ambiente para as amostras
R5Ca, R5Ca300 e R5Ca700

§(x0.05) £(+0.05) BHF(x0.5) RA(*1)

Amostra Sitio mm s mm s-' (M) (%)

a-Fe203 0,36 -0,19 51,3 81
R5Ca300 ¥-Fe203 0,31 0,00 48,2 14
Fe3* 0,47 2,45 - 5

& = desvio isomérico para a-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; RA
= area espectral relativa.
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Figura 31: Espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente das amostras R5Ca,
R5Ca300 e R5Ca700
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Anexo 2 — Espectros na regiao do Infravermelho obtidos para as
amostras de rejeito com 5 e 10 %m/m Mg/rej antes e apds calcinagao
a 300, 700 e 900 °C/1h

Figura 32: Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito com 5% m/m
Mg/rej antes e apds calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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Figura 33: Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de rejeito com 10%
m/m Mg/rej antes e apos calcinagéo a 300, 700 e 900 °C/1h.
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ANEXO 3 — Cédigos do teste estatistico para os ensaios de adsorcao

para as amostras com adigao de Calcio

View(ATT_R)
> attach(A11_R)
> str(AT1_R)

'data.frame': 64 obs. of 4 variables:

$rep:int 12345678910 ...

$ ca : Factor w/ 4 levels "0a","10c","15d",..: 11111111
11...

$ temp: Factor w/ 4 Tevels "0A","300A","700A",..: 1111222
233 ...

$ mg.g: num 3.32 4.21 3.57 3.45 5.36 4.12 5.55 5.66 6.78 8.64 .

> library(car)

Carregando pacotes exigidos: carData

warning message:

package ‘car’ was built under R version 3.5.3

> Anova(Im(mg.g ~ temp*Ca, contrast=1list (temp='contr.helmert', C
a = 'contr.helmert')), type = 'III')

Anova Table (Type III tests)

Response: mg.g
sum sq Df F value Pr(>F)

(Intercept) 8718.4 1 228.784 < 2.2e-16 ***

temp 2702.3 3 23.638 1.538e-09 ***

Ca 1525.7 3 13.345 1.846e-06 ***

temp:Ca 3576.9 9 10.429 1.021e-08 *=**

Residuals 1829.2 48

Signif. codes: 0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 * ’ 1

> pairwise.t.test(mg.g, temp, p.adjust.method = "none", data = Al

1_R)
Pairwise comparisons using t tests with pooled SD
data: mg.g and temp
0A 300A 700A
300A 0.43058 - -

700A 0.02653 0.14388 -
900A 3.3e-05 0.00047 0.03034

P value adjustment method: none

> pairwise.t.test(mg.g, Ca, p.adjust.method = "none", data = All_

R)
Pairwise comparisons using t tests with pooled SD
data: mg.g and Ca
O0a 10c 15d
10c 0.0105 - -

15d 0.0057 0.8227 -
5b 0.3342 0.1003 0.0630

P value adjustment method: none
> pairwise.t.test(mg.g, temp:Ca, p.adjust.method = "none", data =
AT1_R)
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data:

0A:10
0A:15

0A:5b

Pairwise comparisons using t tests with pooled SD

mg.g and temp:Ca

C

d

0A:0a
0.
0.
0.

92375 -
73476 0

31068 0

300A:0a 0.72664 O

300A:10c 0.12612 O

300A:15d 0.69530 0

300A:5b 0.22060 0

700A:0a 0.36080 O

0.75153 -

700A:10c 0.32785 0
0.80168 0.94776 -
700A:15d 9.9e-07 1.
6.7e-05 2.3e-05 2.9e-05
700A:5b 0.24321 0.28320
0.95275 0.79684 0.84777
900A:0a 0.98636 0.91019
0.21438 0.35200 0.31960
900A:10c 3.1e-11 4.3e-11
2.3e-09 7.6e-10 9.5e-10
900A:15d 6.2e-08 8.7e-08
4.7e-06 1.6e-06 2.0e-06
900A:5b 0.14634 0.17390
0.81491 0.58227 0.62780

0A:10
0A:15
O0A:5b
300A:
300A:
300A:
300A:
700A:
700A:
700A:
700A:
900A:
900A:
900A:
900A:

C
d

Oa
10c
15d
S5b
Oa
10c
15d
5b
Oa
10c
15d
S5b

[N e NeRUo NV, Iy

.5e-05
.3e-07
.00475
.43386
.00014

OQWROI

0A:10c

66408
35785
79948
15068
76713
25793
41264
37668

4e-06

.23652
.9e-09
.9e-06
.76930

0OA:15d
d 300A:5b 700A:0a 700A:10c

o o o o o o o 1

w

o B ©W O o

.17850

.49200

.06379

.46603

.12025

.21253

.19003

.0e-07

.13449

.74765

.6e-12

.9e-08

.07542

QOuUIN |

.9e-11
.8e-08
.14181

P value adjustment method: none

OA:5b

w O o o o o o

= O© O

.50420
.59714
.53131
.82952
.91922
.97137
.3e-05
.87596
.30273
.1e-09
.2e-06

.65339

700A:15d 700A:5b 900A:0a 900A:10c

.03484
.3e-09

300A:0a

.23410
.96637
.37820
.57066

o O©Oo o o o

.52723

w

.4e-06
.41071

.71387

= O© O

.0e-10
2.1le-07

0.26625

900A:15d

1.1e-0

300A:10c

5

.25072
.75369
.52908
.57258
.00019
.70921
.12209
.1le-09
.4e-05

.93643

300A:15

w o O o

= O O

.40116
.59950
.55497
.9e-06
.43486
.68274
.2e-10
.5e-07

.28446
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ANEXO 4 — Cédigos do teste estatistico para os ensaios de adsor¢ao para as

amostras com adigcao de Calcio

> View(ATT_RMg_repetido)

> attach(AT1_RMg_repetido)

The following objects are masked from ATT1_RMg_repetido (pos = 3):
mg.g, rep, temp
The following objects are masked from ATT_RMg_repetido (pos = 6):

rep, temp

> str(AlT_RMg_repetido)
Classes ‘tbl_df’, ‘tb1’ and 'data.frame': 64 obs. of 4 variables:
$rep:num 12345678910 ...
$ Mg : chr "ROA" "ROa" "ROa" "ROa"
$ temp: chr "OA" "O0A" "0A™ "O0A" ...
$ mg.g: num 3.32 4.21 3.57 3.45 5.36 4.12 5.55 5.66 6.78 8.64 ...
> Tibrary(car)
> Anova(Ilm(mg.g ~ temp*Mg, contrast=Tlist (temp='contr.helmert', Ca = 'contr
.helmert')), type = '"1I1I')
Anova Table (Type III tests)

Response: mg.g

Sum Ssq Df F value Pr(>F)
(Intercept) 401.50 1 12.9169 0.0007657 ***
temp 44.22 3 0.4742 0.7017145
Mg 260.85 3 2.7973 0.0500456 .
temp:Mg 165.53 9 0.5917 0.7973403
Residuals 1492.01 48

Signif. codes: 0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 “ 1
warning message:
In model.matrix.default(mt, mf, contrasts)
variable 'Ca' is absent, its contrast will be ignored
> pairwise.t.test(mg.g, temp, p.adjust.method = "none", data = Al11_R)

Pairwise comparisons using t tests with pooled SD
data: mg.g and temp
0A 300A 700A
300A 0.012 - -
700A 0.135 0.284 -
900A 0.974 0.011 0.127
P value adjustment method: none
> pairwise.t.test(mg.g, Mg, p.adjust.method = "none", data = ATI1_R)
Pairwise comparisons using t tests with pooled SD
data: mg.g and Mg
ROa  R10c R15d

R10c 0.519 - -
R15d 0.944 0.565 -
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R5b 0.017 0.074 0.020
P value adjustment method: none

> pairwise.t.test(mg.g, temp:Mg, p.adjust.method = "none", data = Al1_R)
Error in temp:Mg : NA/NaN argument

In addition: warning messages:

1: In temp:Mg : numerical expression has 64 elements: only the first used
2: In temp:Mg : numerical expression has 64 elements: only the first used
3: In factor(g) : NAs 1introduced by coercion

4: In factor(g) : NAs introduced by coercion
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