CENTRO TECNOLOGICO
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E
ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

LAURA ABREU DA SILVA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE
HEMATITA E DE FERRO ZEROVALENTE SINTETIZADAS A
PARTIR DE CLORETO FERRICO

FLORIANOPOLIS
2015






LAURA ABREU DA SILVA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE
HEMATITA E DE FERRO ZEROVALENTE SINTETIZADAS A
PARTIR DE CLORETO FERRICO

Tese de Doutorado submetida ao
Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina como
requisito para obtencdo do grau de
Doutor em Engenharia Quimica.

Orientador:  Prof. Dr. Humberto
Gracher Riella

Floriandpolis
2015



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor
através do Programa de Geracdo Automatica da Biblioteca Universitaria
da UFSC.

Da Silva, Laura Abreu

Sintese e Caracterizacdo de Nanoparticulas de Hematita e de Ferro
Zerovalente Sintetizadas a Partir de Cloreto Férrico / Laura Abreu da Silva ;
orientador, Humberto Gracher Riella — Floriandpolis, SC, 2015

128 p.
Tese (Doutorado). Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica.
Inclui referéncia

1. Engenharia Quimica. 2. nanoparticulas de ferro. 3. nanoparticulas de
hematita. 4. nanoparticulas de ferro zero-valente. I. Riella, Humberto Gracher. II.
Universidade Federal de Santa Catarina. Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Quimica. I1l. Titulo.




SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE
HEMATITA E DE FERRO ZEROVALENTE SINTETIZADAS A
PARTIR DE CLORETO FERRICO

Laura Abreu da Silva
Esta Tese foi julgada adequada para obtencdo do Titulo de
Doutor em Engenharia Quimica e aprovada em sua forma final pelo

Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica.

Floriandpolis, 20 de Marcode 2015.

Prof. Dr. Humberto Gracher Riella
Orientador

Ricardo Antonio Francisco Machado
Coordenador do Curso

Banca Examinadora:

Profé. Dr2. Mara Gabriela Novy Quadri

Prof. Dr. Nivaldo Cabral Kuhnen

Prof. Dr. Adriano Michael Bernardin

Prof. Dr. Méarcio Antonio Fiori

Profé. Dra. Elita Fontenele Urano de Carvalho

Floriandpolis, 15 de junho de 2015.






Dedico este trabalho aos meus pais,
Francisco e Sueli, por todo amor,
apoio, incentivo e pelos valores que
me ensinaram.






AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Humberto Gracher Riella pela oportunidade e
orientacao.

Aos Professores Alexandre Da Cas Viegas (UFSC) e Jodo
Batista da Cunha (UFRGS) pela realizacdo das analises magnéticas.

Aos Professores Elita Urano de Carvalho, Mara Gabriela Novy
Quadri, Nivaldo Cabral Kuhnen e Adriano Michael Bernardin,
membros da banca examinadora, por gentilmente terem aceitado o
convite.

Em especial ao Professor Marcio Antonio Fiori pelas excelentes
recomendacfes na etapa de qualificacdo do projeto.

A Deise (LCME - UFSC) pela realizacdo das analises de MEV
e MET e a Patricia (LABMAT - UFSC) pela realizacdo das analises de
DRX.

A todos os integrantes do LABMAC pela amizade e agradavel
convivio, em especial aos amigos Marivone Gusatti, Janaina Nones e
Raphael Linhares pelas sugestfes durante a realizagdo do trabalho e as
amigas Leidiani Miller e Jarina Moreira pelos momentos de
descontracéo.

A minha amada irma Viviane e ao Eduardo pelos ensinamentos
e pelo meu sobrinho Victor, que com o sorriso mais lindo e o abrago
mais sincero torna meus dias iluminados.

Ao meu amado irmdo Heverton e ao Thiago pelo incentivo
mesmo que de longe.

Ao Johan Holmér, meu noivo, meu amor, minha alma gémea,
por todo o companheirismo e paciéncia. Nossa jornada juntos esta
apenas comecando.

A Raquel e a Daiane, amadas amigas desde o curso de Quimica,
que trilharam caminhos parecidos e hoje sdo exemplos na vida
cientifica.

As amadas amigas Gabriela e Isadora, da vida escolar para toda
a vida.

Aos meus amados pais, Francisco e Sueli, por serem meus
exemplos, por me darem todo o suporte na vida escolar e toda a
liberdade nas escolhas da vida académica.

A todos os que, de alguma maneira, estiveram envolvidos na
realizacdo deste trabalho.

A Universidade Federal de Santa Catarina e ao Programa de
Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica, em especial ao secretério
Edevilson Silva, por seu cuidado, respeito com os alunos e eficiéncia.



Ao Centro Nacional de Pesquisa (CNPq) pelo suporte
ceiro.



“Se a educacio sozinha ndo
transformar a sociedade, sem ela
tampouco a sociedade muda.”

Paulo Freire






RESUMO

Neste trabalho foi sintetizado cloreto férrico a partir do subproduto
proveniente do processo de mineracdo de ferro e nanoparticulas de
hematita e de ferro zero-valente a partir do cloreto férrico obtido e do
cloreto férrico comercial. Os métodos utilizados na producdo das
nanoparticulas de hematitas e das nanoparticulas de ferro zero-valente
foram a aplicando a rota sonoquimica e 0 método de precipitacdo em
meio aquoso por reducdo dos fons Fe*, respectivamente a
caracterizacdo das nanoparticulas de hematita foi realizada aplicando as
técnicas de difracdo de raios-X (DRX), microscopia de transmissao
eletrdnica (MET), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), analises
térmicas de termogravimetria (TG) e de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), anélise de area superficial especifica (BET) e por
analises magnéticas, com espectroscopia Mdssbauer e magnetometria de
amostra vibrante (MAV). As andlises das caracterizacdes das
nanoparticulas de hematita mostraram que as amostras sintetizadas com
ambos os cloretos férricos apresentaram fase majoritaria de hematita,
tamanho nanométrico de particulas, elevada estabilidade térmica,
presenca de nanoporos e caracteristicas magnéticas compativeis a fase
de hematita. Para a caracterizacdo das nanoparticulas de ferro
zerovalente foram realizadas as analises de DRX, MET, MEV e BET.
As analises das caracterizacdes para as amostras de nanoparticulas de
ferro zero-valente mostraram que as nanoparticulas sintetizadas com o
cloreto férrico comercial apresentam menor resisténcia & oxidacéo
guando comparadas com as nanoparticulas sintetizadas com cloreto
férrico sintetizado com o subproduto da mineragdo. Os sinais
caracteristicos de material amorfo obtidos nas analises de DRX de
algumas amostras sdo resultados da provavel formacéo de revestimentos
de 6xidos de ferro dos aglomerados das nanoparticulas. Entretanto,
todas as amostras apresentaram tamanho de particula nanomeétrico, perfil
morfoldgico esférico e area superficial das nanoparticulas de ferro zero-
valente correspondente a apresentada por literaturas cientificas.

Palavras-chaves: nanoparticulas de ferro, nanoparticulas de hematita,
nanoparticulas de ferro zero-valente.






ABSTRACT

This work was synthesized ferric chloride from by-product of iron
mining and nanoparticles of hematite and zerovalent iron obtained from
synthesized ferric chloride and commercial ferric chloride. The methods
used in producing the nanohematites and zerovalent iron nanoparticles
were sonochemical and the precipitation method in aqueous medium by
reduction of the Fe®" ions. The characterization of hematite
nanoparticles was performed by means of X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy
(SEM), thermal analysis (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC), analyzes of specific surface area (BET) and magnetic analysis,
Mdssbauer spectroscopy and vibrating sample magnetometry (VSM).
Analyses of characterization of nanohematitas showed that the samples
synthesized with both types of ferric chloride exhibited major phase of
hematite, nano-sized particles, high thermal stability, presence of
nanopores and magnetic characteristics consistent with hematite phase.
For the characterization of zerovalent iron nanoparticles XRD, TEM,
SEM and BET analyzes was conducted. The characterization analyzes
for samples of synthesized zerovalent iron nanoparticles showed that the
samples with the commercial ferric chloride had low oxidation
resistance as compared to the samples synthesized with the ferric
chloride produced from the mining by-product. The characteristic signs
of amorphous material obtained in XRD analysis probably results of a
formation of the peel of iron oxides which involves agglomeration of
nanoparticles. However, all samples showed nanometer size,
morphology profile spherical and surface area corresponding to that
found in the literature for zerovalent iron nanoparticles.

Keywords: iron nanoparticles, hematite nanoparticles, zerovalent iron
nanoparticles






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - BIF recuperado da regido de Ontario (Canadd) com
camadas de 0xido de ferro e Chert...........ccocoevvieneieneneic e
Figura 2 - Area explorada pela mineracéo de ferro no Estado de
MiNas Gerais - MG........cociiiriiiiire e
Figura 3 - Bacia de rejeitos proveniente da mineracdo de ferro
eM Mariana - MG.......cooeiiiiire s
Figura 4 - Estruturas cristalinas da (a) magnetita e (b)
MAGNEMITAL ....eeeieci e
Figura 5 - Célula cristalina da hematita.............c..ccccceeveiviieicinenns
Figura 6 - Representacdo esquematica da formacdo de
superestruturas de nanocristais de hematita..............ccooeevveveieeienne,
Figura 7 - Esquema do processo de cavitagdo acustica..................
Figura 8 - llustracdo de uma NFVZ com estrutura ndcleo-
FEVESTIMENTO. ...ttt e
Figura 9 - Isotermas (n versus P/P) do tipo | ao tipo Vl...............
Figura 10 - Diferentes tipos de comportamentos magnéticos........
Figura 11 - Residuo da mineracdo em solucéo pastosa..................
Figura 12 - Sistema de filtragdo a vacuo utilizado para o
SUbproduto de MINEIaGAD. ..........ervrveveririeeieieirie s
Figura 13 - Planta de producdo do FeCl; instalada no IPEN a
partir do residuo de mineragao de ferro.........cccovveiirvcieiineiinnns
Figura 14 - Sistema experimental utilizado para a producdo de
nanoparticulas de 0-Fey03.......ccoviiiiiiiiiii
Figura 15 - Suspensdo contendo nanoparticulas de hematita........
Figura 16 - Unidade experimental para producéo de NFVZ..........
Figura 17 - Suspensdo contendo NFVZ.........ccccoevevevieievenesnenns
Figura 18 - Difratograma obtido para o residuo de minério de

Figura 19 - Curva da distribuicdo do tamanho de particula do
10 0] o] 00 1] (o TSRS
Figura 20 - Difratogramas obtidos para o cloreto férrico
produzido a partir do residuo de mineragéo do ferro (FeClssu,)) €
do cloreto férrico comercial (FEClgcom))- v rerererermrererrnnrernreiceeens
Figura 21 - Difratogramas das amostras S301 e C301
comparados com o difratogramas padrdo do a-Fe,O3; (JCPDS 01-
087-1166).......cueuereeieereeieriaieieneseee et seete e et seete s eeene e saenenens
Figura 22 - Difratogramas das amostras S601 e C601
comparados com o difratogramas padrdo do a-Fe,O3 (JCPDS 01-

31

34

35

40
42

43
46

48
54
57
61
62

63
65

65
68
69
74

75

76

7



08T7-1166)....c.ceueeeeieieiereierenireresesie et ee et eeenens
Figura 23 - Difratogramas das amostras S302, C302 comparados
com o difratogramas padrao do a-Fe,O3; a-Fe,O3; (JCPDS 01-
08T7-1166)......ceueeirieeeiereierenireresisee ettt sens
Figura 24 - Difratogramas das amostras S602, C602 comparados
com o difratogramas padrdo do a-Fe,O3 a-Fe,O3 (JCPDS 01-087-

Figura 25 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita
sintetizadas com 1 hora de irradiacdo de ultrassom (amostra

Figura 26 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita
sintetizadas com 1 hora de irradiagdo de ultrassom (amostra

Figura 27 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita
sintetizadas com 1 hora de irradiagdo de ultrassom (amostra

Figura 28 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita
sintetizadas com 1 hora de irradiagdo de ultrassom (amostra

Figura 33 - Termogramas de TG (em preto) e termogramas de
DSC (em azul) obtidos para as nanoparticulas de hematita
sintetizadas COM FECI3(sup ). rererrererrmrererrermenmeerinreiesreesesesenesreenns
Figura 34 - Termogramas de TG (em preto) e termogramas de
DSC (em azul) das nanoparticulas de ferro sintetizadas com

Figura 35 - Isoterma de adsor¢do de N, por analise de BET para
amostra S301 com distribuicdo do diametro médio do poro
COITESPONUENTE. .....c.vevieiecie et ens
Figura 36 - Isoterma de adsor¢do de N, por anélise de BET para
amostra S601 com distribuicdo do didmetro médio do poro
COITESPONUENTE. .....c.vevieieceecie et ens
Figura 37 - Isoterma de adsor¢do de N, por analise de BET para
amostra C301 com distribuicdo do diametro médio do poro

79

79

81

82

83

84

86

86

87

87

88

91

93

94



COITESPONUENTE. ......veveeiecee e ie ettt seesreenes
Figura 38 - Isoterma de adsorcdo de N, por analise de BET para
amostra C601 com distribuicdo do didmetro médio do poro
COITESPONUENTE. ....c.veveeie ettt st sreens
Figura 39 - Espectros de Mdssbauer (a) e curvas de
magnetizacdo (b) para as amostras C301 e S301..........ccecvvevrveeenns
Figura 40 - Espectros de Mdossbauer (a) e curvas de
magnetizacao (b) para as amostras C601 e S601..........cc.ccecvvvvennennns
Figura 41 - Difratogramas de DRX obtidos para as amostras (a)
ZS305 e (b) ZS605 Comparagdo com o cartdo JCPDS - 01-087-

Figura 42 - Difratogramas de DRX obtidos para as amostras (a)
ZS301 e (b) ZS601Comparacdo com o cartdo JCPDS - 01-087-

Figura 43 - Difratogramas de DRX obtidos para as amostras (a)
ZC305 e (b) ZC605 Comparagdo com o cartdo JCPDS - 01-087-

Figura 44 - Difratogramas de DRX das amostras (a) ZC301 e
JCPDS - 01-087-0721 e (b) ZC601 e JCPDS - 01-087-0721..........
Figura 45 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZS305)..........
Figura 46 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZS 601).........
Figura 47 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZC305)..........
Figura 48 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZC601)..........
Figura 49 - Micrografia e analise de EDS da amostra ZS305........
Figura 50 - Micrografia e analise de EDS da amostra ZS601........
Figura 51 - Micrografia e analise de EDS da amostra ZC305........
Figura 52 - Micrografia e analise de EDS da amostra ZC601........
Figura 53 - Isoterma de adsorcéo de N, para amostra ZS305 com
distribuicdo do didmetro médio do poro correspondente.................
Figura 54 - Isoterma de adsorcéo de N, para amostra ZS601 com
distribuicdo do diametro médio do poro correspondente.................
Figura 55 - Isoterma de adsor¢do de N, para amostra ZC305 com
distribuicdo do didmetro médio do poro correspondente.................
Figura 56 - Isoterma de adsorcdo de N, para amostra ZC601 com
distribuicdo do didmetro médio do poro correspondente.................

96

97

98

100

101

101

103
105
105
106
107
109
109
110
110

111

112

113






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Reserva e produgdo mundial de minério de Ferron2014
(AN0 DASE 2013)....c.viieiiiiircesie e
Tabela 2 - Classificacdo dos poros segundo seu diametro...............
Tabela 3 - Nomenclatura das amostras de nanoparticula de
NEMALITA. ..o

Tabela 4 - Codificacdo das amostras de NFVZ.........c.ccccccvvvvveienns
Tabela 5 - Resultados da analise quimica por FRX do residuo de
MINEraGa0 dO TEITO......cieieii e s
Tabela 6 - Tamanho do cristalito das amostras de nanohematita.....
Tabela 7 - Tamanho do cristalito das amostras de NFVZ................

32
54

66
67

73
85






INDICE

1. INTRODUGAO........ooiieeeeieseeeeeeeseseesereseseessessnsssssensnean,
2. OBIETIVOS.....coi ottt
2.1, ODJEtIVO GEral......ccocviiiieiese e
2.2. Objetivos ESPeCifiCOS......cccuiviiniiiiirsi s

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA..........cooeimrirrnrinniisneseennens
3.1. Nanotecnologia e nanoparticulas...........cccccveverviericnnnne.

3.2. Ferro: caracteristicas @ MiNeragao.........ccocoeevereeereereeesiereenens
3.3. Os impactos ambientais da mineragdo do ferro............c.cccc....
3.4, ClOIeto FEITICO....cviveiieiee e
3.5. OXid0S & TEITO.........cveceececeeeeieee e
3.5. 1 HEMALIEA. ..o
3.5.1.1. Aplicacdes das nanoparticulas de hematita......................
3.5.2 MEtodo SONOQUIMICO......cccerveirierieiereeeie e
3.6. Nanoparticulas de ferro zerovalente...........ccccevveveieieireennane.
3.6.1. Aplicagdes das nanoparticulas de ferro zerovalente............
3.7. Aplicacdo de nanohematitas e NFVZ na adsorcdo de metais
PESAUOS. ...ttt sttt r e e
3.7.1 Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET).......ccccceervrnene.
3.8. MagNetiSMO.......coveiiririere e
3.8.1. Magnetismo N0S MateriaiS..........evvrervrereriereniereeeeeeeeenenns

4. MATERIAIS E METODOS........coooeieeieeeeeeeeeereeres e,
4.1 MAEEITAIS. ...ccvviveeiecie ettt
4.1.1. Residuo da minerac@o de ferro...........ccovveriecennncnnneeenn
4.2. IMELOTOS. ....c.eeeeiete ettt
4.2.1. Caracteristicas e pré-tratamento do residuo de ferro...........
4.2.2. Sintese do Cloreto FEITICO.......coocvvreriiere e
4.2.3. Sintese das nanoparticulas de hematita..............c.ccoceevrrnene.
4.2.4. Sintese das nanoparticulas de ferro zerovalente..................
4.2.5. CaraCteriZaGA0.......cvveveeerereeriieeie ettt
4.2.5.1. Fluorescéncia de RAIOS-X.......ccccorerieiireneiinieieensesenas
4.2.5.2. Difracao de Rai0S-X.......ccccviveeererisenesesie e se s
4.2.5.3. Tamanho do cristalito das nanoparticulas de hematita e
e NFVZ....ooee e
4.2.5.4. Distribuicdo do tamanho de particula............ccccceeevenenen
4.2.5.5. Microscopia de Transmissdo Eletrdnica e Microscopia
Eletronica de Varredura........c.ocooveveieeeivienieeseiese e
4.2.5.6. Analises termogravimetriCas..........c.cceeverevesereresesneennen,

25
27
27
27

29
29
30
33
37
38
41
44
46
47
49

52
53
55
57

61
61
61
61
61
62
64
67
69
69
69

70
70

70
71



24

4.2.5.7. Anélises de area superficial (BET)........cccceevververvrainsnnnns
4.2.5.8. Espectroscopia MOSSDAUET..........ccocerveirereinenee e
4.2.5.9. Magnetometria de Amostra Vibrante............cccccocvvvrvnnns

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccconmvmrinriineieniinsiseninns
5.1. Caracterizacdo do residuo de minério de ferro.........c.c.o.......
5.1.1. Anélise quimica do residuo de minério de ferro..................
5.1.2. Anélise mineraldgica do residuo de minério de ferro..........
5.1.3. Anélise da distribuicdo do tamanho de particula do
residuo de MINEIAGAOD. ........cceviereeere e reee e e et ns
5.2. Caracterizagao do FECI3(syn ). e rerrermereriemerieiinenieenie s
5.2.1. Analises de DRX do FEC|3(sub') ............................................
5.3. Caracterizacdo das nanoparticulas de hematita......................
5.3.1. Anélises de DRX das nanoparticulas de hematita...............
5.3.2. Anélises de MET das nanoparticulas de hematita...............
5.3.3. Tamanho de cristalito das amostras de nanoparticulas de
REMALITA. .. ...eeevcc e s
5.3.4. Andlises de MEV-EDS das nanoparticulas de hematita......
5.3.5. Andlises termogravimétricas das nanoparticulas de
REMALITA. .. ...eeevcc e e
5.3.6. Isotermas de BET das nanoparticulas de hematita..............
5.3.7. Anélises magnéticas das nanoparticulas de hematita..........
5.4. Caracterizacdo das nanoparticulas de ferro zerovalente

5.4.4. Andlises de MEV-EDS das amostras de NFVZ.................
5.4.5. Isotermas de BET das amostras de NFZV.........cocccvevveenn..

6. CONSIDERACOES FINAIS........covveeeeeereeeeeeeeeeere s
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cooeoeeeeeeeeeeeeeeee,

71
71
72

73
73
73
74

75
76
76
77
77
80



INTRODUCAO

A indGstria mineradora é de grande importancia para o
desenvolvimento socioecondmico do pais e, a0 mesmo tempo, €
responsavel por grandes danos ao meio ambiente devido ao seu carater
exploratdrio. Seja com relacdo ao solo, a vegetagdo, a fauna, ao ar ou
aos recursos hidricos, a atividade de mineracdo esta associada ao
processo destrutivo dos recursos naturais e a danos cumulativos,
provocados pela grande quantidade de poluentes disponibilizados ao
meio ambiente, oriundos dos seus processos de extracdo e
beneficiamento dos minérios.

A grande maioria das industrias de mineracdo no Brasil, ha
tempos, tem investido em inovagdes, com acBes que viabilizam o
aumento da exploragdo e da produgdo. Porém, associado com o
aumento produtivo e com o desenvolvimento de novas tecnologias a
intensa atividade industrial provoca o aumento dos impactos ambientais
e principalmente da geracdo de residuos, e despertam a preocupacao
com a poluicdo do meio ambiente. Neste sentido, os 6rgdos publicos
responsaveis com o meio ambiente intensificaram a fiscalizacdo com
relacdo ao cumprimento de normas ambientais, obrigando as indstrias a
implantar solugBes imediatas, principalmente para o setor de
gerenciamento de residuo (NASCIMENTO e MOTHE, 2007).

A exploracdo de metais como o aluminio, chumbo, prata e ferro
gera quantidades significativas de residuo. Em particular, o processo de
exploracdo do ferro gera aproximadamente 50% da massa total de
descartes (MOTHE, 2007). Com relagio aos impactos ambientais, s30
diversas as areas prejudicadas. Considerando o solo, o0 impacto se da no
momento da extracdo do minério; no ar, com a alta concentracdo de
particulas finas; no sistema aquifero pelas bacias de rejeito e também no
transporte da polpa de minério via tubulagcdes de um mineroduto e no
momento do seu beneficiamento, que também p&e em constante risco os
rios e lagos.

Uma das alternativas adotadas por empresas mineradoras para
minimizar os problemas ambientais tém como base o reaproveitamento
e também o desenvolvimento de novos materiais com 0 uso do
subproduto gerado na mineracdo do ferro, o qual é basicamente formado
por dxidos de ferro (PIRES et al., 2003).

Os compostos de ferro nanoparticulados sempre foram muito
investigados por conta da sua propriedade magnética, que potencializa a
sua aplicagdo em diversas areas, tais como, fluidos magnéticos,
processos de catdlise, obtencdo de elementos para armazenamento
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magnético, compostos com potencial biotecnoldgico, em biomedicina e
em sistemas de ressonéncia magnética.

Atualmente, estudos relacionados ao uso de compostos de ferro
nanoparticulados como material adsorvente de metais pesados ganharam
destaque para o tratamento de aguas e efluentes, devido a facilidade da
sua aplicagdo in situ e em uma amplo intervalo de valores de pH, baixa
toxicidade e variados estados de oxidag¢do (CHEN e LI, 2010, AHMED
etal., 2013, HAO et al., 2014).

Vérias técnicas de sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro tém
sido avaliadas como alternativa ao método tradicional de moagem, que
ndo permite a obtencdo de particulas menores do que 100 nm. Entre
estas técnicas estdo o método sol-gel, a coprecipitacdo, o aerossol, a
combustdo, a microemulsdo e 0 processo sonoquimico. Cada um destes
métodos tem vantagens e desvantagens e resultam materiais de baixa
homogeneidade em relacdo & composicao quimica, tamanho e forma das
particulas (JIANG et al.,, 2014 apud FERNANDES e KAWACHI,
2010).

Esta proposta consiste da sintese do cloreto férrico (FeClssup,)) a
partir do residuo proveniente do processo de mineracdo e da sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas de hematita e de ferro com valéncia
zero (NFVZ) adotando como precursor de ferro o cloreto de ferro
obtido a partir do subproduto de mineragdo (FeClssyu,)) € do cloreto
férrico comercial (FeClscom)), empregando as rotas sonoquimicas e de
precipitacdo em meio aquoso por reducéo dos fons Fe**.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de nanoparticulas
de hematita através do método sonoquimico e de nanoparticulas de ferro
com valéncia zero através do método de reducdo do Fe** com
precipitacdo em meio aquoso empregando como precursor o cloreto
férrico produzido a partir do subproduto da mineracao.

2.2. Objetivos Especificos

Obter e caracterizar, através do processo de lixivia acida do
subproduto da mineragdo, o composto FeClsyp) para aplicagéo
COmo precursor nos processos de sintese das nanoparticulas de
hematita e de ferro com valéncia zero.

Sintetizar nanoparticulas de hematita pelo método sonoquimico
utilizando como precursor 0 FeClysyp).

Sintetizar nanoparticulas de ferro com valéncia zero através da
reducdo de Fe** pelo método de precipitagdo em meio aquoso
utilizando como precursor 0 FeClyyp).






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Nanotecnologia e nanoparticulas

Segundo Quina (2004), a nanotecnologia pode ser definida como
a ciéncia que estuda, sintetiza e caracteriza materiais compostos por
particulas ou interfaces com dimensfes extremamente pequenas, da
ordem de 1 a 100 nm. As particulas deste tamanho, comumente
chamadas de nanoparticulas, apresentam grande area superficial e com
frequéncia demonstram propriedades mecénicas, magnéticas e quimicas
distintas das particulas e superficies macroscépicas. Uma grande parte
da comunidade cientifica nos ultimos anos tem realizado estudos destas
propriedades visando a fabricacdo e aplicacdo dos materiais
nanométricos para diversas areas. Dentre alguns dos grandes beneficios
da nanotecnologia é possivel listar agdes que favorecem a prevencgdo de
poluicdo ou de danos indiretos a0 meio ambiente. Exemplo destas
aplicacdes € o uso de nanomateriais cataliticos para aumentar a
eficiéncia e seletividade de determinados processos industriais, que
resulta no aproveitamento melhor da matéria prima, menor consumo de
energia e menor producao de residuos.

Atualmente a variedade de nanoparticulas obtidas é grande e a
sua aplicacdo é ampla, como em cosméticos, materiais de aplicacdo
eletrénica, tintas, plasticos, e alimentos e salde. Em relacdo ao
tratamento ou remediacdo direta da poluicdo, a grande area superficial
das nanoparticulas confere, na maioria dos casos, excelentes
propriedades de adsor¢do de materiais e substancias organicas. As
propriedades de reducéo e oxidacao de semicondutores nanoparticulados
podem ser aproveitadas em processos de tratamento de efluentes
industriais, de aguas e solos contaminados, utilizando a técnica de
degradacdo quimica ou fotoquimica (QUINA, 2004 apud BOTTERO et
al., 2015).

No campo de deteccdo e monitoramento de poluentes, a
nanotecnologia ja permite a fabricacdo de sensores cada vez menores e
mais seletivos e sensiveis a poluentes organicos e inorganicos. O avango
nessa area implica diretamente no melhor controle dos processos
industriais, bem como na deteccdo precoce da existéncia de
contaminagdo, viabilizando a implementagdo de normas ambientais e de
controle mais rigidas e efetivas. Atualmente, diversos produtos contendo
nanoparticulas sdo objetos de estudos pré-clinicos e clinicos em paises
desenvolvidos e em desenvolvimento. Confirmando a grande promessa
dos ultimos anos de pesquisa, 0s medicamentos nanotecnoldgicos vém
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oferecendo maior eficiéncia e comodidade terapéutica aos pacientes
(DIMER et al., 2013).

Os investimentos em nanotecnologia estdo presentes em todas as
areas do conhecimento e representam investimentos globais da ordem de
bilhGes de ddlares, por parte de 6érgdos e agéncias de fomento em
pesquisa e desenvolvimento e empresas. Paises como os Estados
Unidos, Japédo, China e Coréia do Sul tém atualmente o destaque na area
da nanociéncia. No Brasil, os investimentos trabalhos cientificos
relacionadas com a nanociéncia e com a nanotecnologia tém aumentado,
porém ha ainda muito campo o crescimento desta recente area no pais
(FERREIRA e RANGEL, 2009).

Pesquisas envolvendo o uso de nanoparticulas de hematita e de
ferro com valéncia zero tém sido muito realizadas, tendo como focos
principais a aplicacdo em técnicas de remedia¢do ambiental na forma de
nanoadsorventes. Estas particulas, por possuirem propriedades
magnéticas, sdo utilizadas na remocdo de diversos poluentes de agua
subterrdneas e com resultados significativos para metais pesados,
corantes, pesticidas e outros (ZHOU et al., 2014).

3.2. Ferro: caracteristicas e mineracéo

O ferro é um dos elementos mais abundantes na Terra, compondo
35% da massa total do planeta. Uma pequena fracdo de ferro €
encontrada no estado livre e tem origem meteoritica, mas a maior parte
do elemento estd combinada com o oxigénio, silicio e enxofre
(OLIVEIRA et al., 2013).

Existem muitas &reas no planeta com grandes concentragGes de
ferro na forma de compostos, porém devido ao baixo valor destes
compostos a analise da porcentagem de metal no minério torna-se
essencial para a sua classificacdo diante ao grau de pureza e para definir
o valor da comercializagdo. Normalmente, uma jazida mineral deve
conter pelo menos 25% de ferro recuperavel para que sua exploracéo
seja vidvel. Esta porcentagem pode ser menor no caso de grandes jazidas
e com baixo valor de transporte.

Aproximadamente 95% de todo o metal utilizado pela sociedade
moderna e mais de 300 minerais contém o ferro. Cinco minerais sdo
considerados as principais fontes do minério de ferro: magnetita
(Fes0,), hematita (Fe,03), goethita (Fe,03.H,0), siderita (FeCO3) €
pirita (FeS,), sendo os trés primeiros de grande importancia devido a sua
ocorréncia em quantidades vidveis economicamente para a exploragéo
(YELLISHETTY etal., 2010).
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Os minérios de ferro estdo hospedados em formacdes de ferro
bandado (Banded Iron Formations — BIF), localmente chamadas de
itabiritos. O termo BIF é uma nomenclatura internacionalmente usada
para designar sedimentos e metassedimentos quimicos finamente
bandados constituidos por alterndncia de CHERT (rocha sedimentar
composta por silica microcristalina) ou quartzo e 6xidos de ferro (Figura
1).

Figura 1 - BIF recuperado da regido de Ontario, no Canada com camadas de
6xido de ferro e CHERT vermelho.

Fonte: Enciclopédia Britanica: http://www.britannica.com/ (acesso em
13/03/2015)

As maiores reservas de minério de ferro estdo localizadas na
Australia, RUssia, China e no Brasil (HIPPERTT et al., 2001; VILELA
et al., 2004; YELLISHETTY et al., 2010; ATKINS e JONES, 2001).
Segundo o Sumario do Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM 2014), as reservas mundiais em exploracdo de minério de ferro
totalizam 170 bilhdes de toneladas, sendo que as reservas lavraveis
brasileiras, com teor médio de 49,0% de ferro correspondem a 13,6%
das reservas mundiais.

Os principais estados brasileiros detentores de reservas de
minério de ferro sdo: Minas Gerais (72,5%), Mato Grosso do Sul
(13,1%) e Para (10,7%). A producdo mundial de ferro em 2013 foi
estimada em 3,0 bilhdes de toneladas (praticamente a mesma quantidade
do ano anterior) e a producdo brasileira representou 13,1% deste
ntmero, ficando na terceira posicdo na producdo mundial. Na Tabela 1,
apresentada a seguir, estdo descritos os dados acerca da reserva e da
produgdo mundial de 2014.
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Tabela 1 - Reserva e produ¢do mundial de minério de Ferro - 2014 (ano base
2013)

Discriminacdo  Reservas Producéo (10°t)
(10°t)
Paises 2013%® 2012® 2013® %
Brasil® 23.126 400.627 386.270 13,1
China® 23.000  1.330.000  1.320.000 44,7
Australia 35.000 521.000 530.000 18,0
india 8.100 144.000 150.000 5,1
RUssia 25.000 105.000 102.000 35
Ucrania 6.500 82.000 80.000 2,7
Outros Paises  49.274 367.373 381.730 12,9
TOTAL 170.000  2.930.000  2.950.000 100,0

Fonte: DNPM/DIPLAM; USGS — Mineral Commodity Summaries - 2014.
(1) Reserva lavravel; (2) Estimativa de produgdo da China baseada em minério
bruto; (e) dados estimados exceto Brasil.

A producéo brasileira de minério de ferro em 2013 atingiu 386,3
milhGes de toneladas, com um teor de 63,3% de ferro. Cerca de 99,0%
do minério de ferro produzido no Brasil ¢ utilizado na producdo de aco e
ferro fundido, tendo aplicacdo também na inddstria de cimento e ferro-
liga. Em 2013, o consumo aparente de minério de ferro (producdo +
importacdo - exportacdo) foi de 104,1 milhdes de toneladas. O consumo
efetivo (consumo na inddstria siderdrgica somado ao consumo nas
usinas de pelotizacdo) esta estimado em 102,7 milhGes de toneladas.

A maioria do minério de ferro é extraida, no Brasil e no mundo,
de minas a céu aberto e encaminhado para as plantas de fabricacdo de
aco. Todo o ciclo de producdo de ferro é bastante nocivo ao meio
ambiente: a lavra é feita em bancadas com desmonte por explosivos,
escavadeiras, carregamento em pas carregadeiras, seguida do
peneiramento, lavagem, classificacdo, concentracéo e pelotizag&o.

No caso das mineradoras de Minas Gerais, 0 minério de ferro sai
da mina por meio de correntes transportadoras que alimentam a usina de
britagem e peneiramento. Em seguida, 0 material passa por um processo
de flotacdo em que parte do minério é decantada e parte fica suspensa. O
processo de flotacdo utilizado pelas mineradoras utiliza um coletor
catibnico (eteraminas ou eterdiaminas) e um depressor, neste caso 0
amido. Os dois compostos possuem caracteristicas hidrofilicas e
hidrofdébicas. O coletor por sua vez adsorve o quartzo presente no
material em sua superficie e torna-se hidrofébico promovendo assim a
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formagcéo dos flocos. O quartzo é retirado do sistema através de bolhas
de ar. Na etapa de depressao ocorre a decantacdo do minério de ferro de
interesse, a hematita e a separacao da goethita que é adsorvida ao agucar
presente no amido.

A preocupacdo com a retirada da goethita vem ao encontro da
necessidade de reducdo do teor de fésforo no minério de ferro — este
elemento quando presente no produto da mineracdo esta ligado
principalmente a goethita e bauxita — os niveis de fésforo devem estar
abaixo de 0,1% para que o minério seja utilizado na produc¢édo do aco ou
pode acarretar num produto final quebradico e com fissuras (PIRES et
al., 2013).

Com relagéo a producdo de ferro, a partir do minério, a principal
tecnologia aplica é a reducdo carbotérmica sob temperatura elevada,
onde origina um produto de ferro fundido. O processo pode ser descrito
através da Equacdo 1:

MeO + COg — Meg) + COy (Eq. 1)

Para a realizacdo da reducdo carbotérmica é necessaria a
construcdo de grandes instalacfes de sinterizacdo e fornos de coque.
Grande atencdo deve ser dada ao subproduto oriundo do processo de
mineragcdo que € normalmente composto por 6Oxidos e pode conter
metais pesados como o chumbo, altamente poluentes e toxicos. Em
maior quantidade geralmente encontra-se o Oxido de ferro Ill ou
hematita. Devido a sua elevada concentragdo, o 6xido de ferro pode ser
utilizado para outros fins, uma vez que 0 Seu reaproveitamento e
purificagdo ao retorno no processo de mineracdo € inviavel
economicamente (YELLISHETTY et al., 2010 apud BATTLE et al.,
2014).

3.3. Os impactos ambientais da mineracéo do ferro.

Os significados dos termos poluicdo e contaminacdo na
linguagem do dia-a-dia sdo confundidos, mas cientificamente possuem
conceitos distintos. O termo contaminacéo é utilizado para definir uma
substancia quimica em uma amostra, mas sem evidenciar que esta
substancia seja nociva, ja o termo poluicdo é utilizado quando existe a
presenga se uma substancia danosa ao ambiente. Poluentes sdo entdo
definidos como substancias que causam algum dano ao meio ambiente
(PIRES et al., 2003).
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Existem variados tipos de poluicdo em diversos sistemas:
poluicdo do ar, da agua, do solo, entre outros. Os impactos ambientais
ocasionados por estes poluentes sdo, quase que exclusivamente,
advindos da atividade humana, principalmente na realizacdo das
chamadas atividades econdmicas, que acabam por alterar as condicoes
naturais do meio ambiente.

Os maiores responsaveis pela poluicéo e consequentemente pelos
impactos ambientais relacionados a atividade mineradora séo,
principalmente, os despejos industriais, que sdo originados dos
resfriamentos, lavagens, descargas, impregnagdes, tratamentos quimicos
e principalmente de extragdes. Infelizmente, os receptores finais destes
lancamentos séo quase sempre em rios, lagos, solos e na atmosfera.

A atividade mineradora causa um impacto consideravel aoc meio
ambiente, pois altera a &rea minerada e as &reas vizinhas com 0s seus
depositos do material residual e estéril, sendo que na fase de
beneficiamento do minério também existem graves problemas do ponto
de vista ambiental (PIRES et al., 2003 apud SILVA, 2007).

No Brasil, o estado de Minas Gerais sofre com grandes impactos
ambientais causados pelo processo de extracdo, que podem ser
visualizados na Figura 2, seguido pelos despejos do processamento da
mineragdo, além do rejeito proveniente do tratamento do minério de
ferro.

Figura 2 - Area explorada pela mineragéo de ferro no Estado de Minas Gerais -
MG

Fonte: Google Earth®
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No processo de extracdo seguido do beneficiamento a quantidade
consideravel de residuo gerado é periodicamente tratada por processos
gue envolvem sedimentacdo simples e é posteriormente é lancada em
bacias de rejeitos, como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 - Bacia de rejeitos proveniente da mineragdo de ferro em Mariana -
MG

Fonte: Google Earth®

Atualmente existem equipamentos de alta capacidade para os
tratamentos dos residuos e dos efluentes gerados no processo de
mineracao de ferro. Estes sistema chegam a atingir valores incriveis de
99% de eficiéncia no tratamento dos gases e do ar atmosférico, mas com
resultados ainda questiondveis com relacdo a hidrografia. Segundo
Beato (2006), mananciais de extrema importdncia na regido do
Quadrilatero Ferrifero de Minas Gerais sdo comprometidos por
impactos de diversas naturezas, como o rebaixamento dos niveis de
agua, diminuicdo de vazdes livres, drenagem &cida e contaminagao por
metais pesados.

Prado Filho e Souza publicaram em 2004 uma andlise para
implementacdo de medidas de controle ambiental formulada com base
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em Estudos de Impacto Ambiental (EIA) e Relatério de Impacto
Ambiental (RIMA), na regido do Quadrilatero Ferrifero de Minas
Gerais. A escolha dessa regido considerou que a area de
aproximadamente 7.160 km? é de grande importancia do ponto de vista
econdmico e do ponto de vista ambiental. Trata-se de uma das mais
importantes e mais conhecidas provincias minerais em termos
geoldgicos, pois além de minério de ferro, a regido abriga vastas
reservas de ouro, manganés, bauxita, argila e caulim.

Considerando estes fatos e o intenso impacto ambiental
verificado na regido, provocado pelo carreamento de sélidos para os rios
e lagos e a degradacdo da paisagem natural, foi realizado um minucioso
estudo envolvendo todos os EIAs e RIMAs protocolados na Fundagdo
Estadual do Meio Ambiente (FEAM) do Estado de Minas Gerais. O
estudo propés averiguar se a¢des mitigadoras indicadas nos relatérios de
8 empreendimentos mineradores estavam sendo aplicadas durante o
processo de extragdo e producdo. Dentre as principais medidas
mitigadoras apresentadas constam:

Remocédo e utilizagdo da camada orgénica do solo;

Regularizacdo e conformacéo topografica;

Construcdo e operacdo de barragens de rejeitos e
sedimentos;

Deposicdo de estéril em pilhas;

Instalacdo de sistemas de tratamento de efluentes
sanitarios;

Instalagéo de sistemas de retencéo de 6leos e graxas;

Revegetacdo de areas degradadas e vias de acesso;

Arborizagdo e implementacdo de barreiras vegetais;

Preenchimento de cavas exauridas com estéril;

Controle de poeiras fugitivas;

Adocdo de sistemas de impermeabilizantes na prevencéao
da polui¢do do solo;

Controle de ruidos e detonacdes

Controle de efluentes industriais.

Neste estudo, o0s autores obtiveram resultados positivos,
constatando que as principais medidas apresentadas eram executadas de
acordo com a legislacdo ambiental brasileira em vigor naquele momento
(CONAMA Resolucdes n’ 001/86 e n’ 237/97), e confirmando que o
licenciamento ambiental prévio dos empreendimentos resulta em
grandes beneficios com relacdo & protecdo e gestdo ambiental. Em
contrapartida os autores constataram que algumas das medidas
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apresentadas nos estudos estariam sendo tratadas como menos
importantes do ponto de vista das mineradoras e apenas constavam no
documento por necessidade de formalizagdo da licenca ambiental.
Sabe-se que os impactos ambientais da mineracdo do ferro e de
outros minérios ndo serdo descontinuados, porém podem ser
minimizados através da aplicacdo das acGes de gestdo de recursos
hidricos, de residuos, de emissdes atmosféricas, da preservacdo da
biodiversidade, da educacdo ambiental, do uso racional dos recursos
naturais e da regulamentacdo de todas essas medidas através de normas
internacionalmente aceitas, como é o caso da 1SO 14001 — que define os
requisitos para estabelecer e operar um Sistema de Gestdo Ambiental
visando além do lucro & diminuicdo dos impactos ambientais — com a
implantacdo de sistema de gerenciamento que prevé auditorias externas
e prestacdo de contas publicas do desempenho do empreendimento.
Cabe também aos empreendedores firmar parcerias com
universidades e centros de pesquisa, provendo o0 uso de recursos no
desenvolvimento de novas tecnologias para minimizacdo dos impactos e
reaproveitamento dos residuos em geral através de pesquisas cientificas.

3.4, Cloreto férrico

O cloreto férrico é amplamente utilizado no tratamento de
efluentes industriais e de esgotos sanitarios como agente coagulante. E
utilizado com maior eficiéncia aos coagulantes tradicionais de aluminio
podendo ser empregado em meios com grande variacdes de pH e de
temperatura. Sua aplicacdo na purificagdo de 4agua diminui
drasticamente a turbidez, a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e
também a presenca de fosfatos e trihalometanos (CARAVELLI et al.,
2012 apud LEE et al., 2011). A aglomeracdo das particulas em meio
aquoso ocorre devido ao processo de hidrolise do FeCls, que por sua vez
faz com que os ions de ferro com carga positiva neutralizem as
particulas com carga negativa, ocorrendo entdo a etapa de floculacao.
Segundo Shi et al. (2004), o cloreto férrico em sua fungcdo como
coagulante apresenta outras vantagens aparentes quando comparado aos
homdlogos a base de aluminio, sendo a mais importante delas o menor
risco a salde, tendo em vista a suspeita de serem carcinogénicos e
mutagénicos.

O FeCl; pode ser obtido com alto indice de pureza através da
reacdo de cloracdo a quente do minério de ferro (hematita) sequido do
resfriamento e filtracdo (Equacgdo 2). A cloragdo é feita através de um
processo de lixiviagdo com &cido cloridrico dando origem a um produto
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liquido de coloracdo castanha e altamente corrosivo. O cloreto férrico
esta disponivel comercialmente nas formas sélida e liquida, hidratada
(FeCl3.H,0) ou anidra (FeCls), e possui alta solubilidade em agua.

Fezog(s) +6 HCl(aq) — 2 FeCI3(aq) +3 H20(|) A (Eq 2)

O cloreto férrico também é utilizado como oxidante e
complexante em processos industriais de dissolugdo metalica do cobre,
pois é fonte de ions cloreto (CI") que por sua vez aceleram a dissolugdo
do metal. Sua forma acidificada é aplicada no tratamento e recuperagéo
de metais na fundicdo de escoria, como agente condicionador na
gravagdo de metais como cobre, aluminio, niquel e ferro e na inddstria
fotoquimica (LEE et al. 2011; SHI, et al., 2004; ADHARVANA CHARI
e SYAMASUNDA, 2005).

3.5. Oxidos de ferro

Os Oxidos de ferro ocorrem no meio ambiente em uma rica
variedade de estruturas e estados de hidratacdo. S&0 comumente
formados de grdos finos (nanofase) e possuem baixo grau de
cristalinidade.  Atualmente, vérios estudos das propriedades
termodindmicas das vérias fases de dxidos de ferro e oxi-hidréxido de
ferro tém sido realizados no sentido de elucidar a sua ocorréncia em
diferentes formas nos ambientes naturais e antrépicos, bem como a
respeito da sua estabilidade destes compostos. Os oOxidos de ferro sdo
empregados em muitos processos — industriais, como na fabricacdo de
pigmentos, catalisadores, dispositivos médicos, elementos sensores,
midias de gravagdo, micronutrientes e recentemente em muitos
processos nanotecnolégicos (XU et al., 2011 apud NAVROTSKY et al.,
2008).

Os Oxidos de ferro sdo encontrados com diferentes estruturas
cristalinas e diferentes composicBes quimicas. Os éxidos de ferro
anidros incluem a hematita a-Fe,O3 € a maghemita y-Fe,O3, € 0S menos
comuns &-Fe,03 e B-Fe,03, que possuem a mesma composi¢ao quimica,
mas diferentes organizagGes espaciais da sua microestrutura. O FezO4
(magnetita) e FeO (wustita) possuem tanto o fon férrico (Fe*") como o
ferroso (Fe®*). Os oxi-hidroxidos, nominalmente FeOOH, incluem a
goethita (a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e
ferroxihita (3-FeOOH) e vérios outros polimorfos, geralmente com
excesso de &gua. Algumas outras formas hidratadas, tais como a
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ferridrita, nominalmente Fe(OH); tem quantidade de agua ainda mais
variavel.

Atualmente, a caracterizacdo dos Oxidos de ferro
nanoparticulados tem sido bastante explorada, pois a estrutura
nanométrica acaba por ser uma complicacdo adicional tanto na natureza
como em laboratério para a descricdo do material. Essa complexidade
limitou até recentemente o conhecimento dos detalhes estruturais e da
termodindmica dos processos de obtencao e da reatividade dos dxidos de
ferro. Limitou também o entendimento e previsdes das condi¢des em
que as fases foram formadas e quais polimorfos possuem maior
estabilidade ou metaestabilidade (NAVROTSKY et al., 2008).

A estrutura cristalina dos oxidos de ferro é bem conhecida e
apresenta formato hexagonal ou clibico de oxigénio com ions de ferro
ocupando os intersticios octaédricos. As excecfes sdo a estrutura de
akaganeita, com base em um cubo de corpo centrado com arranjo de
oxigénios, e entre os 6xidos mais comuns, a da maghemita e magnetita,
gue possuem forma de um tetraedro de ions ferro e diferem apenas na
presenca do Fe®* como Unico cétion presente na maghemita (OLIVEIRA
et al., 2013 apud NAVROTSKY et al., 2008).

Caracteristicas como a estrutura cristalina, composi¢do quimica,
tamanho de particula e o estado de hidratagdo podem variar de acordo
com a técnica utilizada na sintese dos Oxidos de ferro. Estas situacfes
comprovam que a caracterizacdo completa dos 6xidos € um processo
bastante minucioso, uma vez que um material bem caracterizado deve
ter suas propriedades quimicas, fisicas, espectroscOpicas e estruturais
bem conhecidas. A Figura 4 apresenta os arranjos cristalinos para as
células cristalinas da magnetita e da maghemita.
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Figura 4 - Estruturas cristalinas da (a) magnetita e (b) maghemita
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Os oxi-hidroxidos sdo normalmente obtidos por precipitacdo a
partir de solucéo aquosa, sendo o tamanho da particula controlado pela
concentracdo inicial de ferro, aditivos organicos, pH e temperatura.
Métodos Umidos para a sintese de dxidos de ferro anidro, tais como
Fe,O; ou Fe30O4 incluem o processo sol-gel, técnicas que utilizam
surfactantes para impedir a aglomeracdo e também o método
sonoquimico, que vem sendo bastante utilizado na produgdo de 6xidos
nanoestruturados. (NAVROTSKY et al., 2008 apud HASSANJANI-
ROSHAN et al., 2011).

3.5.1. Hematita

Um dos éxidos mais estaveis em condicdes ambientais é a
hematita (a-Fe,03), que também é o segundo Oxido de ferro mais
encontrado na natureza e normalmente resultado da dltima etapa na
transformacédo dos 6xidos de ferro. Seu nome vem do grego haimatites,
que significa cor de sangue, certamente associado a coloracdo vermelha
intensa que o mineral apresenta. A cor varia de acordo com o tamanho
de particulas e vai do vermelho vivido até o violeta e cinza. As
hematitas formam minerais macrocristalinos, geralmente em regiGes
tropicais e intertropicais, de clima quente e Umido e em solos de
drenagem livre, geralmente presentes nas posi¢cfes mais estaveis do
relevo (plano a suave ondulado) e séo derivados de diferentes materiais
de origem (PEREIRA, 2010).

A hematita consiste em laminas de octaedros compartilhando
arestas, com dois tercos dos sitios ocupados por Fe** e o restante forma
um arranjo regular, com anéis hexagonais e octaedros, como pode ser
observado na Figura 5.
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Figura 5 - Célula cristalina da hematita

Fonte: OLIVEIRA et al., 2013

Segundo Luna et al. (2014), as nanoparticulas de hematitas
tendem a seguir um mecanismo de formagdo de superestruturas
tridimensionais quando estdo suspensas em liquido. Este fenémeno
ocorre por diversos processos de auto-organizacdo que sdo ilustrados
esquematicamente na Figura 6.
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Figura 6 - Representacdo esquemética da formagdo de superestruturas de
nanocristais de hematita
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Os cristais de nanoparticulas hematita sdo produzidos pela
nucleagdo e crescimento em processos sonoquimicos. Os nanocristais se
ajustam em particulas secundarias que, por sua vez, se agregam
espontaneamente em superestruturas complexas, que podem ser
observadas por MEV e MET.

Quando as nanoparticulas de hematita atingem o formato de
superestruturas a energia de superficie é reduzida pela eliminacdo das
interfaces entre os nanocristais. Portanto, o estado agregado torna-se o
mais estavel quando as particulas estdo em solucéo.

Sua morfologia, baixa toxicidade, baixo custo, resisténcia a
corrosdo, tamanho da particula e o fato de ser o 6xido de ferro mais
estavel em condicBes ambientais tem atraido um crescente interesse nas
areas de nanociéncia e de nanotecnologia por causa de suas potenciais
aplicacdes na biomedicina, em pigmentos, em sensores de gas, como
transistor de efeito de campo, na fabricacdo de baterias de litio
recarregaveis, reatores de foto-eletrdlise, reagentes de contraste, na
degradacdo de contaminantes em meio aquosos, e também como
catalisadores (HAN et al., 2011).
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3.5.1.1. Aplica¢des das nanoparticulas de hematita.

Por ser um material extremamente estvel e resistente em um
amplo intervalo de valores de pH, muitas pesquisas tém sido dedicadas a
fabricacdo de hematita nanoestruturada para melhorar o desempenho nas
suas aplicagGes. Até 0 momento, varias nanoestruturas de a-Fe,Os3 ja
foram desenvolvidas, com diferentes dimensdes e morfologias tais como
nanoparticulas, nanoesferas, nanotubos e nanobastdes. Essa variacdo é
devido & utilizacdo de diferentes métodos utilizado na sintese (HAN et
al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013; XU et al., 2011).

Para Chen e Li (2010), a técnica utilizada na preparacdo das
nanoparticulas foi através da co-precipitacdo em meio aquoso e 0 0s
testes de adsorcdo foram realizados com ions de Cu (lIl). Utilizando
dados baseados nas isotermas de adsorcao, foi possivel confirmar o alto
potencial adsortivo do material. Existem inGmeros outros estudos
envolvendo a adsorcdo de metais pesados. Ahmed et al. (2013)
estudaram a adsorcdo do chumbo e cadmio e também obtiveram um
excelente resultado. Neste caso, 0 material adsorvente tratava-se de uma
mistura de particulas nanométricas de hematita e magnetita.

Quando utilizadas por Hao et al. (2014), as nanoparticulas de
hematita apresentaram excelentes resultados na adsorcdo de corante
Vermelho do Congo (Cs,H2NgOsS:Nay) — muito  utilizado na industria
téxtil — e ions Cr (VI). As nanoparticulas de Oxido de ferro foram
preparadas através de um simples processo de hidrolise a 75°C
considerado de baixo custo e pouco nocivo ao meio ambiente. Os
resultados positivos da remocdo por adsorcdo foram comprovados pela
técnica de espectroscopia UV-visivel e descritos pela equagdo de
Langmuir baseado na formagdo de uma monocamada. O material
também apresentou boa capacidade de reutilizag&o.

No ambito da geragdo de energia limpa, Singh et al., em 2012
visaram a utiliza¢do das nanoparticulas de a-Fe,O3 — devido a sua alta
estabilidade — na producdo de hidrogénio através da energia solar. A
producdo de H, através da fotoeletroquimica ocorre pela quebra de
moléculas de &gua estimulada por radiacdo solar e representa uma
fascinante &rea de pesquisa com alto potencial de contribui¢do para a
futura necessidade de energia e sustentabilidade em sua geracdo. Neste
estudo foram produzidos filmes finos de nanoparticulas de hematita pela
deposicdo de vapor quimico de plasma reforcado (PE-CVD) que foram
utilizados com sucesso como fotoanodos na divisdo fotoletroquimica da
agua revelando-se um material promissor na captacdo de energia solar e
sua transformacéo em hidrogénio.
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Em 2006, Marinovi¢-Cincovi¢ et al., fizeram uso da hidrdlise
térmica de solucBes de cloreto férrico e sintetizaram nanoparticulas de
a-Fe,03 que foram utilizadas em nanocompdsitos de poliestireno com
um significativo aumento da estabilidade térmica do polimero, cerca de
100°C com a presenca de 3,6% em massa do 6xido nanoestruturado.

O uso da hematita como pigmento vermelho inorganico e nao
toxico € conhecido desde os tempos pré-histéricos, sendo o Unico fato
desfavoravel a instabilidade da cor com o aumento de temperatura. Com
0 intuito de evitar a mudanca da tonalidade do material, Hosseini-Zori e
Taheri-Nassaj (2012) estudaram um método de co-precipitagdo da
nanohematita em matrizes de silica para aplicacdo como pigmento em
ceramica vermelha. Os autores puderam observar que a morfologia e
dimensfes das particulas podem afetar a coloracdo dos pigmentos
vermelhos obtidos, sendo de essencial importancia o controle desse
parametro, que é obtido pela escolha correta do método de sintese. As
nanoparticulas de hematita vém sendo amplamente estudadas, pois a
morfologia varia muito de acordo com o tipo de sintese, mas devido a
sua alta estabilidade quimica e térmica possuem excelente aplicabilidade
na industria cerdmica.

Os pigmentos perolados sdo amplamente empregados atualmente
em diversos ramos da industria. Estes materiais devem apresentar
estabilidade térmica e quimica para que possam ser utilizados no
processamento de polimeros e para resistirem ao intemperismo. Ja a
industria automobilistica preza pela alta qualidade do pigmento
nacarado e com isso tende a buscar materiais com excelente
estabilidade. Em outro estudo, envolvendo a sintese de nanocompésitos
de mica/hematita, as nanoparticulas de hematita foram testadas para
aplicacdo como pigmento e ofereceram uma significativa melhora do
efeito perolado (TOHIDIFAR et al., 2008).

Além de possuir um ndmero de atributos desejaveis para as
aplicacdes em adsorcdo de metais pesados e corantes, em pigmentos, e
em muitas outras aplicacdes a nanohematita também tem sido aplicada
como um material de suporte para 0 ouro em catalisadores, como
catalisadores na degradacdo de copolimeros em 6leo comestivel, em
aplicacdes biolégicas tal como a adsorcdo de rotavirus em &guas
(GUTIERREZ et al., 2009).

A gama de aplicacOes para a nanoparticula de hematita é bastante
extensa, sendo que o método empregado na sua sintese desempenha um
papel fundamental. Os parametros de sintese determinam o tamanho, a
forma da particula, as propriedades de superficie e, portanto elucidam as
melhores &reas para aplicagcbes do material. Além disso, 0 processo de
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sintese também esta relacionado aos defeitos ou impurezas presentes na
particula e a sua distribuicdo de tais defeitos.

Com isso, muitas rotas foram desenvolvidas para definir um
controle adequado do tamanho, da polidispersdo, da forma, da
cristalinidade e das propriedades magnéticas. Para as nanoparticulas de
hematita 0 método sonoquimico vem se destacando como uma proposta
rapida, simples e com obtencéo de resultados satisfatérios com relagéo a
morfologia da particula (TEJA e KOH, 2009).

3.5.2 Método Sonoquimico

Enquanto outros métodos necessitam de condicfes especiais para
ocorrer, tais como a existéncia de espécies polares (micro-ondas), meio
condutor (eletroquimica), ou a presenca de espécies cromoforas
(fotoquimica), a sonoquimica necessita apenas de um meio liquido para
gue seja possivel produzir resultados.

No método sonoquimico a irradiacdo de ultrassom em um liquido
produz uma série de fendmenos fisicos no sistema, criando as condigdes
necessarias para ocorrer uma rea¢do quimica. Os efeitos provocados
ocorrem principalmente devido ao fendmeno de cavitacdo acustica,
apresentada na Figura 7. O processo € composto pela nucleacdo e pelo
crescimento seguido do colapso de bolhas transientes em liquidos
expostos as ondas ultrassonicas de baixa frequéncia (< 1 MHz)
(MESQUITA, 2012; BORGES e KORN, 2002; SAFARIFARD e
MORSALLI, 2014).

Figura 7 - Esquema do processo de cavitagdo acUstica
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Basicamente, as ondas ultrassdnicas se propagam através de um
liquido com ciclos alternados de compressdo e expansdo. Porém, caso a
onda acustica tenha pressdo suficientemente alta, pode vencer as forcas
intermoleculares em um ponto do liquido, criando uma cavidade para a
qual podem se difundir durante a etapa de expansdo 0s gases e vapores
presentes no liquido. Na etapa de compressdo esses gases e vapores ndo
retornam completamente para o liquido, resultado no aumento efetivo do
tamanho da cavidade durante os ciclos seguintes de compressdo e
expansdo até que seja atingido seu diametro critico, entrando em
violento colapso. Esse colapso das bolhas transientes provoca a
liberacdo de grande quantidade de energia, gerando temperaturas locais
instantaneas muito elevadas (5000K) e pressdes de cerca de
aproximadamente 1000 bar (MESQUITA, 2012).

O processo de cavitagdo e as temperaturas geradas no colapso sdo
fortemente dependentes da pressdo de vapor do solvente. Sendo assim,
moléculas de solventes com altas pressdes de vapor podem penetrar nas
cavidades e, no momento do colapso, sofrem a sondlise, resultando na
formag&o de novos produtos, bem como a diminui¢do do tamanho dos
compostos. Quando utilizados na preparacdo de materiais
nanoestruturados, os métodos sonoquimicos podem levar a um processo
de nucleagdo homogéneo e com uma reducdo substancial do tempo de
cristalizacdo em comparacdo ao aquecimento em fornos convencionais
(BORGES e KORN, 2002 apud SAFARIFARD e MORSALLI, 2014).

A sintese das nanoparticulas de o-Fe,O; através da rota
sonoquimica tem a vantagem de ser um método rapido, eficaz, de baixo
custo, com o uso de aparelhagem laboratorial simples e também
ecologicamente viavel, visto que dispensa o uso de solventes toxicos e
superaquecimento do sistema (HASSANJANI-ROSHAN et al., 2011,
BORGES e KORN, 2002; SAFARIFARD e MORSALI, 2014). A
sintese de Hassanjani-Roshan et al. (2011) para producdo de
nanohematitas foi realizada com diferentes intensidades ultrassonicas
gue promoveram a formacdo de particulas com diferentes tamanhos,
sendo que quanto maior a intensidade da irradiacdo menor foi 0 tamanho
do cristalito e das particulas.

3.6. Nanoparticulas de ferro com zerovalente

Por ser o ferro um elemento abundante, de baixo custo, facil
producdo e de baixa toxicidade, tecnologias envolvendo a producédo de
particulas de ferro com valéncia zero estdo entre as primeiras técnicas
ambientais realizadas em nanoescala. Ao longo da Gltima década foram
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ultrapassadas barreiras para a sintese e hoje, fazendo uso de sistemas
convencionais e de baixo custo, cientistas confirmam a producdo do
material nanoparticulado com alta efetividade. As nanoparticulas de
ferro com valéncia zero geralmente possuem uma estrutura tipica de
nucleo-revestimento, como é ilustrado na Figura 8.

O nucleo é constituido primariamente por ferro com valéncia zero
ou ferro metalico, enquanto a “casca” que forma o revestimento possui o
metal com valéncia mista (Fe?* e Fe*"), resultado da oxidacdo do ferro
metalico.

Fonte: Adaptada de ZHANG, 2002

As NFVZ sdo utilizadas principalmente no tratamento de aguas
subterrdneas contaminadas com diferentes compostos organicos,
incluindo fendis, nitroaromaticos, organometalicos, corantes organicos e
também espécies inorganicas e ions metalicos como arsénio, cromo,
chumbo e niquel. O mecanismo de remocéo diz respeito a transferéncia
direta de elétrons do ferro aos contaminantes organicos, transformando
uma ampla variedade de compostos em espécies ndo tdxicas ou menos
nocivas (FU et al., 2014 apud SUN et al., 2006).

Quando sintetizado em nanoescala, o ferro tem sua capacidade de
adsorcdo melhorada, devido ao aumento da area superficial e dos sitios
ativos. O ferro nanoparticulado possui uma gama de aplicagdes in situ e
sua grande capacidade para reduzir e estabilizar diferentes tipos de ions
atribui a este material uma enorme flexibilidade na sua utilizacdo
(UZUM et al., 2008). Ainda segundo Fu (2014), inimeros artigos
publicados nos ultimos anos investigaram a tecnologia de remediacao de
aguas com o uso das nanoparticulas de ferro, explorando diferentes
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aspectos da ciéncia e tecnologia neste campo. O foco de Kharisov et al.
(2012) foi especifico para sintese, propriedades e aplicaces, ja Crane et
al. (2011) da Universidade de Bristol tiveram o trabalho direcionado
para 0 aumento da reatividade, mobilidade e estabilidade da particula
voltados para remediacdo de efluentes contaminados por urénio. Outros
estudos estdo relacionados com o0s problemas recorrentes da
aglomeracdo e dificuldade na remocdo das nanoparticulas da solucéo
tratada, porém esta desvantagem vem sendo remediada com a técnica de
suporte do material em sélidos porosos, tais como resinas, bentonitas,
caulim e zeodlitas, tendo mantida sua eficiéncia com altas taxas de
remocdo (95-99%) quando aplicados em efluentes contendo indimeros
compostos organicos e outros contendo arsénio, chumbo e cromo.

De acordo com Sun et al. (2006) nos Gltimos anos, varios
métodos sintéticos foram desenvolvidos para produzir as nanoparticulas
de ferro, modificar as propriedades de superficie e também melhorar a
eficiéncia nas aplicacdes, mas muitas das técnicas ndo tém sido bem
documentadas, principalmente as que revelam detalhes da sintese e da
caracterizacdo, acarretando em poucas publicagdes em revistas
cientificas renomadas e o impedimento do uso do material pelos setores
de controle de qualidade de muitas indistrias.

Os métodos comumente utilizados para a produgdo da
nanoparticula de ferro com valéncia zero sdo: i) através da
decomposicdo do pentacarbonilferro (Fe(CO)s) em solventes organicos
ou em argbnio; ii) a partir da redugdo de dxidos de ferro em atmosfera
de hidrogénio; iii) ou ainda através da reducéo dos fons Fe** ou Fe?*
com borohidreto de sédio (NaBH,), sendo a principal vantagem deste
Ultimo método a simplicidade, seguranga do sistema e o uso de
reagentes simples.

3.6.1. Aplicacdes das nanoparticulas de ferro zerovalente

Um grande desafio para as aplicacbes ambientais dos
nanomateriais reativos é sua forte tendéncia de aglomeracdo, rapida
sedimentacdo e mobilidade limitada. Neste sentido, pesquisas
envolvendo a utilizacéo de tensoativos, a diminui¢do do tamanho médio
da particula, a redugdo do potencial zeta ({) e o deslocamento do ponto
isoelétrico tém sido testadas em nanoparticulas de ferro com valéncia
zero (SUN et al. 2006).

Chowdhury et al.(2012), confirmou em seu estudo a dificuldade
na mobilidade do ferro de valéncia zero em nano escala e prop6s o uso
da técnica de eletroforese para melhorar o transporte das NFVZ e
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usufruir do excelente potencial de reparacdo in situ para uma vasta gama
de compostos organicos clorados e de metais pesados que este material
possui. O impacto do campo elétrico externo acerca da melhoria da
mobilidade foi investigado em dois meios porosos distintos (areia grossa
e areia fina) e diferentes correntes foram aplicadas. A aplicacdo do
referido campo elétrico externo aumentou a migracdo das NFVZ através
dos meios porosos estudados com reacdo diretamente proporcional a
corrente aplicada, tendo resultados considerados bons nos solos com
maior granulacéo, sendo que em solos finos a permeabilidade ainda é
considerada um desafio.

Uma das aplicacBes das nanoparticulas de ferro com valéncia
zero foi estudada por Dong et al. (2012), onde ele confirma que as
NFVZ oferecem uma abordagem promissora para a remediacdo de
arsénio. Neste artigo foi estudado o processo dindmico de adsorcéo e
dessorcdo com base em pardmetros que pudessem interferir nele, tais
como pH, presenca de ions concorrentes e mudancas estruturais na fase
solida, sendo que a mobilidade ap6s a reacdo também mostrou-se pouco
clara. A grande preocupagdo do estudo foi com relagdo a liberagdo do
complexo As-NFVZ para que na aplicacdo ampla, seja evitada uma
contaminacdo generalizada. O processo de dessorcdo pode ser
influenciado pela presenca de ions comuns nas aguas subterraneas,
como por exemplo, o fosfato, pois As(V) e fosfato, possuem
caracteristicas semelhantes e competem por sitios de adsor¢do. Estudos
anteriores descrevem que o As(V) é especificamente absorvido,
formando diferentes complexos (monodentato e bidentado) de superficie
interna esférica com o ferro. Os complexos monodentados foram mais
facilmente dessorvidos, devido a forca de ligagdo mais fraca. Tendo em
vista 0 processo de dessorcdo, faz-se necessaria a compreensdo dos
riscos potenciais, visto que, dependendo o tempo de contato, o As (l1)
(muito mais toxico) pode ser gradualmente produzido a partir do arsénio
(V) adsorvido, 0 que representa uma ameaca séria a0 meio ambiente.

Além do tratamento de agua subterranea contendo arsénio, Taha e
Ibrahim (2014) citam que as NFVZ também tém sido usadas para
remover nitratos de dguas residuais, como barreira permeével reativa em
aguas subterraneas poluidas, como catalisador no processo de
tratamento de aguas residuais e como catalisador no processo Fenton
combinado com ultrassom para descolorir corantes e no tratamento de
lodo oleoso na remogéo de hidrocarbonetos do petréleo. Em seu estudo,
0s autores substituiram o FeSO,, comumente utilizado como fonte de
Fe”*, por nanoparticulas de ferro com valéncia zero para aplicagio na
remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO) de efluentes oriundos
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da producdo do 6leo de palma. Os efeitos do pH e da intensidade da
irradiacdo ultrassénica foram estudados e comprovaram que em meios
com pH menores ou iguais a 3 e com maior intensidade e maior tempo
de sonificacdo os resultados aplicando as NFVZ eram superiores com
relacio a formagcao de ions Fe**, provavelmente devido & boa dispersio
das particulas no meio. Considerando o fato de que a remogéo da DQO é
maior em maiores concentracdes de Fe?*, os autores obtiveram
resultados positivos da ordem de 80% de remocdo em 2 horas de
degradacéo.

Yun et al. (2013) obteve bons resultados quando impregnaram
particulas de NFVZ em matrizes formadas por nanotubos de 6xido de
titdnio (TiOy), para intensificar a oxidacdo e degradacdo do alaranjado
de metila.

Utilizando uma diferente técnica, Xiao et al. (2011) mostrou ser
bastante promissora a imobilizacdo de nanoparticulas de ferro com
valéncia zero em esteiras de nanofibras poliméricas para remocdo de
fons Cu(ll). Segundo os autores, provavelmente muitos outros metais
pesados em meio aquoso podem ser adsorvidos com a referida
tecnologia, por ser um adsorvente de facil utilizacdo, com alta
durabilidade mecénica, possibilidade de utilizagdo como meio filtrante,
e de ser um material que pode ser facilmente separado da dgua. A forte
sorgdo de Cu* ocorreu por via quimica com redugéo e deposicéo.

A remocdo de cromo foi estudada por Wang et al., em recente
estudo publicado em 2014, e apresentava testes de remedia¢do de solo
contaminado pelo metal utilizando as NFVZ estabilizadas por um
polimero anibnico, a carboximetilcelulose, obtendo resultados bastante
positivos. Ja Qiu et al. (2013), além dos testes de adsorcéo de ions Cr
(VI) em solucdo — avaliados pelo método colorimétrico através de
andlise por espectroscopia UV-Vis — investigaram também efeitos
sobre a salinidade e pH da solucdo, bem como impacto sobre
microrganismos presentes no meio. Os testes foram realizados a fim de
constatar um provavel risco ambiental causado pelo uso de NFVZ e os
resultados foram bastante animadores, tanto com relacdo as
propriedades quimicas do meio quanto para 0 contato com
microrganismos, pois 0 material mostrou-se estdvel mesmo apés longo
periodo de contato.

Como as nanoparticulas de hematita, as NFVZ também possuem
inimeras aplicabilidades, principalmente relacionadas a adsor¢éo, sendo
estas inteiramente dependentes da morfologia e tamanho da particula.
Assim, torna-se de extrema importancia o cuidado na escolha do método
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de sintese para que os efeitos sejam convenientes as aplicacBes pré-
estabelecidas.

3.7. Aplicagdo de nanohematitas e NFVZ na adsorgdo de metais
pesados

O aumento da poluicdo, em especial quando relacionado a
contaminacdo da agua, tem gerado enormes danos a0 meio ambiente e
ameacado a salude humana. Este problema tem atraido a atencdo de
cientistas para o desenvolvimento de métodos eficazes no tratamento de
agua. Quando a contaminacdo da agua € dada por metais pesados, a
técnica de adsorcdo vem sendo amplamente investigada para remediacéo
devido a disponibilidade de varios tipos de adsorventes, simplicidade e
garantia de processos pouco nocivos ao meio ambiente.

Os metais pesados sdo encontrados em varios efluentes
industriais e o tratamento, que inclui a adsor¢do a partir de um fluxo de
agua, tem se mostrado eficaz e econémico, principalmente, quando os
adsorventes denotam baixo custo de produgdo, como no caso dos
derivados de um material residual. Muitos adsorventes sdo largamente
conhecidos como o carvdo ativado, areia, alumina ativada, quartzo,
zedlitas, etc., mas com o avango da nanotecnologia nas Ultimas décadas
0s nanomateriais tém apresentado resultados positivos na area em
virtude de suas caracteristicas peculiares.

A extensa &rea superficial das nanoparticulas e os varios estados
de valéncia agregam um melhor desempenho aos processos de adsor¢do
de contaminantes em meios aquosos. Segundo Zhang (2003), as
particulas de ferro e Oxidos de ferro em nanoescala representam uma
nova geracao de tecnologias de remediacdo ambiental pelo processo de
adsorcdo, pois fornecem solugbes de baixo custo para alguns dos mais
desafiadores problemas de tratamento de agua. A grande area superficial
e sua alta reatividade fornecem também a enorme flexibilidade para
aplicacdes in situ na adsorcdo de inimeros compostos, dentre eles:
solventes organicos clorados, metais pesados e pigmentos.

A garantia de bons resultados no método de adsorcao é concedida
por diversos fatores, tais como porosidade do adsorvente que
proporciona a extensa area superficial, a alta interacdo entre o soluto e
0s sitios ativos, controle do pH da solugdo e outros. Com isso, faz-se
necessaria a caracterizagdo prévia do material. Feita a caracterizacéo, a
guantidade adsorvida e as taxas de adsor¢do passam a ser 0S mais
importantes indices de desempenho de qualquer sistema de adsorgéo
(HAO et al., 2014, CHEN e LI, 2010 e LIU e LEE, 2014).
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3.7.1. Isoterma de Brunauer—-Emmett-Teller (BET)

As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para descrever a
capacidade de adsorcdo através da relacdo entre a quantidade adsorvida
por unidade de peso do adsorvente sélido e a quantidade de soluto que
permanece em equilibrio na solu¢do. O modelo de isoterma de adsorgéo
esta relacionado ao tipo de estrutura dos adsorventes, bem como as
interacdes intermoleculares entre o fluido e sua superficie.

O conceito da teoria de BET é uma extensdo da teoria de
Langmuir (monocama) para a adsor¢cdo em camadas sobrepostas
assumindo que elas ndo interagem entre si. A equa¢do para 0 modelo de
BET é a seguinte (Equag&o 3):

q E(p/ps]

=7 ; (Eq.

Gm  (1-pp: J1-p/patBEp/Eg)

3)

Onde gy, € a cobertura da primeira camada, B é a constante de equilibrio
de adsorcdo e ps é a pressdo de saturacdo do adsorvato na temperatura
do sistema (BRUNAUER, et al., 1938).

O formato da isoterma BET é funcdo do tipo de porosidade do
solido. Varias sdo as formas de isotermas conhecidas, porém todas séo
variacOes de seis tipos principais que sdo apresentados na Figura 9. Os
cinco primeiros tipos foram inicialmente sugeridos por Brunauer em
1938, sendo 0 sexto tipo proposto mais tarde.

A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos com
microporosidade. As isotermas do tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo
porosos e de sOlidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de
sistemas onde as moléculas de adsorvato apresentam maior interacdo
entre si do que com o sélido. A isoterma de tipo VI, é obtida através da
adsorcdo do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme,
0 que representa um caso muito raro entre 0s materiais mais comuns.
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Figura 9 - Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao tipo VI

-
!
J

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA et al. 2001.

De acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma
classificacdo dos poros em funcdo do didmetro (Tabela 2), ja que este é
o principal parametro dimensional.

Tabela 2 - Classificagio dos poros segundo seu didmetro.

Classificacdo Diémetro do Poro
(hm)
Microporo Poro <2
Mesoporo 2 <poro <50

Macroporo Poro > 50
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Nas isotermas do tipo IV e V, sdo observados dois ramos
distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvida com o
aumento da pressdo relativa, enquanto o ramo superior representa a
guantidade de gas dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos de
isotermas sdo caracteristicas de sdlidos mesoporosos € macroporosos,
nos quais o processo de evaporacdo € diferente do processo de
condensacdo. Quando a condensagdo se da dentro dos poros, onde as
forcas de atracdo sdo maiores devido & proximidade entre as moléculas,
esta pode ocorrer a pressdes menores do que em sélidos ndo porosos. A
evaporagdo, porém, é dificultada pelo formato do poro. Os diferentes
caminhos caracterizam uma histerese entre os processos de adsorcéo e
dessorcao. A isoterma do tipo IV nada mais é do que a isoterma do tipo
Il com o fenbmeno de histerese, que sera mais pronunciado quanto
maior for a dispersdo de tamanhos de poro (TEIXEIRA et al., 2001).

A técnica de BET vem sendo amplamente utilizada para célculo
de area superficial e determinacdo da porosidade de sélidos através da
adsorcdo e dessorcdo de N,. Sendo considerada de extrema importancia
na caracterizacdo de um material com potencial aplicagdo como
adsorvente.

3.8. Magnetismo

O primeiro contato do homem com o magnetismo foi através da
magnetita, Gnico material que ocorre naturalmente no estado magnético.
Com o passar do tempo, com a reducdo de minérios de ferro e com a
obtencdo de ferro metalico, pode-se constatar que a magnetita podia
atrair e repelir o ferro. Sendo assim, magnetismo foi inicialmente
definido como um fenémeno pelo qual os materiais exercem forcas de
atracdo e repulsdo uns sobre 0s outros.

O estudo dos principios e mecanismos do magnetismo é
relativamente recente, mas hoje se sabe que a definicdo clssica possui
diversas limitacfes. Como por exemplo, o fato de o estado magnético de
um material ndo ser constante e poder ser alterado de diversas maneiras.
Além disso, a tendéncia de os materiais repelirem-se ou atrairem-se
poder estar ligada ao carater eletrostatico e ndo magnético (PADILHA,
1997 apud RODRIGUEZ, 1998).

Atualmente, nanoparticulas magnéticas tém mostrado grande
potencial nos estudos que envolvem catalise magnética, eletroquimica e
biotecnologia. Na area biomédica, as nanoparticulas vém sendo
aplicadas na separagdo magnética, em contrastes utilizados na realiza¢&o
de imagens através da ressonédncia magnética e em mecanismos de
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liberacdo controlada de farmacos, que séo utilizados no combate a
determinados tipos de céancer. (VITTA et al., 2011, LEMINE et al.,
2010, JACOB e KHADAR, 2010).

Para que o comportamento magnético das nanoparticulas e seus
devidos desvios, quando este se encontra a granel, sejam
compreendidos, é necessario que seja feito um estudo prévio dos
fundamentos do magnetismo.

O magnetismo se origina a partir do movimento acelerado de
cargas elétricas. Todos 0s materiais exibem alguma resposta magnética,
no entanto na maioria deles os efeitos se manifestam de forma bastante
sutil. As configuracfes dos elétrons e dos nucleos atdmicos de um
atomo conduzem as propriedades magnéticas da matéria em duas formas
diferentes, sendo a propriedade manifestada pela associacdo dos
momentos magnéticos eletrdnicos, de spin-Orbita e momentos
magnéticos nucleares.

O comportamento dos materiais magnéticos em um campo
magnético externo é determinado pela interacdo do momento magnético
total do atomo com campo magnético externo.

Macroscopicamente, a grandeza que representa 0 estado
magnético de um material € 9 vetor de magnetizacdo M, que é definido
como 0 momento de dipolo magnético por unidade de volume (Equagdo
4).

M= % ¥l (Eq. 4)

Onde o somatdrio é feito sobre todos os pontos i nos quais ha

- — - . 7 .
dipolos de momento p,, no interior de um volume V. V é escolhido
suficientemente grande para que haja uma boa média macroscépica,
o)

porém pequeno em relacdo ao tamanho da amostra para que M
represente uma propriedade magnética local.
O campo magnético pode ser expresso por duas grandezas: o
—

vetor de inducdo magnética F e o vetor de intensidade de campo
—4 —4
magnético H. Enquanto H é relacionado com a corrente que cria o
-

campo, B depende tanto da corrente quanto da magnetizacdo do meio
(Equagao 5).
No Sistema Internacional de Unidades,

B = puo(H+ M) (Eq. 5)
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Onde kg = 4m .10~ N/A? ¢ a permeabilidade magnética do vacuo.
No sistema CGS a equacao é

B = H+ 4nhM. (Eg. 6)

Onde no vécuo B = H e u=1 (RODRIGUEZ, 1998)
3.8.1. Magnetismo nos materiais

A classificagdo magnética dos materiais € feita através da
resposta ao campo magnético aplicado externamente a materiais.

Os tipos de comportamentos magnéticos mais encontrados na
natureza sdo o diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo, o
antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo. A Figura 10 apresenta 0s

diferentes tipos de comportamentos magnéticos.

Figura 10 - Diferentes tipos de comportamentos magnéticos

Ferromagnetismo 1

) O O

Momentos de atomos individuais alinhados

Antiferromagnetismo
43 O (# O O

Momentos alternados de atomo a atomo

Formagao de dominios espontaneos

Ferrimagnetismo
Momentos alternados desiguais
8
% Paramagnetismo Alinhamento com campo aplicado
S
£ Diamagnetismo Alinhamento oposto ao campo
L]

Fonte: Adaptado de HARRIS, 2002.
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O diamagnetismo é uma forma fraca do magnetismo, e s
conserva-se enquanto o campo magnético externo estiver sendo
aplicado, ou seja, 0os materiais diamagnéticos ndo possuem dipolos
permanentes (HARRIS, 2002 apud PADILHA, 1997). Na presenca de
um campo magnético externo sdo induzidos momentos magnéticos nos
materiais e orientados na direcdo oposta ao campo externo. Quando
retirado o campo externo o material perde o efeito induzido e ndo
apresenta mais o momento magnético (HARRIS, 2002).

Enquanto o diamagnetismo ndo possui importancia pratica, os
materiais ferromagnéticos apresentam uma caracteristica marcante,
conhecida como magnetizacdo espontanea, ou seja, apresentam uma
magnetizacdo ndo nula mesmo na auséncia de campos magnéticos
externos. Nos materiais ferromagnéticos os momentos magnéticos do
material podem permanecer alinhados numa dada direcdo, mesmo na
auséncia de um campo externo. No estado desmagnetizado 0s momentos
magnéticos dos varios dominios estdo orientados aleatoriamente e o
campo macroscopico pode ser nulo (GUPTA e GUPTA, 2005 apud
HARRIS, 2002).

O paramagnetismo, como o diamagnetismo, também é uma forma
muito fraca de magnetismo e ndo apresenta muitas aplicacdes praticas.
Nos materiais paramagnéticos, 0s atomos individuais possuem
momentos magnéticos, mas suas orientagbes ao acaso resultam em
magnetizacdo nula para um grupo de atomos. A aplicacdo de um campo
externo H tenderd a alinhar os dipolos na dire¢cdo do campo magnético,
pois esta configuracdo é energeticamente favorecida. (PADILHA,
1997).

O antiferromagnetismo, como o ferromagnetismo, é originado
pela interacdo entre 0s momentos magnéticos atbmicos, que podem ser
alinhados em sentidos opostos aos campos magnéticos externos. O
comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo é semelhante a
de um paramagnético, mas a origem desse comportamento para um
antiferromagneto é totalmente diferente, pois este € um estado ordenado
de longo alcance, enquanto o paramagnetismo é um estado desordenado
e de curto alcance.

Assim como materiais antiferromagnéticos, 0s materiais
ferrimagnéticos também apresentam fortes interacGes que orientam os
momentos atémicos de modo antiparalelo, mas com magnitudes de
momentos diferentes. Este tipo de material apresenta uma forte resposta
a campos magnéticos externos, como é o caso da magnetita e da
maghemita. A magnetita tem em sua estrutura clbica o cétion Fe?*
ocupando o0s intersticios octaédricos e o cation Fe** ocupando os
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intersticios tetraédricos e octaédricos. O magnetismo nesta estrutura é
permanente e ocorre porque 0s anions O ndo apresentam momentos
magnéticos e assim 0s momentos magnéticos atdmicos dos dois tipos de
fons de ferro ndo se cancelam totalmente.

A susceptibilidade dos materiais ferrimagnéticos é da mesma

ordem de grandeza dos materiais ferromagnéticos e diminui com o
aumento de temperatura. As caracteristicas macroscopicas do
ferromagnetismo e ferrimagnetismo séo similares e as diferencas estéo
na origem dos momentos magnéticos atdmicos (HARRIS, 2002 apud
PADILHA, 1997).
A hematita, presente em varios ambientes terrestres, possui
caracteristica antiferromagnética, ou fracamente ferrimagnética. A
hematita apresenta muitas aplicacbes no armazenamento magnético de
informacOes. Suas propriedades magnéticas sdo influenciadas por
muitos fatores fisicos e quimicos, tais como tamanho do gréo,
temperaturas de sintese, cation de substituicdo e morfologia do grédo.
Contudo, as propriedades magnéticas da hematita sintética com
diferentes morfologias ainda ndo foram minuciosamente examinadas
(LIU et al., 2010 e SORESCU et al., 2010).






4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais e as metodologias
utilizadas na obtencdo do cloreto férrico (FeCls) a partir do residuo da
mineragdo de ferro e para a sintese de nanoparticulas de hematita e de
nanoparticulas de ferro com valéncia zero. Sdo apresentadas também
informacGes a respeito das técnicas que foram empregadas na
caracterizacdo dos materiais obtidos.

4.1. Materiais
4.1.1. Residuo da mineragéo de ferro

Foram recebidos do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleareas (IPEN) quatro barris contendo 200 litros de residuo da
mineracdo de ferro, proveniente da jazida de Minas Gerais, na forma de

pasta conforme apresentado na mostra a Figura 11.

Figura 11 — Residuo da mineracéo em solugéo pastosa.
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Fonte: IPEN

4.2. Métodos
4.2.1. Caracteristicas e pré-tratamento do residuo de ferro

Para a producéo do cloreto férrico o residuo foi lavado em &gua
corrente comum a temperatura ambiente e posteriormente filtrado em
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filtro a vacuo, garantindo assim a retirada de provaveis impurezas
soluveis em agua (Figura 12).

Nédo foram constatadas dificuldades nas etapas de lavagem e
filtracdo, mesmo se tratando de material com tamanho de particula
muito pequeno.

Figura 12 - Sistema de filtragdo & vacuo utilizado para o subproduto de
mineragao.

Fonte: IPEN

Apo6s o procedimento de filtracdo o residuo foi seco em estufa a
150 °C e a sua determinada a umidade residual da torta de subproduto
gue apresentou valor em torno de 22% (x1). O residuo ndo possui
propriedade higroscdpica e por isso a sua secagem ndo apresentou
maiores dificuldades. O material foi entdo desagregado com o auxilio de
um moinho do tipo martelo.

As amostras de residuo seco foram caracterizadas por andlises
fisicas e quimicas, como uso das técnicas de fluorescéncia de raios-X
(FRX), difracdo de raios-X (DRX) e analise de distribuicdo do tamanho
de particula.

4.2.2. Sintese do Cloreto Férrico

Para a obtencéo cloreto férrico foi realizada a lixivia do residuo
de ferro com &cido cloridrico em processo controlado. Os processos
foram realizados com 24 kg de residuo de ferro em uma solucdo de
acido cloridrico a 37% em um reator com temperatura controlada entre
90 e 100 °C e agitacdo controlada por 3 horas. Apds os procedimentos
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de lixivia o meio reacional foi filtrado e o cloreto férrico separado dos
materiais argilosos, como quartzo e caulim, que ndo foram dissolvidos
pelo acido cloridrico e dos demais residuos do processo. Vale ressaltar
que o material argiloso retido na filtragem tem propriedade plastificante
e podera ter utilidade na indistria ceramica.

Para melhor ilustrar o processo, a Figura 13 apresenta a planta de
producdo do FeCl; utilizada e instalada no IPEN.

Figura 13 - Planta de producgdo do FeCl; instalada no IPEN a partir do residuo
de mineracéo de ferro.

HCI 37%

Agitagdo

Suspensdo
do residuo

90-100°C

Lama de Fe203
22% dgua

\ T 4

FILTRO TAMBOR DEPOSITO RESIDUO | REATOR FILTRO TAMBOR

Residuo Il

Cloreto Férrico
diluido

DEPOSITO_RESIDUO Il CRISTALIZADOR

IndUstria cerdmica m

Fonte: IPEN

O produto final obtido foi o FeCl; diluido que foi submetido ao
processo de cristalizagdo e resultando em uma de 37 L de cloreto
férrico. Medidas de densidade e pH mostraram que a solucdo preparada
possui densidade de 1,40 g/cm® e pH 2.
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4.2.3. Sintese das nanoparticulas de hematita

As nanoparticulas de hematita foram sintetizadas empregando o
método sonoquimico proposto por Hassanjani-Roshan et al. (2011),
utilizando como precursores o cloreto férrico obtido do residuo da
mineracgdo de ferro (FeClsiu))e também um cloreto férrico comercial
(FeCls(comy)- A sintese foi realizada em solugbes contendo hidroxido de
sodio (NaOH) e FeCls. Foram realizadas sintese com cloretos férricos
de procedéncia comercial e com o cloreto férrico sintetizado para efeito
de comparagdes.

Os processos de sintese foram planejados considerando as
seguintes equacles quimicas previstas por Hassanjani-Roshan et al.
(2011) (Equagbes 7-11). As reacBes preveem a formacdo do hidroxido
de ferro 11l a partir dos fons Fe** presentes no composto dos cloretos
férricos Com o0 aumento da concentracdo de ions OH™ no meio reacional
ocorre a formacdo da limonita (FeOOH) que em meio bésico €
facilmente transformada em aFe,O5

FeCl; +3NaOH — Fe(OH); + 3NaCl (Eq.7)
Fe** + 30H™ — Fe(OH), (Eq. 8)

Fe(OH); — FeOOH + H,0 (Eq. 9)

Fe** + OH™ + (1/2)0, — FeOOH (Eq. 10)
2FeO0H — aFe,03 + H,0 (Eq. 11)

Para a sintese foram adicionados 50 mL do cloreto férrico diluido
em meio aquoso com concentracdo de 0,1 mol/L em um reator baldo de
vidro com 3 bocas. O reator de vidro foi submetido a irradiacdo
ultrassdnica de frequéncia 40kHz e poténcia 155W e com temperatura
controlada. A solucdo foi mantida sob agitacdo mecanica moderada e
durante 30 minutos foram gotejados 50 mL de solucdo de hidréxido de
sodio na concentracdo de 0,3 mol/L (Figura 14).
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Figura 14 - Sistema experimental utilizado para a producdo de nanoparticulas
de (I'Fezo?,

Foi observado que & medida que a concentracdo de NaOH
aumentava a coloragdo da solucdo mudava de amarelo claro para
castanho, confirme ocorria a precipitacdo, indicando a formagdo das
nanoparticulas de hematita (Figura 15).

Figura 15 - Suspensdo contendo nanoparticulas de hematita

Nos processos de sintese foram variados o0s pardmetros de
temperatura, tempo de sonificacdo e tipo de cloreto férrico. Foram
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realizadas sinteses empregando 0 FeClgcom) € 0 FeClygup) com
temperaturas de30°C e 60°C e tempos de sonificagdo por 1 e 2 h.

Os valores de pH foram medidos durante todas as reagdes. O pH
do meio reacional no inicio do processo, antes da adicdo de NaOH,
apresentou valor 2 e ao final do processo o valor de 12;. Para a melhor
identificacdo e diferenciagdo dos produtos formados, as amostras de
nanoparticula de «o-Fe,O3 receberam a nomenclatura com base nas
variaveis do processo, conforme disposto na Tabela 3.

Tabela 3 - Nomenclatura das amostras de nanoparticula de hematita

Amostra Tipode FeCl;  Temperatura  Tempo de Irradiacdo

(°C) Ultrassonica (h)
S301 FeClaeun) 30 1
S302 FeClaeun) 30 2
S601 FeC|3(5ub,) 60 1
S602 FeClaeun) 60 2
C301 FeClagcom) 30 1
C302 FeC|3(com,) 30 2
C601 FeC|3(com,) 60 1
C602 FeClacom) 60 2

Ap0s o periodo reacional, o material foi filtrado a vdcuo em um
sistema de filtracdo Millipore com membrana de 0,2 um lavado com
metanol e dgua deionizada e seco a temperatura ambiente. Apds este
processo inicial de secagem as amostras foram tratadas termicamente
em uma mufla por 1 hora sob temperatura controlada de 500 °C. Este
procedimento é empregado para garantir que as fases de maghemita
fossem transformadas em hematita.

As amostras tratadas termicamente foram desagregadas
manualmente e encaminhadas & caracterizacdo por difragdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), microscopia
eletrénica de varredura com analise quimica pontual por espectrometria
de energia dispersiva (MEV-EDS), andlise termogravimétrica (TG),
andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC), anlise de area
superficial especifica (BET), espectroscopia Mdssbauer e medidas
magnéticas por Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV).
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4.2.4. Sintese das nanoparticulas de ferro zerovalente

A sintese das nanoparticulas de ferro com valéncia zero foi
realizada empregando o método utilizado por Sun et al. (2006), via a
reducéo dos fons Fe*" seguida da precipitacdo em meio aquoso de ferro
metéalico. Os reagentes utilizados foram os compostos de FeCl;
comercial e sintetizado como precursores dos fons de Fe** em solugdo e
0 borohidreto de sddio (NaBH,;) em excesso como agente redutor,
conforme prevé a Equacéo 12.

4Fe®* + 3BHg+ 9H,0— 4Fe’| + 3H,BO7+ 12H" + 6H, (Eq12)

Da mesma forma como na sintese das nanoparticulas de hematita,
também foram utilizados 0 FeClgsys) € 0 FeClscom). A concentragdo do
reagente precursor foi variada em 0,05 mol/L e 0,1 mol/L com o
objetivo de investigar o efeito da concentracdo dos precursores na
concentragdo de fons Fe**.

Segundo Sun et al., (2006), outros parametros, tais como a
temperatura do meio reacional, tempo de reacdo e valor de pH podem
influenciar na morfologia e no tamanho das nanoparticulas. Com isso,
além da concentracéo do cloreto férrico, o outro pardmetro experimental
variado foi a temperatura, com valores de 30° e de 60°C. Para uma
melhor compreensdo, as nanoparticulas de ferro zerovalente foram
codificadas conforme a variagdo dos parametros experimentais,
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Codificagdo das amostras de NFVZ

Amostra  Tipo de FeCls [FeCls]mon Temperatura
(C)
75305 FeClageun) 0,05 30
75301 FeClaeu) 0,1 30
75605 FeClageu) 0,05 60
75601 FeClaeu) 01 60
ZC305 FeCI3(com) 0,05 30
ZC301 FeClcom) 01 30
ZC605 FEC|3(com.) 0,05 60

ZC601 FeClsgeom, 0,1 60
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O sistema experimental de sintese foi montado com um reator
baldo de vidro de 3 bocas, aquecido por banho-maria com controle de
temperatura digital e agitador magnético. Para a sintese foram
adicionados ao reator 50 mL da solucdo de FeCl; e mantida sob agitacéo
vigorosa e temperatura controlada. A solugdo de 0,2 mol/L de NaBH,
foi gotejada durante 30 minutos que correspondeu ao volume de 50 mL
de NaBH, (Figura 16).

Figura 16 - Unidade experimental para producao de NFVZ

Com a titulagdo da solugdo com NaBH, foi observada a
formag&o de particulas de coloracéo preta (Figura 17). O pH da reacdo
foi medido durante todo o processo de sintese e variou de valores de 2
para valores de 8, do inicio ao final do processo respectivamente, com
ambos os cloretos férricos empregados. Apos estes procedimentos o
sistema foi mantido sob agitagdo vigorosa e aquecimento por mais 30
minutos.
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Figura 17 - Suspenséo contendo NFVZ

Ap0s esse processo, a suspensao foi filtrada a vacuo num sistema
de filtragdo Millipore e as nanoparticulas foram excessivamente lavadas
com agua deionizada e etanol (5%.). Para a estocagem as nanoparticulas
foram mantidas em uma fina camada de etanol para evitar oxidacdo do
material. As amostras foram submetidas a caracterizacdo por DRX,
MEV-EDS, MET e BET.

4.2.5. Caracterizacao
4.2.5.1. Fluorescéncia de Raios-X

A andlise quimica do residuo da mineracdo de ferro foi realizada
com a técnica de FRX no Centro de Quimica e Meio Ambiente
(CQMA) do IPEN, utilizando espectrébmetro com dispersdo de
comprimento de onda (WDXRF), modelo RIX-3000 da RIGATU CO.
LTDA.

4.2.5.2. Difragéo de Raios X

A analise mineraldgica do residuo de mineracdo do ferro foi
realizada empregando a técnica de DRX no Centro de Quimica e Meio
Ambiente (CQMA) do IPEN, utilizando o sistema de difratometria de
raios XD/MAX-2000, com radiacdo ko de Cobre (\=1,5418A).
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As analises de difracéo de raios-X do FeClsyp), do FeClscom,) €
das nanoparticulas de hematita e de ferro com valéncia zero foram
realizadas no Laboratério de Materiais (LABMAT) do Departamento de
Engenharia Mecénica (EMC) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), com difratdmetro da marca Philips modelo X’Pert MPD,
utilizando radiacdo ka do cobre A=1,5418A a 40 kV e 30 mA. As
analises de DRX para a nanoparticulas de ferro com valéncia zero foram
realizadas com o material em formato de pasta contendo etanol devido a
rapida oxidacdo da camada de revestimento das nanoparticulas quando
em contato com o ar atmosférico.

4.2.5.3. Tamanho do cristalito das nanoparticulas de hematita e de
NFVZ

Com base nos espectros de DRX das amostras de nanoparticulas
sintetizadas foram realizadas com a estimacdo do tamanho médio do
cristalito utilizando a Equag&o de Scherrer (Equagéo 13).

KA
- Brosg

(Eqg. 13)

Onde k ¢ a constante dependente da forma do grdo, aqui assumida
como sendo 0,89 (grdo esférico) para ambas as nanoparticulas. D é o
tamanho do cristalito, 4 é o comprimento de onda do feixe de raios-X
(2=0,15418nm), S ¢ a largura a meia altura para o pico considerado e 0
representa o angulo de difragdo (HASSANJANI-ROSHAN et al., 2011).

4.2.5.4. Distribuig&o do tamanho de particula

A analise de distribuicdo do tamanho de particula do residuo de
mineragdo foi realizada no CQMA do IPEN com um analisador de
distribuicdo granulométrica da marca Cilas, modelo 1064.

4.25.5. Microscopia de Transmissdo Eletronica e Microscopia
Eletronica de Varredura

As analises de microscopia de transmissdo eletronica foram
realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da
UFSC, utilizando o equipamento JEM-1011 TEM com voltagem de
aceleracdo maxima do feixe de 100 kV. As amostras foram inicialmente
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dispersas em solugédo de etanol e em seguida sonicadas por 10 minutos
antes de serem colocadas na grade para analise.

As imagens das amostras de nanohematita foram realizadas com
ampliagdes de 10.000 a 15.000 vezes e com energia de 15 a 30 kV. Para
as amostras de NFVZ foram realizadas com ampliagbes de 10.000 e
50.000, com energia de 15 a 30 kV. Os ensaios de MEV foram
realizados em um microscépio eletrénico de varredura da marca JEOL,
modelo JSM-6390 LV com sonda de EDS acoplada da marca Thermo,
modelo 6733A-1NES-SN, pertencente ao LCME da UFSC.

4.2.5.6. Analises termogravimétricas

As analises termogravimétricas das amostras de nanohematita
foram realizadas no Laboratorio de Andlises Térmicas do Centro do
Combustivel Nuclear (CCN), localizado no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) da Universidade de Sao Paulo (USP). O
equipamento utilizado foi um analisador térmico simultaneo TG/DSC
1750 °C — Marca Setaram — modelo Setsys.

4.2.5.7. Anélises de area superficial (BET)

Os ensaios de fisissorcdo para determinacdo da &rea BET pelo
procedimento BET (Brunauer, Emmet e Teller) - Norma ASTM D 6556,
utilizando o adsortdmetro automatico Autosorb 1C, Quantachrome, no
modo fisissorcdo. As amostras foram previamente secas em
temperaturas na faixa de 100-300°C sob vacuo (10-7 torr) e entdo a
adsorcao de nitrogénio gasoso foi medida a 77K, em valores de pressdo
relativa na faixa de 0 a 1.0. A &rea BET foi determinada utilizando os
valores de volume de gas adsorvido na faixa de pressfes relativas de
0,05 a 0,25. O absortdbmetro pertence a Central de Analises do
Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC.

4.2.5.8. Espectroscopia Mdssbauer

As anélises de espectroscopia Mdsshauer foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para a
realizacdo das medidas foi utilizado um espectrometro Mdssbauer de
aceleracdo constante com fonte 57 Co em matriz de Rh, com atividade
inicial de 50 mCi. A velocidade foi calibrada com os dados de medida
de uma folha de Fe metalico de 6 um de espessura e os resultados de
deslocamento isomérico sdo em relacdo ao Fe metélico. Os ajustes
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foram feitos pelo método de minimos quadrados, tornando as linhas
como lorentzianas.
4.2.5.9. Magnetometria de Amostra Vibrante
As andlises de MAV foram realizadas no Departamento de Fisica

da Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando um magnetdémetro
da Marca — MicroSense — Modelo 32 KP Gaussmeter.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
da caracterizagdo do residuo da mineracéo de ferro , do FeClsp € das
nanoparticulas de hematita e de ferro com valéncia zero.

5.1. Caracterizacao do residuo de minério de ferro
5.1.1. Andlise quimica do residuo de minério de ferro

O residuo de minério de ferro é formado basicamente por 6xido
de ferro (Fe,03) e oOxido de silicio (SiOy), que representam
aproximadamente 92% da massa total do material. A Tabela 5
apresenta os resultados da caracterizacdo quimica do residuo por FRX e
mostra o que o residuo possui baixo teor de alumina, proximo a 2,4 % e
baixo porcentual de perda ao fogo e que comprova que o residuo possui
baixo teor de matéria organica, préximo a 5,4 % de massa. Ainda,
outros 6xidos como o TiO,, CaO, MnO e P,O5 também estdo presentes
na composicao do residuo, porém em percentuais abaixo de 0,5%.

Tabela 5 - Resultados da analise quimica por FRX do residuo de mineragdo do
ferro

Oxidos Massa (%)
Sio, 20,1
Al,O4 2,3
TiO, 0,1
Fe,03 71,7
CaO 0,1
MgO -
K,O -
Na,O -
MnO 0,1
P,Os 0,2
P.F. 54
TOTAL 100

P. F.: Perda ao fogo

A maioria dos trabalhos que apresentam resultados de
caracterizacdo do residuo de mineragdo esta associada com os estudos
da possivel aplicacdo destes materiais na producdo de material
ceramico. Para este uso o teor de silica e alumina devem ser maiores,
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com vistas a evitar a deformagéo por encolhimento e a fragilidade dos
produtos ceramicos — a alternativa proposta nestes casos é a adicdo de
caulim para a melhora nas propriedades de flex&o e de dureza (CHEN et
al., 2013). Considerando este trabalho em particular o alto teor de ferro,
da ordem de 71,4 %, é um fator que contribui para a producdo do
reagente FeClsu,) desejado através de lixivia com HCI.

5.1.2. Andlise mineraldgica do residuo de minério de ferro

O residuo do minério de ferro € composto basicamente por
minério de ferro e silica, contendo baixo percentual de alumina. Na
Figura 18 é apresentado o difratograma que mostra que o residuo possui
fases mineraldgicas de hematita, confirmadas pelos picos caracteristicos
em valores de 20 proximos a 25° 34° e 42° e goethita, confirmas pelos
picos caracteristicos em valores proximos a 18° e 21°. Estes resultados
estdo coerentes com a analise quimica realizada com o material.

Figura 18 - Difratograma obtido para o residuo de minério de ferro
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O resultado da andlise de DRX do subproduto mostrou-se
bastante favoravel ao processo de producdo do cloreto férrico devido
aos fons Fe** presentes na hematita e muito soltveis em &cido cloridrico.

5.1.3. Analise da distribuicdo do tamanho de particula do
residuo da mineragao de ferro

A curva da distribuicdo do tamanho de particula do residuo de
ferro é apresentada na Figura 19. A distribuicdo indica que o didmetro
médio as particulas é de 2 pm, sendo que 10% possuem didmetro entre
10,0 € 20,0 um, 55% entre 1,0 e 10,0 um e 35% tém didmetro entre 0,1 e
1,0 pm.

Figura 19 - Curva da distribuigdo do tamanho de particula do subproduto
100%
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As particulas do residuo tém tamanho de particulas
relativamente pequeno, que favorece a produgéo do FeClseyp) devido a
elevada area de contato disponivel para o tratamento por lixivia &cida.

5.2. Caracterizagéo do FeClyyp)
5.2.1. Analises de DRX do FeClssup,

Os difratogramas do FeClsyy) € do FeClscom,) estéo apresentados
na Figura 20. O espectro do cloreto férrico comercial mostra a presenca
do pico caracteristico em torno de 15°.

Figura 20 - Difratogramas obtidos para o cloreto férrico produzido a partir do

residuo de mineragdo do ferro (FeClygy)) € do cloreto ferrico comercial
(FECIB(com.))-
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A comparacéo dos resultados de DRX do FeClggpy com o
cloreto férrico comercial mostra diferencas significativas nos picos de
difracdo e um deslocamento de todos os picos, inclusive o pico principal
que aparece em torno de 11° para esta amostra. Este fato pode ser
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explicado pela presenga de material argiloso na amostra, como quartzo e
caulim ou ainda por compostos cristalizados na etapa final do processo.

5.3. Caracterizacdo das nanoparticulas de hematita
5.3.1. Andlises de DRX das nanoparticulas de hematitas

Os difratogramas obtidos para as nanoparticulas de hematita
foram comparados com os cartdes JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) de nimero 01-087-1166, referente a a-hematita.
Todos os difratogramas estdo apresentados comparando os resultados
obtidos com as amostras sintetizadas com iguais  parametros
experimentais.

Na Figura 21 sdo apresentados os difratogramas obtidos para as
amostras preparadas a 30°C sob irradiagdo ultrassonica de 1 hora e com
os precursores FeClsgup) (S301) e FeClsom) (C301).

Figura 21 - Difratogramas das amostras S301 e C301 comparados com 0
difratogramas padrdo do a-Fe,O; (JCPDS 01-087-1166)
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Na Figura 22 sdo representados os difratogramas obtidos para as
amostras preparadas a 60 °C com 1 hora de irradiacdo ultrassonica e
utilizando como precursor os compostos FeClssyup) (S601) e FeClscom,
(C601).

Figura 22 - Difratogramas das amostras S601 e C601 comparados com o
difratogramas padrdo do o-Fe,0; (JCPDS 01-087-1166)
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A partir da andlise dos difratogramas das amostras preparadas
com irradiagdo ultrassbnica de 1 hora percebe-se a presenga dos picos
referentes a fase cristalina do a-Fe,O3 em 24,14°, 33,16°, 35,62°, 40.86°,
49,46°, 54,07°, 57,45°, 62,43° e 64,00°, comprovando a sintese de
hematita na fase alfa quando utilizados ambos os cloretos férricos como
precursores. As amostras produzidas com o cloreto férrico oriundo do
subproduto apresentaram picos com menor intensidade, fato este que
esta relacionado com a cristalinidade do material e pode ser justificado
pela presenca de contaminantes no reagente precursor. Hassanjani-
Roshan et al. (2011) em sua sintese obtiveram resultados melhores com
relacdo a cristalinidade da amostra quando empregaram temperatura de
80°C, porém o tamanho das particulas nesta temperatura foi maior. Com
isso, 0s experimentos foram realizados utilizando temperaturas menores
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(30 °C e 60 °C), que contribuem também para um processo com menor
consumo de energia.

Na Figura 23 estdo apresentados os difratogramas das amostras
preparadas a 30 °C com 2 horas de irradiacdo ultrassonica e utilizando
os precursores FeClsup) (S302) e FeClcom) (C302).

Figura 23 - Difratogramas das amostras S302, C302 comparados com 0
difratogramas padrdo do a-Fe,0; a-Fe,0; (JCPDS 01-087-1166)
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A Figura 24 apresenta os difratogramas para as nanoparticulas
obtidas a 60°C sob 2 horas de irradiacdo ultrassdnica e utilizando os
precursores FeClsus) (S602) e 0 FeClgcom) (C602).

Figura 24 - Difratogramas das amostras S602, C602 comparados com o0
difratogramas padrdo do a-Fe,0O; a-Fe,O; (JCPDS 01-087-1166)
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A partir dos difratogramas obtidos para as nanoparticulas obtidas
com 2 horas de irradiacdo ultrassonica é possivel observar variagcdes
significativas nos valores de 20 em ~45° e ~65° para todas as amostras,
porém com maior intensidade nas amostras S302 e C302. Esses sinais
podem estar relacionados com a presenca da akaganeita (B-FeOOH) que
€ comumente identificada nas sinteses de nanoparticulas de hematita
(LUNA etal., 2014 apud VILLALBA etal., 2013).

Com base nos difratogramas pode-se afirmar que as amostras
com maior presenca da fase mineralégica de hematita sdo aquelas que
sofreram irradiagdo ultrassdnica por 1 hora.

5.3.2. Andlises de MET das nanoparticulas de hematita

A Figura 25 mostra imagens das nanoparticulas de hematita
obtidas por MET. As imagens revelam detalhes da morfologia e do
tamanho de particulas para amostras sintetizadas com 1 hora de
irradiacdo de ultrassom (S301, S601, C301 e C601).
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Figura 25 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita sintetizadas com
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A partir das imagens obtidos com MET, referentes a amostra de
nanoparticulas de hematita S301, produzida com FeClsu) a 30°C, é
possivel identificar a formacdo de estruturas de nanoparticulas de
hematitas e agregadas na forma anelar. As imagens mostraram também
aglomerados de nanoparticulas com tamanho préximo a 20 nm, porém
nesta amostra ndo foi possivel definir a morfologia.
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Na Figura 26 sdo apresentadas imagens obtidas com MET para a
amostra S601, preparada com FeClzsy,) € com temperatura de 60 °C.
As imagens mostram também estruturas organizadas e em formagéo de
anéis de nanocristais. Visualmente o perfil morfol6gico indefinido segue
0 mesmo das amostras S301.

Figura 26 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita sintetizadas com
1 hora de irradiagdo de ultrassom (amostra S601).
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As amostras sintetizadas com o
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cloreto férrico comercial (C301 e

C601) apresentam aspectos morfoldgicos bem definidos, como pode ser

observado nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita sintetizadas com

1 hora de irradiagdo de ultrassom (amostra

S50 nin
e

C301).
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Segundo Khalil et al. (2014), as nanoparticulas de hematita

formam nanocristais de e morfolo
inferiores a 50 nm. Este padrdo pode s

gia polihedral com dimens6es
er visualizado nas amostras C301
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e C601. As micrografias também confirmam a formacdo de
nanoparticulas.

Figura 28 - Imagens de MET para nanoparticulas de hematita sintetizadas com
1 hora de irradiagdo de ultrassom (amostra C601).
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Quando comparadas as nanoparticulas sintetizadas com
diferentes temperaturas de sintese, ndo houve alteracdes significativas
com relacdo a morfologia.
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As diferencas significativas sdo observadas entre as
nanoparticulas sintetizadas os diferentes precursores, FeClssu) € 0
FeClscom). As principais diferencas estdo entre os tamanhos e as
provaveis estruturas cristalinas das amostras. Com relacdo ao tamanho
das particulas, é visivel que as nanoparticulas obtidas com FeClssyp,
possuem menor tamanho.

5.3.3. Tamanho de cristalito das amostras de nanoparticulas de
hematita

Os valores estimados para o tamanho do cristalito das amostras
de nanoparticulas de hematitas foram obtidos com a aplicagdo da
Equacdo de Scherrer. De acordo com os estudos realizados por
Hassanjani-Roshan et al. (2011) o pico selecionado para os célculos foi
em 33,4° e as particulas foram consideradas de formato esférico (k =
0,89).

Os valores determinados para o tamanho de cristalito para todas
as amostras das nanoparticulas de hematita estdo apresentados na Tabela
6. Com base nos valores é possivel constatar que as nanoparticulas
sintetizadas com o cloreto férrico do residuo (S301, S302, S601 e S602)
tém tamanho médio do cristalito menor do que as sintetizadas com o
cloreto férrico comercial, com exce¢do da amostra C602 que apresentou
0 menor tamanho de cristalito dentre todas as amostras, em torno de 19
nm.

Tabela 6 - Tamanho do cristalito das amostras de hanohematita

Amostra Tamanho do cristalito (hm)
S301 21,59
S302 22,50
S601 22,62
S602 20,42
C301 24,34
C302 23,36
C601 26,18
C602 19,57

O tamanho do cristalito de um nanomaterial é tdo importante
guanto a identificacdo da composicdo elementar, fase cristalina e
morfologia, pois as propriedades do material podem ser dependentes
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dessa dimensdo. Vale considerar que os resultados obtidos com o uso da
equacdo de Scherrer podem ser afetados pelo alargamento dos picos no
espectro de DRX, causado por interferéncia instrumental, sendo assim
necessario o uso de técnicas em conjunto para uma melhor aproximagéo
do tamanho real do cristalito (UVAROV e POPOV, 2013).

5.3.4. Andlises de MEV-EDS das nanoparticulas de hematita

As andlises de MEV foram simultaneamente as andlises
elementares pontuais das amostras por EDS. As Figuras 29 e 30
mostram os resultados das analises de MEV-EDS para as amostras S301
e S601.

Figura 29- Micrografia de MEV e analise de EDS da amostra S301
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Com as imagens de MEV ndo foi possivel verificar detalhes
morfolégicos das nanohematitas, apenas a formagdo de um aglomerado
de nanoparticulas. Com relacdo as analise de EDS, confirma-se a
presenca majoritaria de ferro e oxigénio.

Na amostra S601 produzida a partir do FeClsyp, foi identificada
a presenca de calcio, que pode estar relacionado ao material argiloso
presente no cloreto férrico.

A presenca de aluminio pode estar relacionada ao Oxido de
aluminio amorfo, o que pode justificar a diferenca na morfologia
observada nas analises de MET.

As Figuras 31 e 32 mostram os resultados das analises de MEV-
EDS para as amostras C301 e C601.

Figura 31 - Micrografia e analise de EDS da amostra C301
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Nestas micrografias, diferentemente das amostras S301 e S601, é
possivel visualizar a presenca de particulas mais regulares, com relagdo
a morfologia, o que garante um nivel de empilhamento e uniformidade
maior.

As andlises de EDS mostram a presenca de ferro e oxigénio nos
pontos examinados e no caso das nanoparticulas sintetizadas com o
subproduto a presenca do aluminio pode estar relacionado a
contaminantes, 0 que nao ocorreu com as nanoparticulas produzidas
com o cloreto férrico comercial, comprovando assim sua pureza.

5.3.5. Andlises termogravimétricas das nanoparticulas de hematita

Na sintese de Oxidos de ferro as andlises térmicas sdo
amplamente utilizadas na etapa de caracterizacdo. Essa técnica baseia-se
na medicao de alta precisdo da perda ou ganho de peso com o0 aumento
da temperatura em condigdes controladas de atmosfera. O perfil das
curvas de TG e DSC é uma ferramenta importante investigacdo de
transformacfes fisicas (cristalizacdo e transformacfes de fase) ou
quimicas (processos de oxidacdo e reducdo ou reacgdes). Os resultados
de DSC geralmente acompanham a analise térmica e sdo utilizados para
o célculo da variacdo de entalpia, energia ou capacidade de calor
associado com as transi¢cOes de fase mineraldgica e/ou de energia de
clivagem da ligacdo (BERNAL et al.,2002).

Os termogramas de TG e DSC das nanoparticulas de hematita
sintetizadas a partir do FeClsyp) estdo apresentados simultaneamente na
Figura 33.

Figura 33 - Termogramas de TG (em preto) e termogramas de DSC (em azul)
obtidos para as nanoparticulas de hematita sintetizadas com FeClygyp)
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Todos os termogramas mostram que entre as temperaturas de 100
°C e 200 °C as nanoparticulas de hematita obtidas com 0 FeClsy,
perdem um percentual de massa préximo de 7%. Esta perda estd
associada com a agua adsorvida na superficie do material que é liberada
nesta condicdo de temperaturas. A desidratacdo das amostras pode ser
comprovada pela presenca dos picos endotérmicos nos termogramas de
DSC, que apresentam transicdes em valores de temperatura similares.

Para as nanoparticulas preparadas com temperatura de 30 °C
(S301 e S302) outro evento com 4 % perda de massa ocorre em
temperaturas préximas de 550 °C. Para as nanoparticulas sintetizadas
com 60 °C as mesmas caracteristicas sdo observadas até a temperatura
de 850 °C. Na amostra S601 o evento que acontece em 500°C pode estar
relacionado com uma transformagdo de fase de maghemita (y-Fe,O3) em
hematita (o-Fe,O3), prevista para ocorrer entre 500 e 800°C e que
corresponde a um pico exotérmico na curva de DSC (LIANG et al.,
2013).

As perdas de massa que ocorrem na hematita estdo relacionadas
ao processo de transformacdo da estrutura cristalina — através da
reducdo do ferro — na formacdo de magnetita e oxigénio. A reacdo é
representada pela Equacdo 14:

3 F9203(s) 2 F6304(S) +1/2 OZ(g) (Eq14)

Segundo, Bondioli et al., (1998), esta transformagdo ¢,
comumente, visivel nas curvas de DSC, devido ao rearranjo da estrutura
hexagonal da hematita para a cubica da magnetita. Nas amostras S301 e
S302 é possivel visualizar o pico endotérmico referente & transicdo
cristalina da hematita em magnetita.

A perda de peso médio acima de 800 °C é principalmente
causado pela decomposicdo adicional da magnetita em wustita, como é
mostrado na Equagéo 15:

Fe304 —3FeO0 +1/2 0O, (Eq15)

Segundo Sorescu et al., (2010), a decomposicdo completa de
hematita em magnetita é bastante relatada, mas sob altas temperaturas,
devido a alta estabilidade deste material (referéncia).

Na Figura 34 sdo apresentados os termogramas de TG e de DSC
para as nanoparticulas de hematita preparadas a partir do FeClscom).
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Figura 34 - Termogramas de TG (em preto) e termogramas de DSC (em azul)

das nanoparticulas de ferro sintetizadas com FeClycom,
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Para as nanoparticulas sintetizadas com o FeClsom),tambem €
possivel observar dois eventos de perda de massa, 0 primeiro préoximo a
100°C, resultado da perda de agua adsorvida e outro em torno de 750°C,
referente a provavel transformacéo da estrutura cristalina.

Na amostra C601, além das perdas de massa em torno de 100° e
750°C comum as outras amostras, 0 evento que acontece em 500°C
também pode estar relacionado com uma transformagdo de fase de
maghemita (y-Fe,O3) em hematita (a-Fe,03), tal qual a que ocorreu na
amostra S601 (LIANG et al., 2013). Esse fendmeno também ocorreu na
amostra sintetizada por Hassanjani-Roshan et al., (2011), sob
temperatura de 500°C.

As amostras C301 e C601 e também apresentaram um discreto
ganho de massa em torno de 300°C, que geralmente é relacionado a
oxidacdo da amostra.

De um modo geral, a perda de massa das amostras sintetizadas
com o cloreto férrico comercial foi menor quando comparada as
amostras sintetizadas a partir do FeClsy), chegando a uma perda de no
maximo 4,5% para a amostra C302.

De um modo geral, as amostras sintetizadas com o subproduto
tiveram uma maior perda de massa, relacionadas a transformacdo em
magnetita e também a adsorcdo de 4gua. Este fato pode estar
relacionado a impurezas, ja observadas nas analises de EDS, onde a
presenca de sddio e célcio pode ter favorecido a formacdo de outra fase
cristalina menos complexa (ctbica) e mais propensa a essas alteraces.
Contudo, os termogramas ndo apresentaram alteracdes significativas de
ganho ou perda de massa para as diferentes amostras, caracterizando a
presenca majoritaria da fase hematitica das nanoparticulas sintetizadas
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com ambos os cloretos férricos, ja anteriormente comprovada pela
analise de DRX.

5.3.6. Isotermas de BET das nanoparticulas de hematita

Para avaliar o valor de é&rea superficial especifica foram
empregadas medidas isotérmicas de adsorcdo e dessorcdo de N, nas
amostras de nanoparticulas de hematita sintetizadas com ambos os
precursores. A Figura 35 mostra a isoterma obtida para as
nanoparticulas de hematita obtidas com FeClg,,) € temperatura 30 °C
com a respectiva distribuicdo dos valores de diametro médio dos poros.

Figura 35 - Isoterma de adsorcéo de N, por andlise de BET para amostra S301
com distribuicéo do didmetro médio do poro correspondente.
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O valor do didmetro médio dos poros determinado para a amostra
S301 foi de 4,2 nm e a area superficial BET de 34,21 ng'l. Bose et al.,
(2009) encontraram valores de é&rea superficial de 30,9 m2g™’ para
particulas com aproximadamente 30 nm e de 61,9 m2g™ para particulas
com tamanho médio de 12 nm. A isoterma correspondente a amostra
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S601, sintetizada com precursor FeCls,p) Sob temperatura de 60 °C esta
apresentada na Figura 36.

Figura 36 - Isoterma de adsorcéo de N, por anlise de BET para amostra S601
com distribuicéo do didmetro médio do poro correspondente.
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O valor do didmetro médio dos poros determinados para as
nanoparticulas da amostra S601 foi de 3,5 nm e a érea superficial BET
determinada para a mesma amostra foi de 50,70 m2g”. Ambas as
amostras apresentaram isotermas semelhantes ao perfil 111, porém com
histerese e por isso devem ser classificadas como mesoporos
(TEIXEIRA et al., 2001).

O aumento da temperatura da reacdo provocou um aumento
substancial na area superficial da amostra, que pode estar relacionado ao
tamanho, morfologia e ao estado de agregacdo das nanoparticulas
(BOSE et al., 20009).

As isotermas obtidas para as amostras de nanoparticulas de
hematitas sintetizadas com o cloreto férrico comercial, C301 e C601,
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sdo apresentadas nas Figuras 37 e 38, respectivamente. Junto as
isotermas estdo inseridas as curvas de distribuicdo do didmetro médio
dos poros para cada uma das amostras.

Figura 37 - Isoterma de adsorgdo de N, por analise de BET para amostra C301
com distribui¢do do didmetro médio do poro correspondente.
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Figura 38 - Isoterma de adsor¢do de N, por analise de BET para amostra C601
com distribuicdo do didmetro médio do poro correspondente.
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As isotermas referentes as amostras sintetizadas com cloreto
férrico comercial apresentaram perfis semelhantes. Para a amostra
C301, o diametro médio dos poros é de 3,5 nm e sua area superficial
BET calculada ¢ 30,82 m2g™. O diametro médio determinado para os
poros para a amostra C601 o valor é de 3,4 nm e sua area superficial
BET o valor préximo de 37,39 m2g™, seguindo um comportamento
similar das amostras sintetizadas com FeClsgyp), cOm  maior area
superficial para as nanoparticulas sintetizadas com temperaturas mais
elevadas. Em ambas as condicdes de sintese as isotermas apresentaram
histerese e perfil do tipo IV, devendo ser classificadas como mesoporos.

5.3.7. Andlises magnéticas das nanoparticulas de hematita
Nesta sessdo serdo discutidas caracterizagdes  magnéticas

realizadas por espectroscopia Mdssbauer e por Magnetometria de
Amostra Vibrante (MAV). Para melhor compreensdo e comparacao 0s
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resultados e espectros estdo apresentados juntos para as nanoparticulas
hematita sintetizadas com os precursores FeClssy) € FeClzcom) SOb as
mesmas condic¢des experimentais.

Na Figura 39 (a) e (b) estdo apresentados 0s espectros de
Madssbauer e as andlises de MAV, respectivamente, para as amostras
S301 e C301, ambas sintetizadas com 30 °C.

Figura 39 - Espectros de Mdssbauer (a) e curvas de magnetizacdo (b) para as
amostras C301 e S301.
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Os resultados dos espectros de Mdssbauer apresentaram perfil
compativel & fase mineraldgica hematita em ambas as amostras (JACOB
e KHADAR, 2010). O espectro da amostra S301 indica uma pequena
modificacdo no atomo central do ferro. Essa modificagdo pode estar
relacionada a impurezas na amostra, que usualmente prejudicam a
organizacdo dos atomos. Na comparagdo dos difratogramas para as
amostras de S301 e C301 é observado o maior grau de cristalinidade
para a amostra sintetizada com o precursor comercial. Mas de um modo
geral, os espectros sdo muito semelhantes quando comparadas as
transi¢es de quadrupolo e hiperfinas.

Com relacdo a magnetizacdo da amostra, as analises de MAV
mostram que a sintese com o precursor FeClysy,,) 0 comportamento
magnético das nanoparticulas sdo pouco afetadas. A curva de
magnetizacdo e o perfil das histereses sdo muito semelhantes para as
duas condigBes de sintese e 0 aspecto assemelha-se mais ao sinal de
materiais paramagnéticos que ferromagnéticos. Na amostra C301 os
campos de saturacdo e remanentes sdo maiores, fato que pode estar
associado com o maior nimero de dominios magnéticos externos que
facilitam a inducdo de um campo magnético nas particulas sintetizadas
com cloreto férrico comercial, associados com a maior quantidade de
fases de magnetita nas nanoparticulas obtidas com o precursor FeClsgyp) -

Na Figura 40 (@) e (b) estdo apresentados 0s espectros de
Mdossbauer e curvas de magnetizagdo obtidas por MAYV,
respectivamente, para as amostras S601 e C601, ambas sintetizadas com
temperatura de 60 °C.

Figura 40 - Espectros de Mdéssbauer (a) e curvas de magnetizacao (b) para as
amostras C601 e S601.
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No espectro referente & amostra sintetizada sob temperatura de 60
°C com o precursor FeCls,) pode-se perceber mudangas significativas
nos atomos centrais de ferro. As transi¢Ges hiperfinas e os quadrupolos
ndo apresentam alteragdes, porém um dupleto muito intenso surge para a
amostra S601, indicando que nao se trata da mesma estrutura.

Segundo Jacob e Khadar (2010), a possibilidade do aparecimento
de um dupleto adicional pode ser relatada para hematitas devido a
presencga de outras fases mineraldgicas no material. As mais provaveis
seriam a maghemita e a magnetita, além de alguns oxihidréxidos. Esse
resultado vai de encontro ao que foi observado nas analises térmicas
para esta amostra, que apresentou um discreto pico exotérmico na curva
de DSC em torno de 500 °C que é relacionado a presenca de maghemita.

Com relacdo as curvas de magnetizacdo das amostras, percebe-se
gue a sintese com o cloreto férrico produzido a partir do residuo néao
afeta a natureza magnética, mas com temperaturas de 60 °C a amostra
S601 produzida com FeClgy) apresenta maior campo induzido. Esta
diferenca é muito evidente e um forte indicativo da presenga de outra
fase cristalina que é mais facilmente magnetizada, porém
paramagnética, ndo sendo magnetita.
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5.4. Caracterizacao das nanoparticulas de ferro zerovalente (NFVZ2)
5.4.1. Anélises de DRX das amostras de NFVZ

Os difratogramas obtidos para as nanoparticulas de NFVZ foram
comparados com os difratogramas padrdes do cartdo JCPDS de nimero
01-087-0721 referente ao o-Ferro. Na Figura 45 sdo comparados 0S
difratogramas obtidos para as amostras (a) ZS305 e (b) ZS605, ambas
sintetizadas com FeClssp) na concentragdo de 0,05 mol/lL e
temperaturas de sintese de 30°C e 60°C.

Os difratogramas sdo distintos. Para a amostra ZS305 0s picos
44,5° e 65,0° sdo caracteristicos do ferro metalico (Figura 41 (a)). O
difratograma obtido para a amostra ZS605 é caracteristico de um
material totalmente amorfo, Figura 41 (b). Esse perfil amorfo também
foi observado nos trabalhos de Liendo (2011), que mostrou que nas
sinteses de nanoparticulas de ferro com valéncia zero ¢ comum a
formacdo da ferrihidrita (FesHOg4H,0), um 6xido de ferro amorfo e
instavel. A ferrihidrita é formada pela rapida oxidacdo das NFVZ e
auxilia na formacdo da casca de 6xidos, dentre eles a hematita, que ¢é
formada em volta do aglomerado de nanoparticulas quando em contato
com a atmosfera. Considerando que as amostra para as analises de DRX
foi de dificil preparacgdo, por tratar-se de uma pasta de nanoparticulas
em etanol, é provavel que o carater amorfo apresentado pelo
difratograma da amostra ZS605 esteja associado com & formagdo da
ferrihidrita.

Figura 41 - Difratogramas de DRX obtidos para as amostras (a) ZS305 e (b)
ZS605. Comparagdo com o cartdo JCPDS - 01-087-0721
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Na Figura 42 (a) e (b) sdo apresentados os difratogramas obtidos
para as amostras ZS301 e ZS601, preparadas com FeClsgy) na
concentracdo de 0,1 mol/L com temperatura de 30 °C e 60 °C,
respectivamente. Ambas os difratogramas apresentam 0s picos
caracteristicos do ferro metalico, porém a amostra obtidas com 60°C
apresenta maior cristalinidade.

Figura 42 - Difratogramas de DRX obtidos para as amostras (a) ZS301 e (b)
ZS601. Comparagdo com o cartdo JCPDS - 01-087-0721
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(b) ZS601
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Os difratogramas obtidas para as amostras produzidas com o
cloreto férrico comercial na concentracdo de 0,05 mol/L estdo
representados na Figura 43 (a) e (b). As analises revelam que as
nanoparticulas obtidas menor concentragdo e temperatura de 30 °C
apresentam estrutura cristalina, enquanto as nanoparticulas obtidas com
1 hora de sonicagdo e 60 °C apresentam estruturas completamente
amorfas. A amostra ZC305, apresenta picos ndo muito intensos, porém
compativeis ao ferro metalico. Com relacdo a amostra ZC605, o
difratograma sugere que se trata de um material oxidado, provavelmente
pelo contato com o ar atmosférico, formando a camada de 6xidos de
ferro.

Figura 43 - Difratogramas de DRX obtidos para as amostras (a) ZC305 e (b)
ZC605. Comparagdo com o cartdo JCPDS - 01-087-0721
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Dentre as quatro amostras produzidas com cloreto férrico
comercial, apenas a amostra ZC305 apresentou estrutura cristalina. A
Figura 44 (a) e (b) apresenta os espectros das amostras ZC301 e ZC601
preparadas com FeClscom) na concentragdo de 0,1 mol/L sob
temperatura de 30 °C e 60 °C, respectivamente. Ambas as amostras

apresentaram difratogramas que evidenciam a presenca de material
amorfo.

Figura 44 - Difratogramas de DRX das amostras (a) ZC301 e JCPDS - 01-087-
0721 e (b) ZC601 e JCPDS - 01-087-0721.
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(b) ZC601
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Para uma melhor investigagdo sobre a morfologia, tamanho de
particulas e composicdo quimica, foram feitas as analises de MET e
MEV-EDS. As amostras selecionadas foram a ZS305 e a ZS601 por
apresentarem picos referentes ao ferro e maior grau de cristalinidade; e
as amostras ZC305 e ZC601 para que fosse realizada a comparagdo
entre as amostras sintetizadas a partir dos precursores FeClygy,) €
FEC|3(Com.).

5.4.2. Andlises de MET das nanoparticulas de NFVZ

Foram realizadas analises por MET das amostras ZS305, ZS601,
ZC305 e ZC601, as quais apresentaram melhores resultados nas analises
de DRX. Na Figura 45 estdo dispostas as imagens da amostra ZS305.

Com base nas imagens de MET das amostras ZS305, € possivel
afirmar que as particulas possuem dimensdo nanométrica e inferiores a
20 nm, que esta de acordo com os trabalhos realidos por Crane et al.
(CRANE et al., 2011). Os aglomerados sdo de nanoparticulas de Fe®,
comprovados por DRX, esta amostra ainda ndo haviam formado uma
completa estrutura ndcleo-revestimento citada por ZHANG (2002), mas
pode-se dizer que possuem morfologia esférica e formagdo de agregados
do tipo corrente, tal qual as nanoparticulas produzidas por SUN et al.
(2006) apud WOO et al. (2014) — caracteristica essa comum as
nanoparticulas de ferro com valéncia zero.
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Figura 45 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZS305)
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Da mesma forma, as imagens de MET referentes a amostra
ZS601 (Figura 50) mostram que as nanoparticulas possuem formato
esférico e tamanho inferior a 100nm, caracterizando a sintese de
nanoparticulas de ferro com valéncia zero.

Figura 46 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZS601)
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As Figuras 47 e 48 mostram as imagens de MET para as amostras
ZC305 e ZC601. As imagens mostram estruturas distintas para as
nanoparticulas comparadas com as produzidas com o cloreto férrico
obtido do residuo de mineracdo do ferro.

Figura 47 - Imagens de MET para NFVZ (amostra 20305)‘
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As imagens referentes a amostra ZC305 mostram aglomerados
com particulas menores do que 20 nm, algumas com formato esférico,
mas ndo é possivel definir com clareza o perfil morfol6gico da amostra.
Ainda na amostra ZC305, ndo sdo visualizados os aglomerados na forma
de corrente. J4 na amostra ZC601 a correntes voltam a aparecer, mas
sem uma definicdo da morfologia.

Figura 48 - Imagens de MET para NFVZ (amostra ZC601)
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Nesta amostra é possivel visualizar ainda a presenca de um
material com estrutura morfoldgica acicular (formato de agulha) comum
as nanogoethitas (CHEN e LI, 2010) e as nanoparticulas também
apresentam tamanho inferior a 20nm.

Nas duas amostras ndo foi possivel fazer uma analise concreta da
morfologia ou ainda, constatar a formacdo da camada de 6xido nos
aglomerados.
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5.4.3. Tamanho de cristalito das nanoparticulas de NFVZ

O tamanho do cristalito foi calculado para nanoparticulas de
NFVZ aplicando o método de Sherrer a partir dos Difratogramas de
raios-x para 0s materiais critalinos. As amostras analisadas foram
ZS305, ZS301, ZS601 e ZC305 e consideradas como sendo de
morfologia esférica (k=0,89) e o pico de referéncia adotado o de 44,5°.
Os valores calculados para o tamanho do cristalito estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Tamanho do cristalito das amostras de NFVZ

Amostra Tamanho do cristalito (nm)
ZS305 30,93
ZS301 35,44
75601 29,77
ZC305 32,65

Devido & impossibilidade da realizagdo do calculo para o
tamanho de particula das amostras que apresentaram estruturas amorfas
ndo é possivel fazer a comparacdo dos tamanhos do cristalito
associados com os parametros de reacdo adotadas nas sinteses. Porém,
guando comparados os tamanhos de cristalitos das amostras ZS301 e
ZS601, ambas sintetizadas com FeClss,,) € com concentragdo de 0,1
mol/L, constata-se que o tamanho de cristalito da amostra preparada
com temperatura de 60° é menor.

5.4.4. Andlises de MEV-EDS das nanoparticulas de NFVZ

Em conjunto com as imagens de MEV foram realizadas as
andlises elementares pontuais das amostras NFVZ por EDS. As Figuras
49 e 50 mostram os resultados das analises de MEV-EDS para as
amostras ZS305 e ZS601, respectivamente.
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Figura 49 - Micrografia e analise de EDS da amostra ZS305

r

30kV_ X50,000 0.5pm -UFsc oo w oot

15KV X10,000 ¢ 1pm LCME-UFSC T

Complementando as andlises de DRX e MET, pode-se perceber a
morfologia esférica bem definida na micrografia referente a amostra
ZS305.

Os graficos das analises de EDS tém como principal componente
0 Fe, caracterizando tratar-se ainda de nanoparticulas de ferro com
valéncia zero. A presenca de oxigénio pode estar relacionada a formacéao
de uma camada de 6xido. O pico ndo identificado na analise de EDS em
1,8 é referente ao elemento silicio, presente no substrato utilizado na
preparacdo da amostra.

Ja as micrografias referentes as amostras ZC305 e ZC601
(Figuras 51 e 52) mostram um material amorfo, aglomerado,
provavelmente coberto da camada de uma camada de 6xido, que pode
ser comprovada pela presenca de maior quantidade de oxigénio das
analises de EDS.
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Figura 51 - Micrografia e analise de EDS da amostra ZC305
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5.4.5. Isotermas de BET das amostras de NFZV.

Para examinar a éarea superficial especifica medidas isotérmicas
de adsorgdo e dessorcdo de N, foram realizadas nas amostras de
nanoparticulas de ferro zero valente. A Figura 53 mostra a isoterma da
NFZV preparada com FeClsgpy na concentragédo de 0,05 mol/L sob
temperatura de 30 °C com a respectiva distribuicdo do didmetro médio
dos poros inserida.
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Figura 53 - Isoterma de adsorcéo de N, para amostra ZS305 com distribui¢do
do didmetro médio do poro correspondente.
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A isoterma referente a amostra ZS305 possui histerese e o
didmetro médio dos poros é de 4,2 nm, sendo classificada como
mesoporo. A area superficial da amostra ZS305 apresentou valor de
12,83 m2g™. Sun et al., (2006), sintetizaram nanoparticulas de ferro zero
valente com érea entre 12 e 17 m2g™* e sugeriram que este resultado esta
de acordo com nanoparticulas de tamanho médio de cerca de 53 nm. Os
autores ainda propdem que este ligeiro desvio no valor da area
superficial pode estar relacionado a diferenca de densidade causada pela
capa de hidroxidos de ferro que envolve a particulas de nanoferro zero
valente.

A Figura 54 mostra a isoterma da NFZV preparada com
FeClssun) Na concentracéo de 0,1 mol/L sob temperatura de 60 °C com
a respectiva distribui¢do do didmetro médio dos poros inserida.
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Figura 54 - Isoterma de adsorcdo de N, para amostra ZS601 com distribui¢do
do didametro médio do poro correspondente
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A isoterma referente a amostra ZS601 apresentou diminui¢do no
efeito da histerese e o didmetro médio dos poros encontrado foi de 4,3
nm, sendo também classificada como mesoporo. Segundo Teixeira et
al., em seu trabalho publicado em 2001, a auséncia de histerese ndo
significa a auséncia de porosidade, jA que alguns formatos de poro
podem levar a processos iguais de adsorcdo e dessorcdo. A area
superficial da amostra ZS601 encontrada foi de 13,07 m2g™, valor que
também se encontra dentro da faixa encontrada por Sun et al., (2006)
para valores de area superficial das nanoparticulas de ferro.

As isotermas das amostras de NFZV sintetizadas com o cloreto
férrico comercial ZC305 e ZC601 sdo apresentadas nas Figuras 55 e 56,
respectivamente. Junto das isotermas estdo inseridas as curvas de
distribuicdo do didmetro médio dos poros para cada uma das amostras.
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Figura 55 - Isoterma de adsorcdo de N, para amostra ZC305 com distribui¢do
do didmetro médio do poro correspondente
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Figura 56 - Isoterma de adsorcdo de N, para amostra ZC601 com distribuicéo
do didmetro médio do poro correspondente
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A amostra ZC305 mostrou perfil semelhante ao tipo IV das
isotermas de BET e o diametro médio dos poros foi de 4,3 nm, estando
dentro da classificagdo de solidos mesoporosos. A area superficial para
esta amostra foi de 20,67 m?g™, valor acima da média encontrada na
literatura (SUN et al., 2006). Este fato pode estar relacionado a baixa
oxidacdo do material. Na analise de DRX a amostra ZC305, dentre as
guatro amostras sintetizadas com cloreto férrico comercial, foi a que
apresentou maior cristalinidade.

Com relacdo a amostra ZC601, a isoterma apresentou perfil
semelhante ao tipo Ill, com area de histerese bastante discreta. O valor
médio para o didmetro dos poros foi de 4,4 nm e a area superficial BET
foi de 12,10 m2g™, valor dentro do valor médio relatado na literatura.



6. CONSIDERAGOES FINAIS

Os ensaios realizados com o subproduto da mineracdo provaram
tratar-se de um material rico em o6xido de ferro, principalmente
constituido das fases hematita e goethita, ndo higroscopico e com
tamanho de particula médio de 2 um, caracteristicas favoraveis para a
producéo do cloreto férrico FeClsgyp.

O cloreto férrico produzido a partir do subproduto (FeClssu,))
apresentou densidade de 1,40 g/mL e pH 2, porém o resultado da
analise de DRX em comparagdo ao difratograma do cloreto férrico
comercial mostrou alteracdes, provavelmente causadas pela presenca de
contaminantes, tal como material argiloso, oriundos do proprio
subproduto.

Os resultados de DRX das nanoparticulas de hematita
sintetizadas pelo método sonoquimico mostraram que para as amostras
produzidas com irradiacéo de 1 hora e com temperaturas de 30° e 60°C a
fase de hematita estd presente de forma majoritaria. Este resultado
viabilizou a escolha das melhores amostras para as analises de
caracterizacdo subsequentes.

Os ensaios de MET mostraram perfil diferente para as
nanoparticulas produzidas com o cloreto férrico do subproduto e com o
cloreto férrico comercial, provavelmente devido a presenca de
contaminantes no cloreto férrico sintetizado. As imagens de MEV néo
foram conclusivas para a analise do perfil morfoldgico, mas provaram
gue as particulas estdo em um estado aglomerado e diferenciados de
acordo com as condicdes de sintese. Os espectros de EDS comprovaram
a presenca de Fe e O nos pontos analisados.

O tamanho dos cristalitos foi calculado aplicando a Equagdo de
Scherrer e ndo foi possivel correlacionar através dos resultados como o
aumento da temperatura ou do tempo de irradiacdo ultrassbnica
influenciaram na sintese, pois a variag¢do foi muito pequena e o resultado
é uma aproximacdo do tamanho real, visto que os valores sdo fixados
manualmente manualmente.

As andlises de TG e de DSC mostraram perda de massa
relacionada & 4gua adsorvida no material e também relacionada a
transformacdo hematita em magnetita. Nenhum evento acentuado de
perda ou ganho de massa foi observado nas amostras analisadas
termicamente e de um modo geral, a perda de massa das amostras
sintetizadas com o cloreto férrico comercial foi menor, chegando a um
valor maximo de 4,5% para a amostra C302.
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Medidas de area superficial e tamanho médio dos poros foram
realizadas utilizando a técnica de BET. Os valores de area superficial
encontrados para as amostras sintetizadas com ambos os cloreto férricos
foi correspondente ao valor encontrado na literatura para amostras com
tamanho médio de 30 nm (BOSE et al.,2009).

Ambas as amostras apresentaram isotermas caracteristicas de
materiais com mesoporo (TEIXEIRA et al., 2001). O aumento da
temperatura da reacdo provocou um aumento substancial na area
superficial da amostra, que pode estar relacionado ao tamanho,
morfologia e ao estado de agregacdo das nanoparticulas (BOSE et al.,
2009).

As isotermas das amostras de nanohematitas sintetizadas com o
cloreto férrico comercial C301 e C601 apresentaram perfis muito
semelhantes. Ambas apresentaram histerese e classificagdo na faixa de
MEesoporos.

Os resultados dos espectros de Mdssbauer apresentaram perfil
compativel a fase mineraldgica hematita em ambas as amostras, porém
na amostra S301 ocorre uma pequena modificacdo no atomo central do
ferro. Essa modificagdo pode estar relacionada a impurezas na amostra,
gue usualmente danificam a orientacdo do atomo.

Com relacdo & magnetizacdo da amostra, as anélises de MAV
mostram que a sintese com o precursor FeClssy,) Ndo afeta a natureza
magnética. O perfil das histereses € muito semelhante para as duas
amostras e o aspecto assemelha-se mais ao sinal de materiais
paramagnéticos do que ferromagnéticos. Para a amostra S601 foi
possivel perceber mudancas significativas nos atomos centrais de ferro.
As transicBes hiperfinas e os quadrupolos ndo apresentaram alteragdes,
porém um dupleto muito intenso indica que ndo se trata da mesma
estrutura ou existe a presenca de outra fase mineraldgica, corroborando
0 resultado obtido na andlise térmica para essa amostra, que indicou a
presenga de maghemita.

Com relacdo as curvas de magnetizacdo das amostras S601 e
C601, percebe-se mais uma vez que a sintese com o cloreto férrico
produzido a partir do subproduto ndo afeta a natureza magnética, mas
sob temperaturas de 60 °C a amostra S601 produzida com FeClsgy,
apresenta um maior campo induzido. Esta diferenca é muito evidente e
um forte indicativo da presenca de outra fase cristalina que é mais
facilmente magnetizada.

A caracterizacdo das nanoparticulas de ferro com valéncia zero
foi feita através das analises de DRX. Os espectros mostraram que as
amostras sintetizadas com FeClsg,p) apresentam maior resisténcia a
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corrosdo e com excecdo da amostra ZS605, todas apresentaram 0s picos
caracteristicos do ferro metélico. Em contrapartida, os espectros de
DRX das amostras produzidas com o cloreto férrico comercial
apontaram amostras comcarater ndo cristalino que é justificado pela
formacdo de uma camada de ferrihidrita.

Com relagdo ao tamanho do cristalito a Unica relagdo constatada
foi a diminui¢do do tamanho do cristalito para a amostra produzida sob
60°C (ZS601) em comparagdo a sintetizada sob temperatura de 30°C
(ZS301). Sendo assim, faz-se necesséria a repeticdo das analises de
DRX para viabilizar uma melhor correlagdo da influéncia dos
parametros experimentais no tamanho do cristalito.

Com base nos resultados de MET para as amostras preparadas
com FeClgup) pdde-se comprovar a formagéo de nanoparticulas de ferro
com tamanho inferior a 100 nm, formato esférico e aglomeradas na
forma de corrente. Imagens de MEV para essas amostras comprovaram
o perfil esférico e a analise de EDS comprovou a alta concentracdo de
ferro no ponto examinado, com discreta presenca de oxigénio,
certamente devido & oxidacdo do material.

As imagens de MET para as amostras de NFVZ produzidas com
0 precursor comercial mostraram particulas menores do que 20 nm.
Porém ndo foi possivel fazer uma analise concreta do perfil
morfoldgico. Na amostra ZC601, foi detectada a presenca de material
com formato acicular, morfologia comum a goethita. Os ensaios de
MEV também ndo foram esclarecedores, embora as analises pontuais
por EDS mostrem além da presenca de Fe, a do O em maior
concentracao, denotando uma maior oxidagéo do material analisado.

Medidas isotérmicas de adsorcéo e dessor¢do de N, das amostras
de nanoparticulas de ferro zero valente foram realizadas e a isoterma
referente a amostra ZS305 possui histerese e o didmetro médio dos
poros é de 4,2 nm, sendo classificada como mesoporo. A éarea
superficial para esta amostra apresentou valor de 12,83 m2g™, que na
literatura é o valor aproximado para particulas de aproximadamente 53
nm (SUN et al. 2006).

A isoterma referente a amostra ZS601 apresentou diminui¢do no
efeito da histerese e o didmetro médio dos poros encontrado foi de 4,3
nm, sendo também classificada como mesoporo. A area superficial da
amostra ZS601 encontrada foi de 13,07 m2g™, valor que também se
encontra dentro da faixa encontrada por Sun et al., (2006) para valores
de area superficial das nanoparticulas de ferro.

A amostra ZC305 mostrou perfil semelhante ao tipo IV das
isotermas de BET e o didmetro médio dos poros foi de 4,3 nm, estando
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dentro da classificagdo de solidos mesoporosos. A area superficial para
esta amostra foi de 20,67 m2g™, valor acima da média encontrada na
literatura (SUN et al., 2006). Este fato pode estar relacionado a baixa
oxidacdo do material. Na analise de DRX a amostra ZC305, dentre as
guatro amostras sintetizadas com cloreto férrico comercial, foi a que
apresentou maior cristalinidade. Com relagdo a amostra ZC601, a
isoterma apresentou perfil semelhante ao tipo Ill, com area de histerese
bastante discreta. O valor médio para o didmetro dos poros foi de 4,4 nm
e a 4rea superficial BET foi de 12,10 m2g™, valor dentro do valor médio
relatado na literatura.

As analises de caracteriza¢do das amostras de nanoparticulas de
hematita e nanoparticulas de ferro zerovalente comprovaram a sintese
destes materiais utilizando o FeClsu,) pelos métodos sonoquimico e de
precipitacio em meio aquoso por reducio dos fons Fe,
respectivamente. Os materiais sintetizados apresentaram caracteristicas
semelhantes as das amostras produzidas com o cloreto férrico comercial
e resultados condizentes aos encontrados na literatura para 0 mesmo
material. Sendo a grande relevancia deste trabalho a producdo de
materiais com inGmeras aplicagcbes tecnoldgicas utilizando como
precursor um material oriundo de um subproduto industrial.
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