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Introducao

Compostos baseados em oxalatos sdo fases inorgéanicas de relevancia historica, medica
e tecnologica. Por exemplo, cristais de oxalato de calcio tem larga ocorréncia em folhas
fossilizadas e sdo importantes na interpretacdo do periodo de fossilizagao ocorrido no oligoceno
(Malekhosseini et al., 2022). Eles também sdo compostos tipicos de pedras nos rins e bexiga,
assim como em medicamentos anticancerigenos como a eloxatina® usados em quimioterapia.
Enquanto oxalato de ferro tem mostrado grande atividade na degradagéo de poluentes organicos
como mercaptobenzothiazol (pesticida), cyproheptadina (farmaco), bisfenol e corantes
(Nansheng et al., 1997; Liu et al., 2006; Li et al., 2007; Dazem et al., 2019; Mouhoub et al.,
2020)

No grupo dos minerais, eles ocorrem tanto em ambientes geoquimicos como organismos
vivos (plantas e animais) e sdo conhecidos como “minerais organicos”. Suas composi¢oes
quimicas podem variar de simples complexos contendo ions oxalatos e metais, quanto
combinados com outros radicais aniénicos e multiplos metais, com por exemplo: natroxalato
(Naz(C204), whewellite (Ca(C204)-H20), glushinskite (Mg(C204)-2H20), moolooite
(Cu(C204)-nH0, stepanovite (NaMgFe(C204)3-8H20 e zugshunstite
(Ce,Nd,La)2AI(S04)2(C204)-8H,0) (Baran, 2015).

Neste trabalho, descreve-se pela primeira vez a sintese de oxalato de Fe (FeC2042H-0)
com estrutura humboldtina (Fig. 1) obtido por processo de oxi-reducdo e tratamento
hidrotermal, utilizando-se como material de partida os rejeitos de lavagem de bauxita da
Amazonia.

Fig. 1: llustragéo da estrutura de humboldtina.
Material e Métodos
Os rejeitos de lavagem de bauxita usados como material de partida foram coletados na
mina de Miltbnia (Paragominas, Pard) e cedidos gentilmente pela mineradora Hydro. Eles
foram secados a 110° C/24 h, pulverizados e nomeados como ALB para caracterizagdo quimico
mineral. Em seguida, uma massa de ALB foi adicionado a um frasco contendo solucao de acido
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oxalico e tratado hidrotermalmente por 24 h. A solugdo resultante foi filtrada e secada até
formacao de um precipitado amarelo nomeado como ALB-LIX.

Para os estudos de caracterizacdo, utilizou-se a técnica de difracdo de raios-X para
identificar as fases minerais presentes na matéria prima e no produto final. O equipamento
usado foi um difratdbmetro de bancada D2Phaser (Bruker), equipado com tubo de cobre (CuKa
=1.5406 A) de 400 W de poténcia, e tensdo de 30 kV e 10mA, respectivamente. A morfologia
e composicdo quimica de humboldtina sintetizada foi investigada microscopia eletr6nica de
varredura com EDS através de um microscépio da Veja Tescan, em condi¢cdes de analise
utilizando imagens secundarias obtidas a 20 KV, com distancia de trabalho de 11 mm.

Resultados e Discusséo

A composicao quimica e mineral dos rejeitos de bauxita é mostrada na Tab. 1 e Fig. 2.
Conforme observado, os constituintes principais da matéria prima foram Al.O3 (34,93 %), SiO>
(25,44 %), FexO3 (17,18 %) e TiO2 (2,72 %) e se correlacionaram bem com a mineralogia
observada (Fig. 2a), que indicou a presenca majoritaria de caulinita, gibbsita, anatésio e quartzo.
Esses resultados indicaram ALB como material de partida adequado para sintese de oxalato de
ferro. A Fig. 2a apresenta o padrdo DRX de ALB-LIX, em que se pode notar a presenca de
picos bem definidos e intensos localizados em 21,22; 26,69; 28,77; 34,24; 39,45; 40,01; 44,18;
46,72; 50,70; 54,28; 56,50 e 59,11° (2 theta) e estdo relacionados aos seguintes planos (220), (-
202), (-112), (202), (-312), (-121), (-204), (-222), (-123), (402), (-323) e (-215) da estrutura
humbolditina monoclinica (PDF 00-023-0293). A media do tamanho de cristalito foi calculada
pela equacdo de Scherrer e mostrou um valor em torno de 50 nm para a fase de oxalato de ferro

(.
Tab 1.: Composicdo quimica de ALB analisada por FRX.

Componente Al,Os SiO; TiO, Fe,O3 Outros PF Total
% em Peso 34,93% 25,44% 2,72% 17,18% 1,29 18,44%  100%
K - Caulinita
K - Gibbsita
(a) o (b)

Q - Quartzo
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Fig. 2: Padrdo DRX das amostras ALB (a) e ALB-LIX (b).

Uma caracteriza¢do complementar por microscopia eletronica de varredura com anélise quimica
foi feita por MEV-EDS e apresentada na Fig. 3. A fotomicrografia revelou que ALB-LIX consiste em
aglomerados de particulas sem forma definida com varia¢éo de tamanho entre 5 a 30 um. Vale ressaltar
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gue essa morfologia contrasta com o aglomerado de particulas prismaticas de oxalato de ferro sintetizado
por biossintese com fungo Aspergillus Niger (Zelenskaya et al., 2021) ou de bastdes prismaticos obtidos
da reacdo entre ferro metalico com H,SO4 e dimetil oxalato (Muller, Bourcet e Hanfland, 2021),
sugerindo que a rota de sintese influencia na morfologia de humbolditna. A composicdo quimica de
ALB-LIX indicou que o material é formado predominantemente pelos elementos Fe, C e O, composi¢ao
que esta de acordo com a formula de humbolditna (FeC204¢2H-0). A presenca de Al e Si, embora em
guantidade pequena, sugere a presenca de impurezas destes elementos, provavelmente na forma amorfa,
uma vez que ndo foram identificadas na caracterizagéo por difratometria de raios X.

Element | Weight % | Atomic %

(o] 45.87 60.78
Al 2.26 1.77
Fe 38.89 14.76

C 12.75 22.51
Si 0.23 0.18
100.00 100.00

SEM HV: 17.5 kV WD: 14.69 mm
View fleld: 99.8 ym Det: SE
SEM MAG: 2.77 kx  Date(m/dly): 06/19/24 MPEG - LME

Fig 3.: Andlise de MEV-EDS de ALB-LIX.

Conclusdes

Rejeitos de lavagem de bauxita da Amazonia formados por elevados teores de Al>O3,
SiO2 e Fe2Os e com mineralogia composta por gibbsita, caulinita, anatasio e hematita foram
uma interessante matéria prima de baixo custo para obtencdo de oxalato de ferro (I1I) com
estrutura humbolditna com tamanho médio de 15 um, mostrando assim que um produto sem valor
econdmico pode ser convertido em produto de valor agregado e grande interesse tecnolégico.
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