(SOCONRESOL Mt e |

8° Congresso Sul-Americano FOZ DO |GUACU

de Residuos Solidos e Sustentabilidade - 06 a 08 de Maio de 2025 -
\—_ _J

Production of a Zn/Fe/Al mixed metal oxide from bauxite washing tailings and its
application to Alizarin Yellow water remediation

DOI: http://dx.doi.org/10.55449/conresol.8.25.V-009

Renata de Sousa Nascimento(*), Ana G. Campos, Bruno Apolo Miranda Figueira
* Programa de Pos-graduagdo em Geologia e Geoquimica, UFPA, Belém, PA. rsnufopa@gmail.com

RESUMO

Neste estudo, produziu-se um adsorvente de poluente organico baseado em 6xido metélico ternario misto (MMO) de
baixo custo a partir da decomposi¢ao térmica de hidroxido duplo em camadas obtido de residuos de lavagem de bauxita
(Amazonia, Brasil). O presente material foi explorado para remover o corante poluente Amarelo de Alizarina de
solucdes aquosas. O efeito do pH no desempenho do adsorvente foi investigado. O MMO provou ser adequado para
remocao rapida e eficiente de amarelo de alizarina, com uma taxa de remocao de mais de 80% em apenas 1 h de contato
(100 mg/L). A presente abordagem visa combinar a remogao rapida e eficiente de corante té€xtil com a transformagao de
rejeitos de mineragdo em um material de valor agregado para remediagdo ambiental. Em ultima analise, essa
metodologia deve estar em total conformidade com os principios da economia circular e pode abrir caminho para
aplicagdes de rejeitos além de materiais para construgao.

ABSTRACT

In this study, a low-cost mixed ternary metal oxide (MMO) comprising Zn, Fe, and Al was synthesized after thermal
decomposition of layered double hydroxide obtained from bauxite washing residues (Amazon, Brazil). The present
material was exploited to remove the pollutant Alizarin Yellow dye from aqueous solutions. The effect of pH on
adsorbent performance was investigated. MMO proved to be suitable for rapid and efficient removal of alizarin yellow,
with a removal rate of over 80% in only 1 h of contact (100 mg/L). The present approach is meant to combine fast and
efficient textile dye removal with the transformation of mining tailings into a value-added material for environmental
remediation. Ultimately, such methodology is supposed to fully comply with economy circular principles and can pave
the way for tailings applications other than construction materials.
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INTRODUGAO

O uso de corantes na industria téxtil tem crescido cada vez mais nas ultimas décadas. Por exemplo, cerca de 100.000
corantes sintéticos sdo atualmente empregados nas etapas de pintura e acabamento e, ao mesmo tempo, cerca de
centenas de litros de efluentes sdo gerados para cada quilo de tecido produzido, conhecidos como aguas residuais[1-2].

Existem varios métodos utilizados no tratamento e purificagdo de aguas residuais, e os tratamentos classicos podem
ser classificados em trés principais formas basicas: fisica, quimica ¢ bioldgica. Além destes, existem outros tipos de
tecnologias aplicadas com métodos eletroquimicos e processos oxidativos avangados [3-5].

O corante amarelo de alizarina ¢ um corante anidnico com efeito cancerigeno, que causa impactos no meio ambiente
e na vida aquatica devido a sua complexa estrutura aromatica, alta estabilidade fisico-quimica e dificil biodegradagao.
Sua remog¢do em solucdo aquosa ja foi realizada por biomateriais e adsorventes sintéticos como: casca de Pisum
sativum, folhas de aguapé (Eichhornia crassipes), crostas de roma, carvao ativado, nanoparticulas magnéticas revestidas
com a-aluminio e polipirrol [6-12].

Este trabalho descreve pela primeira vez o uso do absorvente sintético conhecido como 6xidos metalicos mistos
(MMOs) obtidos da calcinagdo de hidroxidos duplos em camadas (LDHs), na remog@o de amarelo de alizarina em
solucdo aquosa. Os LDHs s@o conhecidos como uma classe de materiais de argila/hidroxido bimetalico que tém
camadas hospedeiras alternadas carregadas positivamente e anions trocaveis no espago intercalar. Tanto os LDHs
quanto os MMOs tém vantagens de estabilidade térmica e quimica, sitios ativos, alta area de superficie especifica, efeito
memoria, baixo custo e nio toxicidade, que t€m atraido muita ateng@o na descontaminacio de aguas residuais [13-17].
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MATERIAL E METODOS

Todos os reagentes foram de grau analitico e usados sem purificag@o adicional. Ureia (CH4N,0), cloreto de zinco
anidro (ZnCl,), acido cloridrico (HC,) da Sigma-Aldrich e corante amarelo de alizarina (C;3HgN3;NaOs) da Dinamica.

Para extragdo de metais trivalentes, aproximadamente 10 g de residuo de bauxita foram lixiviados com HCL diluido
em agua deionizada e aquecidos a 100°C por 24 horas. A solugdo obtida foi filtrada para separar o solido (residuo) e
aquecida a 300°C para precipitacdo/formacdo de cristais de (FeAl)Cl;. O solido/sal de (FeAl)Cl; foi usado na sintese de
Zn HDL: aproximadamente 0,60 g de (FeAI)Cls, 0,34 g de Ureia, 0,34 g de ZnCl, em 125 mL de agua. Esta mistura foi
colocada em uma estufa a 110°C por 48 horas. Apos este tempo, o precipitado foi filtrado, lavado com dgua deionizada
e seco a 80°C por 24 horas e codificado como LDH-ZnFeAl. Posteriormente, o LDH -ZnFeAl foi calcinado a 400°C
para obtengdo de 6xidos mistos (MMO).

A composicdo elementar do RBX foi obtida por meio de fluorescéncia de raios X (XRF), usando um espectrometro
WDS sequencial mineral Axios (Panalytical) equipado com um tubo de raios X de cerdmica (anodo Rh). A andlise
estrutural do RBX e do material sintetizado foi realizada por difragdo de raios X em p6 usando um difratometro da
Panalytical. As concentragdes de corante durante os testes de adsor¢do em solucdo aquosa foram medidas
espectrofotometricamente (no comprimento de onda correspondente a absorbancia maxima, A(max.) = 389 nm) com um
espectrofotometro de feixe duplo Varian Cary 50-type UV-vis (faixa de comprimento de onda de 190-1100 nm, largura
de banda espectral fixa de aproximadamente 1,5 nm, fonte Vinica de luz de xenénio pulsada de espectro total).
Experimentos de adsor¢do foram realizados em um conjunto de frascos Erlenmeyer de 50 mL contendo 0,030 g de
adsorvente e 25 mL de solugdo corante com concentragdes iniciais de 100, 140, 180 e 200 mg/L. Os frascos foram
agitados a 220 rpm por 1 h em um banho termostatico (27 °C). Todas as amostras foram filtradas através de papel de
filtro n® 42 antes das medi¢does UV-visiveis. Cada experimento foi repetido trés vezes sob condigdes idénticas, e um
valor médio de concentragdo foi calculado. A porcentagem (%) de remocdo de corante (taxa) e a capacidade de
adsor¢do (qe) foram calculadas usando as seguintes formulas, (Eq. (1)) e (Eq. (2)):

%=((Ci-Ce))/Ci*100 (1)
qe=((Ci-Ce))/m*V 2)

Onde Ci ¢é a concentragdo inicial do corante (mg/L); Ce é a concentragdo de equilibrio do corante (mg/L); V é o
volume (L) da solugdo do corante; ¢ M ¢é a quantidade (em gramas) de MOC (6xido misto calcinado) a 400°C.
Experimentos para avaliar a influéncia do pH na adsorgdo do corante por MOC (6xido misto calcinado misto) a 400°C
foram realizados com uma concentragdo inicial de amarelo de alizarina de 200 mg/L com 0,015 g de adsorvente. As
solugdes foram agitadas por 24 h a uma velocidade de 220 rpm. Acido cloridrico (0,1 M) e hidroxido de sodio (0,1 M)
foram usados para ajustar o pH das solucdes na faixa de 3—13.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de rejeito foi caracterizada por medi¢ao de XRF e apresentou alta porcentagem de Fe,O; (28,83%) e
Al,O3 (29,52%), o que pode estar relacionado aos minerais hematita, goethita e gibbsita, respectivamente. O teor de
Si0O, (24,98% em peso) foi atribuido as fases caulinita e quartzo. Esses resultados indicaram que o rejeito pode ser
considerado um excelente material de partida para a sintese de hidroxidos duplos em camadas. O padrao XRD indica
uma composi¢@o mineral consistindo de caulinita (PDF 029-1488), hematita (PDF 013-0534), goethita (PDF 029-0713)
gibbsita (PDF 029-0041), anatase (00-021-1272) e quartzo (00-046-1045).

Na Fig. 1A, foi possivel observar as reflexdes caracteristicas da fase lamelar correspondentes aos seus planos
cristalograficos, confirmando a presen¢a de LDH (PDF 00-048-1022). O espago intercamada d3) foi de 7,56 A, o que
pode ser atribuido a intercalagdo de ions carbonato entre as lamelas inorganicas [18]. A espessura intercamada,
calculada subtraindo o valor (d) da espessura da camada de brucita, foi de 2,819 A, o que confirma a presenca do 4nion
carbonato, uma vez que o tamanho deste anion ¢ de 0,28 nm [19]. O difratograma do LDH-ZnFeAl calcinado a 400 °C
¢ ilustrado na Fig. 1B. As reflexdes identificadas correspondem a fase mineral zincita (ZnO) (PDF 00-036-1451).
Também foi possivel observar que o XRD ndo apresentou nenhuma fase relacionada ao 6xido de ferro e/ou aluminio.
Portanto, pode-se supor que AI’* e Fe’* estdo dispersos na rede cristalina de ZnO [20-22].
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Fig 1. (A) Padrdo de XRD de LDH-ZnFeAl obtido de residuos de bauxita e
(B) LDH-ZnFeAl calcinado a 400°C.

Apds a calcinagdo, o HDL apresentou uma morfologia (Fig. 2) que demonstrou o colapso estrutural do LDH,
levando a formagdo de nanoplaquetas ou pequenos discos com bordas e tamanhos irregulares. Como resultado da alta
temperatura de calcinacdo, a estrutura dos 6xidos mistos tornou-se mais aglomerada e compactada, permitindo a
formacdo de poros circulares [23]. A andlise semiquantitativa por EDS revelou uma composi¢do quimica média de

34,17% Zn, 12,84% Al e 8,13% Fe.
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Fig 2. Fotomicrogra;ﬁa de oxidos mistos obtidos do HDL calcinado a 400 -C

A Fig. 3A mostra a porcentagem de remocdo do amarelo de alizarina em diferentes pH ap6s contato com 6xidos
mistos de ZnFeAl. Foi observado que a porcentagem maxima de remogdo do amarelo de alizarina ocorreu em pH 3
(93,9%). Esse aumento na taxa de remogdo pode ser devido a protonac¢ao do corante em um ambiente acido. Neste caso,
os grupos carboxilato e nitro estdo presentes na estrutura e se tornam protonados em pH acido, devido a carga positiva
na superficie o que gera atragdo de ions corantes com o adsorvente e, portanto, sua remogao aumenta. Por outro lado,
em um meio muito basico (pH > 11) a porcentagem de remogao diminui (23%) devido ao acimulo de cargas negativas
na superficie do adsorvente, o que tem um efeito repulsivo entre adsorvente-adsorbato [24]. As melhores taxas de
remo¢ao (56—50%) foram obtidas em pH 5-9 e, portanto, todos os testes de adsorcao subsequentes foram realizados em
pH 5. O ponto de carga zero (pHZPC) ¢ o nivel de pH da solugdo necessario para produzir uma carga liquida zero na
superficie do adsorvente. O pHZPC dos 6xidos mistos de ZnFeAl ap6s a reacdo com o corante ¢ mostrado na Fig. 3B. O
valor obtido foi 3,6, portanto, em pH > 3,6 a superficie do 6xido misto é carregada negativamente e sera capaz de atrair
as espécies de corante carregadas positivamente (Na' e N) por meio de interacdo eletrostatica, o que favoreceu a
adsor¢do do amarelo de alizarina nos 6xidos mistos. O desempenho de adsorgdo favoravel do ZnFeAl-400 para o
amarelo de alizarina é devido ao seu efeito de memoria e atragdo eletrostatica. [25].
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Fig 3.: (A) Efeito do pH, (B) Potencial zeta do ZnFeAL-400 apds adsor¢do de amarelo de alizarina
(dosagem do adsorvente: 0,030 g. V=25 mL. Co =200 mg/L).

CONCLUSAO

Neste estudo, residuos de bauxita da Amazdnia, compostos de caulinita, gibbsita, quartzo, hematita e anatase,

foram convertidos com sucesso em um material lamelar com uma estrutura de hidroxido duplo em camadas. Apods
tratamento térmico, esse material foi transformado em o6xidos mistos de Zn/Al/Fe. Esses oxidos foram eficazes na
retengdo de um poluente orgdnico emergente, especificamente o corante téxtil alizarina amarela, indicando que um
subproduto do setor de mineragdo da Amazonia pode ser transformado em um produto de valor agregado de grande
relevancia para o campo de adsorcao.
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