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RESUMO

Esta pesquisa apresenta um estudo sobre o aproveitamento do rejeito inorganico e
sélido de bauxita oriundo da exploracdo deste minério na cidade de Juruti no estado
do Par4d. O material foi empregado como composto base para a producdo de uma
Ferrita com magnetismo espontaneo, a Magnetita (Fez04), mediante rota quimica. O
rejeito de bauxita tem em sua composicéo aproximadamente 62% de Hematita, a qual
pode ser transformada para a Magnetita e possibilitar uma aplicacdo para esse rejeito
gue é descartado nas bacias de rejeito da mineradora, causando riscos ambientais. O
aproveitamento desse rejeito na sintese da Magnetita representa uma proposta a ser
somada aos esfor¢cos para solucionar essa questdo ambiental. O processo de sintese
iniciou com um tratamento com acido cloridrico (HCI), o qual foi capaz de agregar o
Fe 1l na forma de cloreto férrico (FeClz), o material obtido foi seco a 80 °C por 48
horas. Em seguida, utilizou-se o Hidroxido de Amoénio (NH4OH) e Acetato de Amonio
(CH3COONH4) para a obtencdo do Hidroxido Acetato de Ferro (HAF), através de
agitacdo magnética e secagem a temperatura de 80 °C por 12 horas. A Ultima etapa
consistiu no tratamento térmico em temperatura de 600 °C sob fluxo de gas nitrogénio
(N2) por 2 horas com vazédo constante de 2 L/min. Com essa rota de sintese, a partir
do rejeito de bauxita, foi obtida uma amostra contendo trés fases cristalinas distintas:
Magnetita (FesO4), Hematita (a-Fe203) e Anatasio (TiO2). As amostras foram
caracterizadas por Difracéo de raios X e Espectroscopia de infravermelho. A pesquisa
realizada foi capaz de determinar uma rota quimica para a obtencédo da Magnetita em
escala de laboratério, o que gera a possibilidade de aproveitamento do rejeito em

escala industrial.

Palavras-chave: Minérios, Impacto Ambiental, Oxido Magnético
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ABSTRACT

This research presents a study on the use of solid and inorganic bauxite tailings from
the exploration of this ore in the city of Juruti in the state of Pard. The material was
used as the basis for the production of a Ferrite with a spontaneous magnetism,
Magnetite (FesOa4), through the development of a chemical route. The bauxite tailings
has about 62% of hematite, which can be converted to a magnetite and allows an
application for this waste that is discarded in the mine tailings basins, causing
environmental risks. The use of this residue in the synthesis of Magnetite (Fes3Oa4)
represents a proposal to be added to the efforts to solve this environmental issue. The
synthesis process started with a treatment with hydrochloric acid (HCI), which was able
to aggregate Fe lll as ferric chloride (FeCls), the material obtained was dried at 80 °C
for 48 hours. Then, ammonium hydroxide (NH4OH) and ammonium acetate
(CH3COONH4) were used to obtain the iron acetate hydroxide (IAH), by magnetic
stirring and drying at 80 °C for 12 hours. The last step consisted in the thermal
treatment at 600 °C under nitrogen gas flow (N2) for 2 hours with a constant flow rate
of 2 L/min. With this route of synthesis, from bauxite tailings, a sample containing three
distinct crystalline phases was obtained: Magnetite (Fe30a4), Hematite (a-Fe203) and
Anatase (TiO2). The samples were characterized by X-ray diffraction and Infrared
spectroscopy. The research was able to determine a chemical route to obtain
Magnetite in a laboratory scale, which generates the possibility of exploitation of the

tailings on an industrial scale.

Key-Words: Ore, Environmental impact, Magnetic Oxide.
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1 APRESENTACAO

1.1 Introducéo geral

A bauxita € o principal minério da regido Oeste do Parda, sendo explorado pela
Mineracéo Rio do Norte (MRN) nas minas de Trombetas (Oriximind) e pela Aluminium
Company of America (ALCOA) na mina de Juruti (Juruti). De acordo com Sampaio
(2002) a bauxita tem como principais constituintes: a Boehmita AIO(OH), mais comum
na Europa; Diasporo AIO(OH), mais comum na Asia e a Gibbsita Al(OH)s comumente
encontrada em regides de Clima Tropical, como na América e na Africa. Esses
minerais sdo conhecidos como oxi-hidréxidos de aluminio.

A mina de bauxita de Juruti esta localizada a aproximadamente 60 km da sede
do municipio e possui uma reserva que pode chegar a 700 milhdes de toneladas
métricas, apesar de apenas 180 milhfes terem sido confirmadas pela ALCOA, o que
ja significa um dos maiores depoésitos de bauxita de alta qualidade do mundo
(SAMPAIO, 2001). A bauxita da jazida de Juruti esté localizada numa profundidade
de 2,5 m a 18,5 m, sendo um corpo mineral de origem sedimentar que tem, no
maximo, 6 m de espessura (QUARESMA, 2009). A Figura 1 apresenta a localizacéo

do municipio de Juruti.

Mapa de localizacdo do
Muncipio de Juruti, PA

Loocalizagso

Legenda

° Sede Municipal

R Estradas

D Municipio de Juruti
- Hidrografia

- f/ﬁ\m—F—;‘ G ;__ﬁygug

, 4_...‘
LS. e " "

Figura 1 — Localizag&o do ;nunicipio de Juruti. Fonte: FERREIRA, 2015.

O rejeito da bauxita gerado na mina de juruti ndo passa por qualquer analise
ou tratamento antes de ser encaminhado para a bacia de rejeito onde fica depositado

sem que haja um monitoramento mais preciso, além daqueles realizados na propria



estrutura da bacia de rejeito (SAMPAIO, 2001). Este rejeito diferencia-se do rejeito
gerado através do processo Bayer (lama vermelha), processo utilizado pela maioria
das mineradoras que exploram a bauxita na producédo de alumina, a diferenca esta no
fato do rejeito da mina de juruti ndo receber qualquer processamento quimico antes
de ser despejado, portanto trata-se de um rejeito bruto, produto apenas de uma
selecdo granulométrica realizada pela empresa exploradora do minério na cidade de
Juruti. Os materiais com granulometria inferior a 0,037 mm sdo os residuos
descartados na bacia de rejeito, portanto sédo os que neste trabalho considera-se
rejeito de bauxita.

Apesar de ndo haver nenhum processo quimico envolvido no beneficiamento
da bauxita em Juruti, isso ndo garante que o rejeito gerado ndo ocasione algum tipo
de impacto ambiental na regido. Os rejeitos de bauxita do Projeto Trombetas, projeto
executado pela Mineradora Rio do Norte — MRN na cidade de Trombetas também no
estado do Pard, onde também néo € utilizado qualquer processo quimico, causaram
alteracbes das caracteristicas abidticas e da estrutura das comunidades de
macroinvertebrados bentdnicos do Lago Batata, lago localizado na referida cidade
(ABAL, 2007).

O trabalho mais recente a respeito do rejeito gerado pela ALCOA na mina de
Juruti foi realizado por Ferreira no ano de 2015, trata-se da caracterizacao tecnoldgica
desse rejeito. O citado trabalho revela informac¢des importantes que subsidiaram a
pesquisa realizada nesta dissertacao.

De acordo com Ferreira (2015) o rejeito da bauxita de Juriti € composto
majoritariamente por 5 (cinco) fases cristalinas distintas, a saber: Gibbsita (G),
Hematita (H), Caulinita (C), Anatasio (A) e Quartzo (Q) conforme mostra a

identificacao de fases por difracao de raios X realizada pelo autor, Figura 2.
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Figura 2 — Difratogramas das 6 (seis) amostras do rejeito coletadas e estudadas por Ferreira (2015).
Fonte: FERREIRA, 2015.

Outra caracteristica da composicdo do rejeito que chama a atencdo é o
percentual de 6xido de ferro em forma de Hematita presente nesse residuo. Em uma
de suas andlises semi-quantitativas através do método de fluorescéncia de raios X
Ferreira (2015) revela que em média 62% da massa dos Oxidos presentes na amostra
do rejeito estd em forma de Hematita (aF203), indicando esse rejeito como uma

excelente fonte de ferro Ill. A Tabela 1 mostra os resultados encontrados pelo autor.



Tabela 1 — Principais 6xidos presentes no rejeito de bauxita de Juruti segundo Ferreira (2015). Os
resultados encontram-se em porcentagem massica.

Oxido Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra Média
detectado 1 2 3 4 5 6

Fe203 66,223 57,912 65,232 61,002 63,153 63,192 62,786
SiO; 13,747 16,816 14,931 16,175 14,725 14,523 15,153
Al203 11,762 16,374 12,646 14,664 14,250 14,438 14,022
TiO2 7,689 7,893 6,518 7,519 7,477 7,256 7,392
ZrO2 0,229 0,247 0,263 0,267 0,211 0,333 0,258
CaO 0,156 0,215 0,143 0,198 0,101 0,105 0,153
V20s 0,000 0,426 0,000 0,000 0,000 0,000 0,071
K20 0,087 0,000 0,054 0,101 0,083 0,000 0,054
Cr203 0,000 0,117 0,124 0,000 0,000 0,000 0,040
SOs 0,107 0,000 0,089 0,000 0,000 0,000 0,033
Co0203 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,141 0,024
Nb20s 0,000 0,000 0,000 0,074 0,000 0,000 0,012

Cl 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,012 0,002
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: FERREIRA, 2015.

O aproveitamento desse rejeito na sintese da Magnetita (FezOa), 6xido com
magnetizacdo espontanea, € a proposta desta pesquisa. Ademais, este
aproveitamento significa a possibilidade de uma nova destinacdo ao residuo que
atualmente é descartado na bacia de rejeito, gerando impactos ambientais.



1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

e Produzir Magnetita (FesOa4) a partir do rejeito da mina de Juruti-Pa.

1.2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver uma rota de sintese alternativa para produzir Magnetita
(FesOa).

e Utilizar a Hematita (a-Fe203) presente no rejeito como fonte de ferro Il para
a obtencdo da Magnetita (FesOa4).

e Caracterizar o rejeito e as amostras produzidas utilizando as técnicas de

Difracao de raios X e Espectroscopia de Infravermelho.

1.3 Relevancia do estudo

O aluminio, metal extraido da bauxita, é o terceiro elemento metalico mais
abundante presente na crosta terrestre e sua importancia econdmica é reflexo da alta
comercializac@o e exploracdo desse metal por vérios setores da industria nacional e
internacional (ANTUNES et al., 2011).

O Brasil possui a terceira maior reserva de bauxita do mundo, perdendo
apenas para Guiné e Australia. Suas reservas somam 3,4 bilhdes de toneladas (10%
das reservas mundiais) e sua producao anual é de 26 milhdes de toneladas, producéo
esta que gera uma quantidade significativa de rejeito (MARTINES, 2009).

Os rejeitos gerados pelas industrias mineradoras de bauxita, seja o rejeito
conhecido como lama vermelha (originado do processo Bayer) ou os demais rejeitos
onde inclui-se ai o rejeito gerado pela mina de Juruti, representam uma enorme
guantidade de residuos industriais que sdo armazenados em grandes cavidades
terrestres denominadas bacias de rejeito, geralmente isoladas por uma barragem de
contencao de rejeitos. O armazenamento desse material pode causar sérios impactos
ambientais e requer uma grande area para sua disposicao.

A definigdo juridica de impacto ambiental no Brasil est4 expressa no art. 1° da
Resolucdo 1 de 23.01.86 do CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente,
(BRASIL, 1986), nos seguintes termos: “considera-se impacto ambiental qualquer
alteracéo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente, causada

por qualguer forma de matéria ou energia resultantes das atividades humanas, que



direta ou indiretamente, afetam-se: a salde, a seguranca e o bem estar da populacao;
as atividades sociais e econdmicas; a biota; as condi¢cdes estéticas e sanitarias do
meio ambiente e a qualidade dos recursos naturais”. Diante da extensa e abrangente
definic&o juridica de impacto ambiental, ndo é dificil perceber que os rejeitos gerados
pela mineracdo na mina de Juruti, de fato, contribuem para a geracao de impactos
ambientais, seja em pequena, média ou grande escala.

O desgaste natural, falhas estruturais na construcdo ou ainda a falta de
manutencdo adequada sao fatores que reduzem a seguranca e causam a reducéo
significativa da vida Gtil de uma barragem de contenc¢éo de rejeito. No Brasil tem sido
significativo o niumero de desastres ambientais ocorridos em barragem de rejeitos
desde de 1986, alguns desses acidentes com vitimas fatais (MACHADO, 2007).

Os acidentes com barragens ocasionam danos ndo s6 ao meio ambiente da
regido onde se localiza a barragem, mas também podem impactar grandes areas,
como nos casos de contaminacdo de grandes extensdes de cursos d'agua que
acabam por destruir completamente ecossistemas locais e regionais, a exemplo do
acidente ocorrido na cidade de Mariana- MG no ano de 2015. A Tabela 2 apresenta
alguns dos principais acidentes em barragem de rejeito ocorridos no Brasil e suas

principais consequéncias.



Tabela 2 — Principais acidentes com barragem de rejeitos de bauxita no Brasil.

Ano Barragem Principais consequéncias

1986 Fernandinho, Rio Acima 7 mortes

2001 Rio Verde 5 mortes

2003 Industrial de papel, Lixivia negra liberada. Interrupcéo de

Cataguases fornecimento de agua
2006 Minerac&o Rio Pomba, Vazamento de rejeitos de bauxita.
Mirai Interrupgéo de fornecimento de agua.

Mineragao Rio Pomba, Vazamento de rejeitos de bauxita.

2007 Mirai Interrupgéo de fornecimento de agua

2014 Herculano, Itabirito 3 mortes

2015 Funddo, Mariana Vazamento de rejeitos de bauxita.

18 a 22 mortes

Fonte: Adaptada de AVILA, 2016.

Diante do exposto, 0 aproveitamento desses rejeitos na sintese de novos

materiais de maior relevancia econdmica e cientifica mostra-se como uma alternativa

gue possibilita a sua reutilizacdo na producédo de um novo material de valor agregado.

Além do mais, a possibilidade de uma nova destinacéo para tais residuos mostra-se

como uma opgdo de redirecionamento desse material que pode ser somada aos

esforgcos para minimizar os impactos ambientais gerados por estes rejeitos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais cristalinos

Materiais cristalinos sdo aqueles que apresentam um arranjo geomeétrico de
seus atomos bem definido e repetitivo ao longo de grandes distancias atdémicas. A
unidade repetitiva de atomos nos materiais cristalinos € denominada de célula unitaria
ou primitiva pelo fato de representarem a menor por¢ao do cristal que ainda conserva
as propriedades originais do mesmo. A estrutura de longe alcance formada por esses
atomos e que se repete de forma periodica e tridimensional da origem ao que se
conhece por rede cristalina (CALLISTER, 2008). O sal de cozinha (NaCl) € um
exemplo de material cristalino, pois apresenta todas as caracteristicas descritas
anteriormente. Na célula unitaria do NaCl, os atomos de Sodio (Na) e Cloro (Cl) estdo
dispostos de forma que um atomo de soédio tera sempre atomos de cloro como

vizinhos e vice-versa, essa estrutura esta representada na Figura 3.

Figura 3 — Célula unitaria de NaCl, as esferas maiores representam atomos de Cloro e as menores,
atomos de Sodio. Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

Pelo meio da atribuicdo de valores especificos associados a unidades de
medidas nos eixos de referéncia da célula unitaria, definidos como parametros de
rede, e dos angulos formados entre tais eixos, torna-se possivel a existéncia de varios
tipos de células unitarias. Em meados do século passado, o cientista francés A.
Bravais prop6s que o estudo das estruturas cristalinas poderia ser elaborado com a
utilizacdo de sete sistemas cristalinos basicos. Partindo desses sete sistemas
cristalinos seria possivel descrever 14 células unitarias, as quais englobariam
gualquer tipo de estrutura cristalina conhecida.

Na Tabela 3 sdo mostradas as principais caracteristicas desses arranjos no
gue se refere aos parametros de rede e angulos formados entre os eixos. Na Figura

4 s&do apresentadas as células unitarias de Bravais.



Tabela 3 — Parametro de rede e angulos dos sete sistemas cristalinos de Bravais.

Sistemas Eixos Angulos entre os eixos
Cubico a=b=c Todos os angulos = 90°
Tetragonal a=b#c Todos os angulos = 90°
Ortorrédmbico a#b#c Todos os angulos = 90°
- 2 angulos = 90° e
Monoclinico a#b#c 1 angulo # 90°
Triclinico aZbtc Todos angulqs diferentes e
nenhum igual a 90°
_ 2 angulos =90° e
Hexagonal a=b#c 1 angulo = 120°
Romboédrico a=b=c Todos os angulos iguais, mas

diferentes de 90°

Fonte: Adaptada de CALLISTER, 2008.
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cuUBICO
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TRICLINICO ROMBOEDRICO HEXAGONAL
Figura 4 — Células unitarias dos arranjos cristalinos de Bravais. Fonte: CALLISTER, 2008.

2.2 Oxidos de ferro

Os materiais inorganicos mais estudados sao os 0xidos de metais devido suas
propriedades fisicas (elétricas, magnéticas, opticas, estruturais, etc.). Oxidos de ferro
sdo 0s mais intensamente utilizados devido suas multi-aplicacdes em processo de
catalise; como sensores; materiais magnéticos e biotecnologia (CARNEIRO, 2012).
Esses materiais ainda encontram diversas aplicagbes na Nanociéncia e
Nanotecnologia (FERREIRA e RANGEL, 2009).
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7

A obtencdo de oOxidos em diferentes tamanhos e morfologias € um fator
interessante porque esses parametros definem suas propriedades fisicas
(CARNEIRO, 2012), este aspecto € principalmente relevante em oxidos de ferro que,
por exemplo, podem ter suas propriedades magnéticas modificadas.

A sintese de Oxidos constituidos de mais de um elemento metalico também
merece destaque pois apresenta-se como uma alternativa quando se busca novas
propriedades, este é o caso das Ferritas que tém como caracteristica propriedades
magnéticas significativas.

O alinhamento de caracteristicas como tamanho, morfologia e o sinergismo
entre 0os elementos que compdem um material torna-se de fundamental importancia
guando se deseja obter um novo material que possua uma determinada caracteristica
fisica peculiar para fins de aplicacdo, ou ndo. Alguns dos principais 6xidos de ferro
séo listados a sequir.

2.2.1 Magnetita (Fez0a)

A Magnetita € o 6xido de ferro comumente encontrado em rochas do tipo
igneas e sedimentares, no entanto é rara a sua ocorréncia na forma pura. As
propriedades fisicas, elétricas e magnéticas, atribuidas a Magnetita sdo originadas de
suas propriedades quimicas e morfolégicas, estequiométricas e de tamanho da
particula (PARDAVI-HORVATH, 2000).

A Magnetita apresenta um sistema de cristalizacdo cubico do tipo espinélio
invertido como apresentado na Figura 5. Uma de suas principais caracteristicas é

possuir ions de Fe Il e Fe lll em sua célula unitéaria.

>
-k

ﬂuﬁ
L A

Figura 5 — Célula unitaria da Magnetita, as esferas na cor azul, vermelha e amarela,
representam atomos de oxigénio, ions de Fe Il e ions de Fe Il e Il respectivamente.
Fonte: MAGALHAES, 2008.
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2.2.2 Hematita (a-Fe20s)

A formula molecular da Hematita € a mesma da Maghemita, a diferenca esta
na sua estrutura cristalina hexagonal. A Hematita possui uma estrutura cristalina
estavel, e pode ser obtida a partir de tratamento térmico da Maghemita, que
transforma a estrutura cibica em hexagonal (MAGALHAES, 2008). A Figura 6

representa a célula unitaria da Hematita.

Figura 6 — Estrutura hexagonal da célula unitaria da Hematita. As esferas azuis e vermelhas
representam atomos de oxigénio e ferro lll, respectivamente. Fonte: MAGALHAES, 2008.

2.2.3 Goethita (FeOOH)

A Goethita possui uma estrutura cristalina do tipo ortorrémbica, é
termicamente estavel, mas, quando aquecida a temperaturas superiores a 200 °C,
sofre desidroxilagdo formando Hematita (a-Fe203). A Figura 7 apresenta a célula

unitaria da Goethita.

Figura 7 — Representagao da célula unitaria da Goethita. As esferas de cor vermelha e amarela
representam atomos de oxigénio e Fe lll, respectivamente. Fonte: MAGALHAES, 2008.
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2.2.4 Um tipo especial de oxidos de ferro: Ferritas

As Ferritas sdo compostos de Oxidos de ferro com caracteristicas magnéticas
e que possuem constituicdo quimica e organizacdo cristalina variada. As Ferritas
destacam-se pela sua possibilidade de aplicacdo em campos como o de altas
frequéncias (acima de 200 kHz), caracteristica atribuida & sua alta resistividade
elétrica (LIMA, 2014). Ferritas ainda possuem caracteristicas como baixo custo,
resisténcia térmica e resisténcia a corrosdo (CAMILO, 2006).

De forma genérica as Ferritas séo representadas pela férmula quimica geral,

conforme a Férmula 1:
(M§+OE')m/2(Fe§+O§' ] Formula 1

em que M representa um cation metalico de valéncia k e, m e n representam nameros
inteiros (MACHADO, 2008).

A Magnetita € um tipo especial de ferrita, € uma ferrita ferrosa, ou seja, na
Férmula 1, M é substituido pelo cation metdlico Fe?*, chegando a férmula molecular
Fes30a.

2.2.5 Ferritas: estrutura cristalina e importancia em aplicacoes

A caracteristica magnética das Ferritas provém da sua estrutura iénica, ou
seja, dos ions magnéticos presentes na sua estrutura cristalina. O estudo do subgrupo
das Ferritas com estrutura do tipo espinélio é de grande interesse devido as suas
propriedades fisicas, tais como Opticas e elétricas. Nesse tipo de estrutura os ions
estdo presentes tanto em sitios tetraédricos quanto em sitios octaédricos (COSTA et
al., 2011).

As Ferritas, por serem ferrimagnéticas, exibem um amplo campo de aplicacao
em materiais elétricos e eletrénicos, proporcionado pelas suas propriedades elétricas
e magneéticas, sendo utilizadas em cabecotes de gravacdo de fitas magnéticas,
transmissores de microondas, sensores, nucleos de transformadores, isolantes, entre
outros (MELLO, 2008).

Do ponto de vista cristalino a Ferrita Magnetita (FesO4) possui a estrutura do
tipo espinélio invertido, a qual é formada pelo empilhamento de camadas de &tomos

de oxigénio em um empacotamento cubico de faces centradas. Quimicamente as
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Ferritas do tipo espinélio sdo representadas pela féormula MFe2040u MO x Fe20s3, nas
guais M representa um metal de transi¢do divalente, normalmente pertencente a um
grupo de elementos associados ao Ferro (Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Ba?*, Sr¥*, Cu®* e
Zn2*) (LIMA, 2014 e MACHADO, 2008).

A disposicdo dos anions oxigénios na célula unitaria do espinélio cria uma
configuracdo de 96 sitios intersticiais, sendo 32 sitios octaédricos e 64 tetraédricos.
Apesar de todos esses sitios estarem disponiveis, apenas 8 dos 64 sitios tetraédricos
e 16 dos 32 sitios octaédricos sédo ocupados por cations metélicos (SILVA et al., 2015).

Além do mais, as Ferritas também apresentam aplicacbes em outras areas
sendo bastante utilizadas em detectores de gas, em aplicacbes biomédicas e
ambientais, dispositivos oOpticos, eletrbnica, estudos de catalise e producédo de
pigmentos (ANDRADE, 2012).

A exemplo de sua aplicacdo em detecc¢éo de gas, a utilizacédo das Ferritas se
deve a maior seletividade e estabilidade apresentada por estes materiais em relacao
aos oxidos semicondutores geralmente utilizados nesse processo. O uso das Ferritas
tem por objetivo realizar a deteccao de gases poluentes toxicos, podendo ser utilizada
no monitoramento do meio ambiente para a prevencéo de riscos bioldgicos. Os gases
gue podem ser detectados por esses sensores incluem o monoéxido de carbono,
diéxido de carbono, metano, alcool etilico, sulfeto de hidrogénio, acido propanoico,
gas oxigénio, gas hidrogénio, gas cloro, amonia, butano, acido acético, acetileno e
gas liquefeito de petrdleo (GADKARI et al., 2011).

No campo da catalise, as Ferritas do tipo espinélio sdo de grande importancia
por serem usadas na degradacéo fotocatalitica de
poluentes e, em combina¢cfes com materiais semicondutores, usadas para melhorar
a atividade fotocatalitica destes na faixa da luz visivel (PENG et al., 2012). Outra
carateristica importante presente nas Ferritas é a de possuir propriedades
anticorrosivas. Pigmentos de Ferritas sdo utilizados em revestimentos de
acos laminados e até mesmo em superficies corroidas obtendo assim uma acao de
protecdo contra o intemperismo quimico decorrente do meio ambiente, isso por que
0S pigmentos criam um ambiente alcalino na interface de revestimentos desse
material (ABD EL-GHAFFAR et al., 2010). Na eletrbnica as Ferritas se destacam por
suas caracteristicas condutoras e magnéticas, possuindo a melhor combinacédo

disponivel de materiais elétricos e magnéticos devido a flexibilizacdo no ajuste de suas
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propriedades (PARDAVI-HORVATH, 2000), em seu trabalho Pardavi-Horvath discute
a aplicacao de Ferritas na deteccao de microondas.

Diante do exposto conclui-se que a capacidade de agregar ions metalicos de
diferentes modos na estrutura cristalina de Ferritas, possibilitando sua dopagem e
consequente alteracdo das suas propriedades fisicas, € o principal fator responsavel

pelo grande interesse no estudo desses materiais.

2.2.6 Principais rotas de sintese para obtencédo da Magnetita

A Tabela 4 apresenta as 4 (quatro) principais rotas de sintese da Magnetita
segundo a literatura cientifica (SANTANA e RAMOS, 2008).

Tabela 4 — Possiveis rotas de sintese da magnetita.

Hidrélise alcalina de solucdo de sulfato ferroso (FeSOas), para gerar
12 Fe(OH). seguida por aquecimento do produto a 100 °C (reacédo de
Schikorr).

Reducao de Hematita (a-Fe203) a 400 °C em atmosfera de 5% Hz e 95%

a
2 de ar, saturada com vapor de agua e livre de oxigénio.
3a Transformacédo redutiva em uma ampola lacrada de uma suspensao de
Akaganeita na presenca de hidrazina em pH 9,5 - 11,5 a 100 °C.
42 Aquecimento de Hidroxido Acetato de Ferro (HAF) amorfo em atmosfera

inerte de Na.

Fonte: SANTANA e RAMOS, 2008.

No presente trabalho optou-se por utilizar a 42 rota apresentada na tabela
acima, o método do Hidroxido Acetato de Ferro (HAF). A escolha foi feita por questdes
de viabilidade de execucao da pesquisa dentro da disponibilidade de equipamentos e
infraestrutura que a universidade dispunha quando da realizacdo deste estudo. A
referida rota tem como material precursor o FeCls como fonte de ferro Ill. Contudo
nesta pesquisa foi utilizado o rejeito de bauxita como material precursor a fim de se

obter o referido composto (FeCls) através de um tratamento acido prévio.

2.3 Difracao de raios X
A Difracdo de raios X é amplamente utilizada na caracterizacdo de
microestruturas de materiais cristalinos, porém diversas areas do conhecimento

também a utilizam, como € o caso da fisica, da engenharia e ciéncias de materiais,
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engenharia quimica, de minas e a prépria geociéncias. Nesta sesséo serdo abordados
fundamentos da técnica de difracdo de raios X aplicados a caracterizacdo de fases

minerais relacionadas ao presente trabalho.

2.3.1 A geragao de raios X

Raios X séo ondas eletromagnéticas que por sua vez sdo compostas por um
campo elétrico e outro magnético oscilantes entre se. Esses raios X compreendem
uma faixa do espectro eletromagnético compreendido no intervalo de comprimento de
onda de 0,1 a 700 A. A técnica de analise de estruturas cristalinas por difracéo de
raios X utiliza apenas uma pequena sub faixa de raios X compreendida entre 0,2 a 2,5
A (KLUG e ALEXANDER, 1974).

As primeiras ondas de raios X estudadas foram criadas em tubos de vidro sob
vacuo. Nesse experimento um filamento de tungsténio € utilizado como catodo e é
submetido a uma diferenca de potencial suficiente para gerar uma corrente elétrica
com um anodo metalico (Cu, Cr, Co ou Fe, por exemplo) do lado oposto
(ANTONIASSI, 2010). Ao ser atingindo o anodo € aquecido pelo feixe de elétrons
incidentes oriundos do catodo ao mesmo tempo que emite ondas eletromagnéticas
chamadas de radiagéo X.

O que de fato desencadeia a geracado da radiacdo X € a coliséo entre elétrons.
Os elétrons acelerados emitidos pelo catodo colidem com os presentes nos atomos
gue compdem o anodo, como ilustrado na Figura 8 (I). O elétron do &anodo
bombardeado é arrancado para fora da sua camada de origem (Il), gerando um
espaco vazio (vacancia) que logo € preenchido pelo elétron mais energético da
camada subsequente (Ill), nessa transicdo o elétron emite energia em forma de
radiacdo X (féton de raio X), raio X caracteristico, ou seja, com energia especifica.
Nesse processo, adicionalmente, também sdo gerados raios X com energias ndo
especificas que correspondem ao espectro continuo de energia.

Fotoelétron < Féton de Reio-X

energetico

Figura 8 — Producéo de raios X. Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.
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A radiacdo X emitida pelo anodo é a radiagdo especifica do material de que
consiste o anodo (K, Kg, €tc.), no entanto, por este estar contido em um tubo, a
radiacdo X total emitida pelo aparato também consiste no espectro continuo emitido
pelo tubo empregado no experimento. A Figura 9 exemplifica graficamente este fato
para o elemento molibdénio (Mo).
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Figura 9 — Espectros de raios X mostrando a radiacdo especifica e continua para o molibdénio a 35
kV (A e B). Alinhado ao lado direito da parte B estéo as bandas K, e K, referentes alinha K, .
Fonte: Adaptado de CULLITY, 1978.

Nas andlises por difragdo de raios X em cristais € comumente utilizada a
radiacdo especifica K,, sendo por tanto utilizada uma radiacdo do tipo
monocromatica. Ha alguns métodos/aparatos para remogao da radiagéo Kz e tambem
das radia¢cdes continuas emitidas belo tubo, dentre esses métodos/aparatos estao o
emprego de filtros, a exemplo do filtro de Ni utilizado na absor¢do da radiagéo
especifica Kz do elemento cobre (Cu) (PAIVA-SANTOS e ANTONIO, 2003). Alguns
softwares de andlise atuais disp6em de uma ferramenta capaz de realizar a subtracao
da radiacé@o K, dos difratogramas obtidos da amostra, cabe ressaltar que trata-se da
remocao via software, significando que houve a interagcdo da radiagdo Kz com a

amostra.
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2.3.2 Principios da difracdo de raios X

O fendmeno de difracdo dos raios X, s ocorre nas estruturas cristalinas
porque estas possuem as distancias entre atomos na ordem do comprimento de
onda da radiacao incidente, no caso, dos raios X.

Ao atingirem o0 material cristalino os raios X sao espalhados e
consequentemente difratados pela rede cristalina, esse processo pode ser analisado
em diferentes niveis, sendo o mais elementar o espalhamento desses raios X a nivel
atdbmico, onde os elétrons dos adtomos que formam o material séo responsaveis pela
instantanea absorcdo e reemissdo da radiacdo incidente. A Figura 10 mostra a
representacdo esquematica da incidéncia de duas ondas em fase em um atomo
gualquer. Ao ser reemitida a radiacado eletromagnética pode conter a mesma energia
inicial, uma direcdo bem definida e ainda a mesma fase, nesse caso o espalhamento

é dito coerente e a colisao elastica.

Figura 10 — Espalhamento dos raios X a nivel atdmico. Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

No entanto, o contrario também pode ocorrer, a radiacao reemitida pode nao
possuir uma direcdo especifica e ndo manter a mesma fase e a mesma energia em
relacdo a radiagdo incidente. Neste caso, esse fenbmeno recebe o nome de Efeito
Compton, o espalhamento é dito incoerente e a colisdo inelastica. Todavia a diferenca
entre a energia da radiacdo emitida e a espalhada € absorvida pelo material e
transforma-se em energia calorifica, ou seja, tem-se uma maior vibracdo das
moléculas que constituem material.

Os picos de difracdo ocorrem quando se tem a reemissao de duas ou mais
ondas com a mesma fase, dire¢do e energia, ou seja, quando ha uma interferéncia
construtiva de duas ou mais ondas difratadas.

No entanto os picos de difracédo detectados pelo equipamento responsavel por
realizar as medidas (difratdmetro de raios X), estdo no nivel de planos cristalinos, e a

condicdo para que ocorra esta interferéncia construtiva € dada pela Equacéo 1,
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conhecida por Lei de Bragg, a Figura 11 mostra o esquema da radiagao X incidindo

em um plano cristalino qualquer.

nA = 2d Seno 6 Equacéo 1

Onde n é um namero real inteiro, A € o comprimento da onda reemitida, d é a

distancia interplanar e 8 € o angulo de incidéncia da radiacao.

Figura 11 — Difracdo de raios X nos planos cristalinos. Fonte: KAHN, 2000.

Em uma estrutura cristalina, os &tomos encontram-se arranjados de maneira
sistematica, por conta disso ao incidir os raios X na estrutura, os espalhamentos
sucessivos possuem uma relacdo de fase perioddica e os efeitos de difracdo podem
ser observados de diferentes angulos, o resultado € a geracdo de um grafico de
intensidade versus angulo 26 denominado padrdo difratométrico ou difratograma. O
difratograma € constituido por picos que se destacam do background (linha de base),
cada pico é produto da reflexdo dos raios X nos planos cristalinos das fases
componentes da amostra e apresenta uma determinada altura (intensidade do pico),
area e posicao angular (26). A exemplo, a estrutura cristalina e o difratograma do
NaCl, sal de cozinha, sdo mostrados nas Figuras 12 e 13, respectivamente.
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Figura 12 — Estrutura cristalina do NaCl mostrando o arranjo regular dos ions Na** e CI'L. A direita
cristais de NaCl, cuja morfologia esta relacionada ao arranjo da estrutura de sua célula unitaria a
esquerda. Fonte: KAHN, 2000.
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Figura 13 — Padrao de difragdo (difratograma) do p6 de NaCl. Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

As caracteristicas fisicas dos picos estéo intrinsecamente ligadas a disposi¢cao
ordenada dos atomos dentro da amostra, ao passo que um determinado conjunto de
picos especificos revela a presenca das fases componentes da amostra, uma espécie

de “impressao digital” de cada fase.

2.3.3 Fatores interferentes na intensidade, posicéo e perfil dos picos

As propriedades fisicas de cada material, fatores geométricos especificos de
cada instrumento de medicdo e especificidades relacionadas a preparacdo das
amostras sao aspectos que podem influenciar na intensidade, posicédo e perfil dos



21

picos de um difratograma. As caracteristicas dos picos refletem aspectos importantes
ligados a estrutura cristalina do material. A largura e a forma dos picos difratados, por
exemplo, influenciam significativamente na medida de tamanho dos cristalitos e
possiveis distor¢des de rede (ANTONIASSI, 2010).

E importante mencionar que fatores interferentes ligados ao equipamento de
medicao (difratbmetro de raios X) podem ser gerenciados através do préprio software
do equipamento e também por calibracbes periodicas. Por sua vez, fatores
interferentes ligados a preparacdo da amostra podem ser minimizados adotando-se
boas praticas de laboratério no momento da preparagdo da amostra.

A discussdo a seguir sobre cada fator que tem influéncia direta nas
propriedades dos picos ndo tem a intencdo de esgotar todos os topicos relacionados
ao conteudo, mas apenas situar a problematica envolvida com cada fator, tendo
apenas carater de orientacdo quando da realizacao da analise qualitativa da amostra
através do seu difratograma. Discussfes mais detalhadas sobre esses fatores de

interferéncia sao realizadas por Klug e Alexander (1974).

e Fatores relacionado as propriedades fisicas da amostra

Para uma rede cristalina perfeita e infinita, um difratograma de raios X
apresentaria um conjunto de linhas discretas e bem definidas em angulos calculados
de acordo com Lei de Bragg. Entretanto, diversos fatores alargam estas linhas tais
como tamanho do cristal, imperfeicdes da rede cristalina, entre outros, o0 que ocasiona
a formacao de picos muito largos e de baixa intensidade ao invés de picos intensos e
discretos (MAGALHAES, 2008).

A intensidade dos picos de difracdo é dependente da densidade de elétrons
de um determinado plano cristalino. E importante ressaltar que ndo sO essa
propriedade contribui para a intensidade do pico de difracdo, outras sao indicadas por
Klug e Alexander (1974). Em sua obra os autores fazem referéncia a duas outras
caracteristicas intrinsecas ao material, o fator multiplicidade (p) e o fator
estrutura (Fag).

O fator multiplicidade (p) esta relacionado a proporcao relativa entre os planos
cristalograficos que contribuem para intensidade de determinado pico de difracdo, ou
seja, quanto maior a repeticdo do mesmo plano em relacéo a repeticdo de outro, maior

a intensidade do pico de difracdo do primeiro em relacéo ao segundo.
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O fator estrutura (F,;), indicado na Equacéo 2, esta ligado a eficiéncia com
gue ocorrem os espalhamentos da radiacdo X pelos elétrons de determinados atomos

e a posi¢cao dos mesmos na estrutura cristalina.
Fap = Y fie 18k Equacao 2

Na equacao acima r; € a posicdo do j-€simo atomo na célula unitaria, f; € o
fator de espalhamento do atomo e Ak é o vetor de espalhamento.

Algumas caracteristicas da amostra também influenciam na quantidade de
energia absorvida por esta durante o processo de medicdo, fendbmeno de absorcao
linear. Tal absorcdo estd relacionada a espessura da amostra, aos elementos
guimicos presentes e ao comprimento de onda da radiacdo X utilizada na analise. A
profundidade que o feixe de radiacdo consegui penetrar na amostra varia de acordo
com a natureza do material, o0 comprimento da radiacdo e o angulo de incidéncia
(ANTONIASSI, 2010).

De acordo com Cullity (1978), a temperatura da amostra tem influéncia direta
no padrao difratométrico da amostra, especialmente na posi¢cdo angular dos picos de
difracdo. O aumento da temperatura que resulta no aumento do volume da célula
causa uma consequente alteracdo nas distancias entre os planos cristalinos, o que
interfere na posi¢cao angular dos picos difratados (26); na diminuigdo da intensidade

desses picos e nho aumento da intensidade do background.

Materiais amorfos n&o produzem picos de difragcdo por ndo apresentarem
repeticbes ordenadas de longo alcance de planos cristalinos, no entanto quando se
tem elevada quantidade desse material em uma amostra com fases cristalinas
definidas, este material amorfo acaba por modificar a linha de base (background) do
difratograma causando certa dificuldade na identificagdo de picos pouco intensos pois
estes ndo se destacam claramente do background (KLUG e ALEXANDER, 1974).

Ademais, ressalta-se ainda que a largura de um pico esta diretamente ligada
a perfeicdo da rede cristalina. Para materiais cristalinos observam-se tipicamente
picos estreitos, enquanto para materiais totalmente amorfos observa-se um unico pico

largo e pouco intenso.
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e Fatores relacionados as caracteristicas instrumentais de medicao

Em relacdo ao instrumento de medic&o, os fatores que mais interferem
negativamente nos picos fazendo com que estes nao reflitam a realidade da amostra,
séo o desalinhamento do equipamento e o uso de filtros e comprimentos de onda
inadequados.

Segundo Cullity (1978) o fator de polarizacdo (Fator de Lorentz) que esta
relacionado com a estrutura geométrica do aparato de medigéo, influencia na
diminuicao da intensidade dos picos para angulos (20) entre 40 e 60°. Essa diminuicéo
dos picos de difracdo é relativa aos picos difratados para angulos abaixo de 40° e
acima de 60°.

Por fim, o comprimento de onda da radiagéo X utilizado deve ser adequado
ao tipo de amostra que se quer analisar. A utilizagdo do comprimento de onda
inadequado acarreta na alteracdo do background e na perda de resolucédo e

intensidade dos picos.

e Fatores relacionados a preparacdo da amostra

Para Antoniassi (2010) a preparacdo da amostra é a pratica que mais
influencia nas trés caracteristicas dos picos: intensidade, posicéo angular (28) e perfil
dos picos. A superficie da amostrar € um fator critico que requer aten¢cado no momento
de preparar a amostra, para a autora a superficie da amostrar deveria ser curva a fim
de alinhar-se ao circulo parafocal dos raios X incidentes. Contudo uma superficie
plana horizontal € comumente utilizada com a intencdo de se manter o controle e
permitir a facil reprodutibilidade da analise.

O nivel da amostra dentro do porta amostra também influencia nas
caracteristicas dos picos. O nivel abaixo ou acima da altura ideal indicada no porta
amostra pode ocasionar a fuga do ponto focal da optica do difratbmetro o que leva ao
deslocamento da posicéo dos picos e alargamento assimétrico dos perfis.

O fator orientacdo preferencial da amostra, caracteristica especifica de cada
amostra, pode ser aumentado ou diminuido dependendo de como se prepara a
mesma. O efeito de orientacao preferencial pode ser diminuido a niveis razoaveis de
aceitacdo adicionando-se materiais inertes ou ainda materiais amorfos a amostra
antes de fixa-las ao porta amostra, esse procedimento faz com que os padrbes
difratométricos obtidos estejam o mais préoximo da realidade. Nesse caso evita-se

privilegiar qualquer fase cristalina presente na amostra em detrimento de outras.
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2.3.4 Analise qualitativa por Difracdo de raios X

O método de analise qualitativa mais comumente utilizado consta-se da
comparacdo entre o padrdo difratométrico obtido da amostra com padrdoes de
referéncia presentes em banco de dados que armazenam esse tipo de informacgao. O
banco de dados mais conhecido e difundido € o mantido pelo ICDD — International
Center for Driffraction Data sediado nos Estados Unidos da América. As informacdes
de fases cristalograficas constantes desse banco de dados sdo constantemente
atualizadas e/ou adicionadas a esse banco pelos seus administradores. Ainda existem
outros bancos de dados Open Source, ou de fonte aberta, onde os proprios usuarios
se encarregam de alimentar as informacdes constantes deste banco.

A Figura 14 apresenta a identificacdo da provavel fase cristalina, atribuida ao

Quartzo (SiO2), utilizando o programa High Score Pus verséo 3.0.4 da PANalytcal B.V.
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Figura 14 — Identificacdo da provavel fase cristalografica do Quartzo através do programa High Score

Plus verséo 3.0.4 da PANalytcal B.V. Fonte: Autoria propria
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Para identificacdo das possiveis fases cristalinas presentes na amostra o
software utiliza um método de atribuicdo de pontuacdo ou penalidade conforme a
comparacao entre os picos identificados na amostra e o padrao da fase sugerida pelo
programa, desta forma o software gera uma lista de possiveis fases e atribui a estas
Scores, esta lista € organizada em ordem decrescente de Score. Quanto maior o
Score mais alta a probabilidade de aquela fase estar presente na amostra e quanto
maior a quantidade de fases presentes na amostra mais dificil torna-se as
identificac6es. No exemplo da Figura 14 o Score mais alto (70) foi atribuido a fase
Silicon Oxide (SiO2) com cédigo de referéncia ICDD 01-085-0794.

A fonte que alimenta tais bancos de dados s&o as denominadas fichas
cristalograficas, nelas constam informacdes pertinentes a fase cristalina identificada.
As principais informacdes presentes nessas fichas sdo do tipo: nome e forma
molecular da fase; parametros da rede cristalina; planos cristalinos e seus respectivos
indices (h,k,l); as intensidades dos picos relativas normalizadas a 100%; entre outras
informacdes pertinentes a fase. Os bancos de dados armazenam informacdes

cristalograficas de materiais organicos e inorganicos.

A Figura 15 apresenta a ficha cristalografica da fase Silicon Oxide (SiO2) com
codigo de referéncia ICDD 01-085-0794 identificada na Figura 14. A ficha é fornecida
pelo préprio programa High Score Plus versdo 3.0.4 da PANalytcal B.V. apos ser
alimentado com o banco de dados mantido pelo ICDD - International Center for
Driffraction Data.
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Refererce Pathern-01-085-0794
References
Name and formula _ _
- Primary reference: Caituiatad Fom JC50 using POND-124+
Structure: Machatschki, F., Fortscir. Minaral, 20, 45, (1936)
Reference code: 01-085-0794
Peak list
Mineral name: Cluartz
" . No. h k 1 d [4] ZTheta[deg] I [%]
Compound name: Silicon Oxide 1 1 0 0 1,25218 za,287 17,z
IC5D name: Silicon Oxide 2 0 1 1 3,34077 31,061 100,0
3 1 1 a Z,.45500 4z ,736 6,7
.. . 4 1 o 2 2,27933 46,213 6,5
Empirical formula; Q55i 5 1 1 1 2,23488 47,187 2,1
Chemical formula: Si0s & & 0o 0 2,12608 48,761 38
7 2 o 1 1,97828 53,765 z,2
Stick Pattern
Crystallographic parameters Imensgé%]
Ref. Pattem: Silicon Oxide, 01- 085-0794
Crystal systerm: Hexagonal
Space group: pa221
Space group number: 154
a (A 4,9100
b (A 4,9100 50
c (A 5, 4000
Alpha ™ 20,0000
Beta (™) 90, 0000
Gamma (™) 120,0000
I ; ‘ | || II L “ I I| ‘II o -
M 4 50 i) 70 8 90 100
A Position [ Theta] [Cobalt (Co)) B

Figura 15 — Ficha cristalografica referente a fase cristalina do Quartzo (A inicio e B fim da ficha).
Fonte: Autoria prépria

2.3.5 O método Rietveld

O método Rietveld é uma técnica de refinamento de estrutura desenvolvida
pelo cristalografo holandés Hugo Rietveld para uso em caracterizacdo de materiais
cristalinos em forma de pé (LIMA, 2014). A ferramenta matematica utilizada na técnica
€ a conhecida por minimos quadrados, e tem por base a minimizacdo da diferenca
entre o difratograma calculado e o experimental. Ao final do processo obtém-se
resultados quantitativos das fases presentes na amostra. Durante o refinamento os
parametros globais e os especificos de cada fase podem ser considerados, calculados
e compensados.

Inicialmente o método de Rietveld foi desenvolvido para aplicacdo no
refinamento de estruturas usando medidas obtidas da difracdo de néutrons,
posteriormente sendo adaptada por Young e colaborados para refinar estruturas onde
as medidas sao provenientes da difragao por raios X (Young et al. 1977 apud LIMA,
2014).
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A técnica de refinamento desenvolvida por Rietveld busca minimizar a fungéo
S, (Equacao 3) que corresponde a soma, sobre todos os pontos do padréo difracéo,

do quadrado da diferenca entre as intensidades observadas e calculadas.

Sy = ZiWi (Year — Yobs)? Equagéo 3

Na equacédo acima Y, € a intensidade observada para o i-ésimo ponto,
Y. € aintensidade calculada no i-ésimo ponto e W; representa o desvio de cada
ponto.

A verificagdo do progresso do refinamento é realizada através dos valores
de confiabilidade dos resultados obtidos (R’s). Ao todo sao contabilizados 5 (cinco)
fatores: R-peso padrao (R-WP), R-esperado (R-E), R-padrao (R-P), R-fator de Bragg
(R-B), R-fator de estrutura (R-F). O valor de R-WP (Equacédo 4) é estatisticamente o

mais importante por possuir no numerador o residuo que é minimizado.

Sy

R—WP = |————
Ziwi(li (obs))2

Equacéo 4

Valores de R-WP obtidos na ordem de 2 a 10% sao considerados bons
resultados, contudo, em termos praticos valores que estdo entre 10 e 20% séao
considerados aceitaveis (ANTONIASSI, 2010).

2.4 Espectroscopiade infravermelho

A espectroscopia de infravermelho investiga a interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria no que tange ao nivel de energia vibracional dos
atomos e moléculas estudados. Como as demais técnicas espectroscoépicas, ela pode
ser usada para identificar um composto ou investigar a composi¢cao de uma amostra.
A regido de infravermelho em termos de nimero de onda esta compreendida entre
100 — 10000 cm* e possui menor energia que a regido que compreende o visivel.

Geralmente as radiacdes responsaveis pelas transicbes eletrbnicas estéo
compreendidas na regido do ultravioleta e as responsaveis pelas vibracoes
moleculares estdo compreendidas na regido do espectro do infravermelho (OSWALD,
1996).
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Os atomos em uma molécula estdo sempre em movimento. Esses
movimentos sdo especificos, periddicos e regulares e correspondem aos diferentes
modos normais de vibracdo de uma molécula (SILVEIRA, 2014).

A Figura 16 apresenta um exemplo de vibrag&o entre os atomos de hidrogénio
e cloro na ligacao iénica que forma a molécula HCI.

—o— )

Figura 16 — Os atomos de hidrogénio e cloro se movem para frente e para tras, alternadamente. O
movimento do hidrogénio € muito maior que o cloro, porque H tem massa muito menor que Cl.
Fonte: LEAL, 2001.

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no fato de que, como cada
molécula possui modos especificos de vibracdo, existem também energias
especificas associadas a esses modos vibracionais. Quando uma radiacdo
eletromagnética com energia igual a energia especifica de vibracdo de uma molécula
interage com esta, a molécula a absorve. A energia da radiacdo incidente esta
associada a um comprimento de onda especifico, desta forma na andlise de uma
amostra por espectroscopia no infravermelho procura associar grupos especificos de
moléculas (grupos funcionais) as absorcdes de energias de comprimentos de onda
especificos. O resultado € a geracdo de um grafico de porcentagem de energia
(transmitida/absorvida) em funcdo do numero de onda da radiacdo incidida na
amostra. Este gréfico € denominado espectro de infravermelho.

Como exemplo o espectro de infravermelho da butanona é apresentado na

Figura 17.
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Figura 17 — Espectro de infravermelho da butanona. Fonte: Adaptado de SILVEIRA, 2014.

No espectro acima a porcentagem da transmitancia representada no eixo das
ordenadas é obtida pela razao entre a energia da radiacao transmitida e a energia da
radiacéo incidente conforme a Equacéo 5, e no eixo das abscissas estdo 0os numeros
de onda que é designado pelo reciproco do comprimento de onda incidente. Na
espectroscopia de infravermelho também é comum obter-se espectros da absorbancia
versus numero de onda, sendo a absorbéancia o logaritmo na base dez do reciproco

da transmitancia, conforme a Equacéao 6.

Energia Transmitida

Transmitancia = Energia Incidents Equacao 5
A 1 ~
Absorbancia = Log (—) Equacao 6
Transmitancia

Nota-se que no espectro sao atribuidas absorcdes ndo somente as ligacdes
guimicas isoladas, mas também a conjuntos de &tomos bem definidos ligados entre si

(grupos funcionais).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras estudadas

Nesta sessao sao especificadas as amostras estudadas no presente trabalho,
além das suas condi¢cdes de obtencéo. Foram objeto de estudo as amostras de rejeito
de bauxita coletadas por Ferreira (2015) e amostras dos materiais sintetizados no
trabalho.

3.1.1 Amostras do rejeito de bauxita e condi¢gdes de coleta

As amostras estudadas no presente trabalho foram coletadas por Ferreira no
ano de 2015, tais amostras foram obtidas na polpa da lavagem, proveniente do
oversize do hidrociclone de 10” antes que este estivesse sido levado para a bacia de
rejeitos. Na oportunidade foi encaminhado um oficio para o setor de
processos/controle de qualidade da mina de Juruti solicitando amostras do rejeito para
fins de estudos. A metodologia adotada para a coleta € descrita abaixo.

Como a usina opera em duas linhas (Linha 1 e Linha 2) o rejeito de ambas as
linhas foi coletado conjuntamente, acumulando-se durante o periodo de uma semana,
formando uma Unica amostra, que foi encaminhada para o Laboratério Fisico da
propria ALCOA.

Em seguida a amostra foi decantada para se proceder a retirada do
sobrenadante (excesso de agua), tomando-se os devidos cuidados para ndo remover
os solidos. Apdés a maxima retirada de agua da amostra, esta foi colocada na estufa a
uma temperatura de 120 °C durante 12 horas. Esse material seco foi embalado,
devidamente identificado e entregue pessoalmente pelo supervisor técnico da
ALCOA.

O periodo de coleta foi discutido conjuntamente com a mineradora e
estabeleceram-se os meses de setembro, outubro e novembro de 2012, sempre na
primeira e na terceira semana de cada més, totalizando assim 6 (seis) amostragens
nos 3 (trés) meses de coleta. O cronograma de coleta ficou definido conforme a Tabela

5 apresentada a segquir:



Tabela 5 — Cronograma de amostragem

Término da
Més Inicio da coleta
coleta

12 semana do més 04/09/2012 11/09/2012

Setembro
22 semana do més 18/09/2012 25/09/2012
12 semana do més 02/10/2012 09/10/2012

Outubro

22 semana do més 16/10/2012 23/10/2012
12 semana do més 30/10/2012 06/11/2012

Novembro
22 semana do més 13/11/2012 20/11/2012
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Fonte: FERREIRA, 2015.

3.2 Tratamento &cido do rejeito para obtencéo do FeCls

A rota escolhida para a producdo da Magnetita foi 0 método do precursor HAF.
Esse método tem como material de partida o cloreto de ferro (FeCls) como fonte de
ferro Ill, todavia esse composto ndo se encontra presente no rejeito de bauxita
utilizado no trabalho, faz-se entdo necessario um tratamento acido para a obtencao
do referido composto.

De acordo com os resultados de fluorescéncia de raios X apresentados por
Ferreira (2015), o principal 6xido presente no rejeito é a Hematita (a-Fe203) que
representa em média 62,8% da massa total dos 6xidos presentes na amostra. Diante
deste percentual acentuado, a Hematita (a-Fe203) torna-se a principal fonte de ferro
lll, que ao reagir com o acido cloridrico (HCI) tem como produto final o cloreto de ferro
(FeCls) necessario a sintese da Magnetita (FesO4). Nessa etapa da pesquisa adotou-
se 0 método semelhante ao utilizado por Silva (2013), que em seu trabalho encontrou
os melhores parametros experimentais para que a reacao ocorresse com maior
eficiéncia.

No processo de conversdo ocorre também a liberacdo de agua (H20). A
Equacao 7 resume esta reacao.

Fe203(s) + 6HCl(aq) 2 2FeClzaq) + 3H200q) Equacéo 7

Todavia, como trata-se de rejeito, ou seja, material com muitas outras
substancias além da Hematita (a-Fe203), faz-se necessarias algumas consideracdes

antes da realizacdo de qualquer procedimento experimental. Dentre 0s principais
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constituintes do rejeito com valores de massa de 6xidos mais representativos estéo o
oxido de ferro em forma de Hematita (a-Fe203), o 0xido de silicio em forma de Quartzo
(SiO2), o o6xido de aluminio (Al203) e o 6xido de titAnio em forma de Anatasio (TiO2),
representando, respectivamente, em média, 62,8; 15,2; 14,0 e 7,4% da massa total
dos 6xidos presentes na amostra.

A Tabela 6 (tabela de oxidacédo), revela um maior potencial de ligacdo dos
atomos de aluminio com os atomos de cloro provenientes da dissolucdo do HCI em
agua destilada. Diante deste fato, no momento dos célculos de massa de HCI a ser
utilizada na reagcdo com o rejeito, deve-se considerar que as primeiras reacdes
ocorrerao entre atomos de Cl e Al, formando cloreto de aluminio (AICI3) antes mesmo

da formacéo de cloreto de ferro (FeCls) esperado.

Tabela 6 — Tabela de oxidacao.

Estado Estado Potencial de
reduzido Oxidado Oxidacao (Eoxid)
Li & Lit+e + 3,04
Ko K"+ e +2,92
Ba « Ba? + 2e" + 2,90
Sr— Sr#t + 2e- +2,89
Ca«— Ca? + 2e +2,87
Na « Na*" + e +2,71
Mg « Mg? + 2e° + 2,37
Al & AR + 3e + 1,66
Mn < APR* + 3e +1,18
Zn < Zn?" + 2e +0,76
Cr Cr¥ + 3e +0,74
Fe & Fe®" + 2e +0,44

Fonte: Adaptada de DQI-UFRJ

Para o tratamento acido do rejeito foram utilizados 30 gramas de rejeito
diluidos em 87 ml de uma solucéo de acido cloridrico a 90%. A solucéao foi agitada em
um ultrassom de banho por 2 (duas) horas a 80 °C. A Figura 18 mostra este
procedimento.
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Figura 18 — Procedimento de banho maria no tratamento &cido do rejeito.
Fonte: Autoria prépria

A amostra obtida do tratamento acido foi submetida a secagem em estufa a
80 °C por 48 h, essa etapa € importante para a eliminacdo do excesso de agua. A

Figura 19 apresenta a estufa utilizada no processo.

Figura 19 — Estufa utilizada no processo de secagem. Fonte: Autoria prépria

O esquema da Figura 20 detalha os procedimentos adotados no tratamento

acido com HCI. O processo foi realizado em etapa Unica.
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Etapa Unica: Tratamento acido do rejeito.

Rejeito Mantido em ultrassom
)
30 g (Solugéo a 90%) de banho sob agitagdo
87 mL manual por 2h a 80 °C.

Secagem

a 80 °C _[ Eliminacdo do excesso de
por agua.

REJEITO TRATATO
QUIMICAMENTE

Figura 20 — Esquema do tratamento acido do rejeito. Fonte: Autoria prépria

3.3 Sintese da Magnetita (FesOas) através do precursor Hidroxido
Acetato de Ferro (HAF)

No método do Hidroxido Acetato de Ferro (HAF) o material de partida utilizado
como fonte de ferro Ill foi o rejeito de bauxita ap6s passar por tratamento acido.

Os parametros de sintese utilizados no presente trabalho foram os mesmos
utilizados por Magalhdes (2008) com excecao da temperatura, que foi sendo testada
até que se chegasse a temperatura de sintese da Magnetita (FesOa) a partir do rejeito,
e do fluxo de N2 que foi alterado para 2 L/min. Em sua pesquisa o autor faz uso de
reagentes industriais com alto teor de pureza para a sintese da Magnetita. A
temperatura de sintese utilizada pelo autor foi de 400 °C sob fluxo de gas nitrogénio
(N2) de 30 mL/min.

Contudo, nesta pesquisa, por fazer uso do rejeito de bauxita como material
precursor, resolveu-se realizar 3 (trés) experimentos com diferentes temperaturas de
sintese, sendo estas de 400, 500 e 600 °C, totalizando 3 (trés) amostras finais,
nomeadas de AR400, AR500 e ARG600, respectivamente. A Tabela 7 traz as
nomenclaturas dadas as amostras sintetizadas, a fonte de ferro Il utilizada e as

respectivas temperaturas de sintese.
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Tabela 7 — amostras sintetizadas e as respectivas nomenclaturas adotadas no trabalho
Material precursor fonte de Temperatura de
ferro sintese (°C)
Rejeito de bauxita apos

Nome da amostra

ARA400 tratamento acido 400

AR500 Rejeito de bau>§|t§1 apos 500
tratamento acido

AR600 Rejeito de bauxita apos 600

tratamento acido

Total de amostras produzidas: 3 amostras

Fonte: Autoria propria

A Magnetita foi obtida através do método de precipitagdo do precursor
Hidréxido Acetato de Ferro (HAF). Como discutido anteriormente, o rejeito recebeu

um tratamento acido prévio para obtencéo do FeCls.

Para a producdo do Hidroxido Acetato de Ferro (HAF) foram utilizados os
seguintes reagentes: Cloreto de Ferro (FeCl3) obtido ap6s o tratamento acido do
rejeito; Hidréxido de Amdnio (NH4+OH) industrial e Acetato de Aménio (CH3COONHa4)

industrial. As rea¢Ges quimicas que descrevem a formacédo do HAF séo:

FeClz(aq) + 3NH4+0H (conc) = Fe(OH)3(s) + 3NH4Claq) Equacéao 8
Fe(OH)3(s) + x CH3COO-(aq) = Fe(CH3CO0-)x(OH)3-x(s) + 3H20 Equacéo 9

A Figura 21 descreve o procedimento detalhado adotado nessa etapa da

sintese. O processo é descrito como sendo a etapa 1.
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Etapa 1: Producéo do precursor Hidroxido Acetato de Ferro (HAF).

REJEITO TRATADO o NH,O0H + H,0 sfo adicionados
QUIMICAMENTE S lentamente, enquanto FeCl;6H,0 esta
em constante agitagao.

Centrifugacédo
(1800 RPM) —[Descarte do sobrenadante (NH,Cl,).

(20% miv)

100 mL
= : ! , Lavagem,
’y Apos 10 minutos de agitag&o. | repetida por
Centrifugacéo 6 vezes.

{1800 RPM)
5 min

- i

Fe(CH,COO-)(O , (HAF) + Impurezas

Figura 21 — Esquema da rota para a producéo do HAF. Fonte: Autoria propria

Apds a obtencdo do HAF, o mesmo foi seco em estufa a temperatura
aproximada de 80 °C por 12 horas. Apds a secagem o material foi macerado
manualmente em um almofariz de 4gata. A Figura 22 apresenta o esquema detalhado

dessa fase da sintese, intitulada etapa 2.

Etapa 2: Preparacédo do HAF para a posterior sintese da Magnetita.

(HAF) + Impurezas

Secagem
80°Cpor12h

¥

Maceracéao

A 4

Fe(CH,COO)(OH),, (HAF) + Impurezas

|
HAF seco e amorfo, preparado
para produgido da magnetita.

Figura 22 — Preparacdo do HAF para a producédo da Magnetita. Fonte: Autoria prépria
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O produto Hidroxido Acetato de Ferro amorfo (Fe(CH3COO)x(OH)sxs)), para
a producao da Magnetita, foi mantido sob aquecimento a patamares de temperatura
de 400, 500 e 600 °C sob fluxo de gas nitrogénio (N2) por 2 horas sob vazao constante
de 2 L/min. O grafico que representa o processo de aguecimento e resfriamento do

forno utilizado no processo de sintese € apresentado na Figura 23.

Temperatura (°C)

Ta
0 =

0
Tempo (min)

Figura 23 — Esquema gréafico das rampas e patamares de temperatura. Ta representa a temperatura
ambiente; | e Il as rampas de temperatura utilizadas; Il e IV representam os patamares utilizados,
onde IV representa o patamar da temperatura de sintese (400, 500, 600 °C) e V representa a rampa
de resfriamento. Fonte: Autoria prépria

Esse processo térmico fornece energia suficiente para decompor o HAF,
levando a formacéo de gas carbonico (COz2), agua (H20) e pequenas quantidades de
acetona e acido acético, além de promover a reducdo de parte do Fe Ill para Fe Il
necessario a formacdo da Magnetita. A Equacdo 10 apresenta, de maneira

simplificada, esta reacao.

Fe(CH3CO0")x(OH)3-x¢s)> Fe304+ 2C02 + H20 Equacéo 10

O esquema da Figura 24 ilustra com detalhes essa etapa necessaria a
obtencdo da Magnetita através do método do precursor HAF. Esta é a etapa 3 do

processo de sintese.
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Etapa 3: Sintese da Magnetita a partir do precursor amorfo (HAF).

Fe(CH;COO )}(OH)y, (HAF) + Impurezas

TRATAMENTO
TERMICO
(sob fluxo de gas N,)
400, 500 e 600 °C
por 2 h.

Fe,O, + 2C0O, + H,O

MAGNETITA +
Impurezas

Figura 24 — Esquema do tratamento térmico do HAF para a producéo da Magnetita.
Fonte: Autoria prépria

Portanto, a rota desenvolvida neste trabalho consta do tratamento &cido do
rejeito, descrito em etapa Unica na Figura 20, e das 3 (trés) etapas seguintes descritas
nas Figuras 21, 22 e 24.

3.4 Difracao de raios X

O equipamento utilizado para realizacdo das medidas de difracao de raios X
foi um difratbmetro de raios X da marca Bruker modelo D2 Phaser equipado com um
tubo de Cobre (Cu), comprimento de onda de raios X K, igual a 1,54060 Ae K,, igual
a 1,54443 A. Para a geracédo dos raios X foram utilizadas a voltagem de 30 kV com
corrente de 10 mA. A extensdo de medida utilizada foi 26 variando de 15 a 65°. O
Software utilizado para identificacdo de fases foi o High Score Plus V.3.0.4 da
PANalytical B.V alimentado com o banco de dados mantido pelo ICDD — International
Center for Driffraction Data, PDF 2.

3.5 Espectroscopia de infravermelho

Para a realizacdo das medidas na regidao do Infravermelho foi utilizado um
espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier da marca Bruker
modelo VERTEX 70 operando em temperatura aproximada de 25 °C. As amostras
foram conformadas em pastilhas de KBr com espessura proxima a 13 mm. Cada

espectro foi obtido com resolucédo de 4 cm, através de 16 varreduras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Difracdo de raios X
4.1.1 Difracao de raios X do rejeito

A Figura 25 apresenta o difratograma do rejeito de bauxita utilizado como fonte

de ferro lll e a indicacao de cada fase identificada na amostra.

G
< Rejeito de bauxita
©
ES
3 H
0
G
j= c G
c A+Q H
H
An c | A+C+HH-
10 20 30 20 50 60 0
Posicao 26

Figura 25 — Difratograma do rejeito de bauxita. Fonte: FERREIRA, 2015.

No difratograma acima as letras em mailscula representam 0s picos
referentes as seguintes fases cristalinas: C—Caulinita (Al2Si2Os(OH)4); G-Gibbsita
(Al(OH)3); Q—Quartzo (SiO2); A-Anatasio (TiO2); H-Hematita (a-Fe20s3).

O pico mais intenso da amostra, por volta de 26 igual a 18,5° € também o
principal pico do conjunto de picos referentes a fase cristalina Gibbsita (Al(OH)3), uma
das formas minerais do hidroxido de aluminio e um dos 3 (trés) principais

componentes da bauxita utilizada na fabricacdo do aluminio (SAMPAIO, 2002).
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4.1.2 Difracao de raios X do precursor Hidroxido Acetato de Ferro (HAF)
A Figura 26 traz o difratograma do HAF obtido a partir do rejeito, através da rota
descrita no topico 3.3 (Figura 21), e as principais fases cristalinas identificadas. As

letras em mailscula representam: C — Caulinita; G — Gibbisita e At — Anatasio.

G C
HAF
C+G At At+G

G C+At

2 C cC

S . C+AM+G CiA

= C+At

IS

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Posicao 26 (graus)

Figura 26 — Difratograma do HAF obtido a partir do rejeito de bauxita. Fonte: Autoria prépria

A Figura 27 apresenta o padrao de difracdo obtido do HAF seguido da lista de
picos dos padrdes difratométricos das fases ainda presentes no precursor. Ressalta-
se que se o HAF tivesse sido obtido a partir de reagentes comerciais este teria
estrutura amorfa e ndo apresentaria fase cristalina alguma. No entanto, como obteve-
se 0 HAF a partir do cloreto de ferro (FeCls) obtido através da transformacdo da
Hematita presente no rejeito, restou presente outras fases do rejeito que nao reagiram

e permaneceram no material.
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Counts

Padrédo de difracdo do HAF

4000 —

3000 —

2000

Peal List

Lista de picos identificados

00-001-0527

H ‘ ‘ Caulinita

Gibbsita

01-070-203

01-071-1189

Anatasio

20 30 40 a0 60

Position [*2Theta] (Copper (C1))

Figura 27 — Difratograma do HAF e identificacdo das fases cristalinas. Fonte: Autoria prépria

No difratograma do HAF observou-se a permanéncia das seguintes fases
cristalinas: Caulinita (Al2Si2Os(OH)4) de cédigo de referéncia ICDD 00-001-0527 com
sistema cristalino do tipo triclinico; Gibbsita (Al(HO)3) de cédigo de referéncia ICDD
01-070-2038 com sistema cristalino do tipo monoclinico, pertencente ao grupo
espacial P21/n; Anatasio (TiO2) de codigo de referéncia ICDD 01-071-1169 com
sistema cristalino do tipo tetragonal, pertencente ao grupo espacial 141/amd. Nota-se
que a fase Hematita néao foi identificada no DRX do HAF indicando a sua conversao

total em cloreto de ferro (FeCls).

4.1.3 Difracao de raios X das amostras AR400, AR500 e AR600

Analisando os difratrogramas obtidos observou-se que em todos, o
backgraund mostrou-se elevado, um dos fatores que explica tal fato € a grande
concentracdo do elemento ferro (Fe) contida nas amostras, pois quando se analisa
amostras com elevadas quantidades de ferro (Fe) ou cobalto (Co) utilizando-se tubo

de cobre (Cu), o fendbmeno de fluorescéncia torna-se consideravel, elevando



43

significativamente o backgraund (ANTONIASSI, 2010). Além do mais, no caso das
amostras AR400, AR500 e AR600 a grande quantidade de material amorfo ainda
presente nessas amostras faz com que ocorram multiplos espalhamentos difusos que
também contribuem para a elevacao do backgraund.

O estudo da influéncia da temperatura (400, 500 e 600 °C) no processo de
sintese das amostras foi realizado utilizando a técnica de DRX, procurou-se observar
para qual, ou quais, temperatura(s) ocorreria a formacao da fase Fez04. A definicao
das temperaturas utilizadas levou em consideracao as orientagdes dos procedimentos
experimentais relatados na literatura cientifica quando da utilizacdo do método do
precursor HAF, além da sensibilidade experimental dos pesquisadores envolvidos na
presente pesquisa. Ainda ressalta-se que o uso do patamar de temperatura de 100 °C
(ver Figura 22) durante meia hora, aplicado a todas as amostras, teve por objetivo

propiciar a eliminacdo do excesso de dgua presente na amostra.

A Figura 28 apresenta o conjunto de difratogramas referente as trés amostras

obtidas, AR400, AR500 e AR600 e a identificacdo das fases cristalinas presentes em

cada uma.
“5' He — AR500
>
> At
ko)
©
S
g Mg - Magnetita
Q He - Hematita
c .
- At - Anatasio AR400
He At
At

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Posicao 26 (graus)

Figura 28 — Difratogramas das amostras AR400, AR500 e AR600. Fonte: Autoria propria

O difratograma da amostra AR400 apresentou picos bem definidos que

revelaram a presenca de duas fases cristalinas majoritarias, a fase Anatasio (TiOz2)
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com sistema cristalino tetragonal de referéncia ICDD 01-071-1169 e grupo espacial
[41/amd, um polimorfo de oxido de titanio, que de acordo com Costa et al, (2006)
forma-se em baixas temperaturas (cerca de 450 °C). A segunda fase identificada foi a
da Hematita (a-Fe203) com sistema cristalino romboédrico de cddigo ICDD 01-073-
0603 e grupo espacial R-3c. Esta fase possui a mesma referéncia cristalografica da
Hematita identificada no rejeito por Ferreira (2015) que realizou a caracterizacao
tecnoldgica do mesmo através das técnicas de difracédo de raios X, fluorescéncia de
raios X e andlise termogravimétrica.

No difratograma da amostra AR500 foi verificada a permanéncia da fase
cristalina Hematita (a-Fe203) de mesmo codigo ICDD. No DRX da referida amostra
foram identificados 3 (trés) picos com intensidades significativas, os quais encontram-
se nas posicdes 20 igual a 25,14; 35,67 e 47,78° . O pico em 35,67° € o principal pico
da fase Hematita identificada. Os picos em 25,14 e 47,78° sdo picos de difracédo
referentes a planos cristalinos do conjunto de picos que caracterizam a fase Anatasio
(TiO2).

Em comparagdo ao DRX da amostra AR400, no difratograma da amostra
AR500 nota-se que os demais picos da fase Anatéasio (TiO2) desaparecem quando a
temperatura de sintese é elevada aos 500 °C, este resultado esta de acordo com o0s
da literatura que relata a temperatura ideal para a estabilidade dessa fase por volta
dos 450 °C.

A amostra AR600 foi a Unica a apresentar a fase Magnetita (Fe30a), fase a
qual a presente pesquisa se propds obter. Os picos na amostra aparecem bem
definidos e além da Magnetita foram obtidos, na mesma amostra, a Hematita (a-
Fe203) 0 Anatasio (TiOz2) que permaneceram com a elevagdo da temperatura de
sintese de 500 para 600 °C. Contudo, destaca-se que a Hematita (a-Fe203) obtida na
amostra AR600 apresentou padrdo de difracdo diferente da obtida nas amostras
AR400 e AR500.

A Figura 29 apresenta o difratograma da amostra AR600, 0s picos

identificados na amostra e as respectivas fases cristalinas identificadas.
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Counts

D2-207983_652_170408_043422
6000 —

Padréo de difracdo da amostra AR600

5000 —

4000

3000

Pleal; Lilst —
Lista de picos identificados

01-0753-0449

Magnetita

Hematita

01-071-1169
Anatasio

L | L ] | |
20 a0 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Figura 29 — Em laranja, picos identificados na amostra AR600. Em azul, picos referentes a fase da
Magnetita identificada na amostra, e em verde e cinza picos referentes a fase da Hematita e do

Anatasio, respectivamente. Fonte: Autoria propria

As fases cristalinas correspondentes a Magnetita (Fes04), Anatésio (TiO2) e
Hematita (a-Fe203) foram identificados com base nos padrdes de referéncia conforme
a Tabela 8.

Tabela 8 — Identificacéo dos padrdes cristalogréficos identificados na amostra AR600.

.Fas‘? Padrédo de referéncia Sistema cristalino Grupp
cristalina espacial
FesOa ICDD 01-075-0449 Cubico Fd-3m
a-Fe203 ICDD 01-089-0598 Romboédrico R-3c

TiO2 ICDD 01-071-1169 Tetragonal l41/amd

Fonte: Autoria prépria
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4.1.4 Refinamento Rietveld

Para obter a quantificacdo das fases identificadas na amostra AR600, onde
a Magnetita (FesO4) aparece como uma das fases cristalinas presentes na amostra,
foi realizado o refinamento Rietiveld utilizando-se o software GSAS. A Figura 30
apresenta o resultado do refinamento, com a indicagéo do dos valores calculado

(Calc) e observado (Obs) e a diferenca (dif).

Ta cycle 76 Hist 1

- | U U E—— P T —

diff
Obs +

6000 Cale B

bekgr

P PR ST - ———

5500 +
5000

4500

Irtensity

4000 48

3500 4 -

3000 4

2500 + =

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 B5

Figura 30 — Refinamento da amostra AR600 através do programa GSAS. Fonte: Autoria prépria

O refinamento Rietveld indicou que 34,4% da amostra cristalina é referente
a Magnetita (Fes0a4), 48,3% é referente a Hematita (a-Fe203) e 17,2% ao Anatasio
(TiO2). Este resultado € extremamente significante, pois mostra que mesmo que a
sintese tenha se dado sem a separacdo dos componentes do rejeito, ainda assim,
com a rota quimica escolhida foi possivel obter na amostra a formacdo da
Magnetita. Os parametros deste refinamento séo chi? = 1,275 e R-WP =17,3%.
O ideal seria que os parametros citados estivessem o mais proximo de 1,0 e abaixo
de 12% respectivamente. Tais parametros ndo séo tdo bons, mas sé@o aceitaveis,
dado que parte da amostra encontra-se amorfa, o que gera um difratograma com

muitos ruidos e de dificil refinamento.
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4.2 Espectroscopia deinfravermelho
4.2.1 Infravermelho do rejeito

A Figura 31 apresenta o espectro de infravermelho obtido do rejeito de
bauxita. Os padrdes de absor¢des confirmam os resultados na difracdo de raios X do

rejeito e relevam outros componentes.

\ Rejeito de bauxita\
= Al-OH
3 913
e \
(&)
C
: /
£
o/
£ SFO 543
1101 789
C-0-C 468
1037
2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 31 — Espectro de infravermelho do rejeito de bauxita. Fonte: Autoria prépria

As bandas de absorgcdo em 913 e 789 cm%, correspondem as absor¢ées das
ligagbes AlI-OH e Si-O, respectivamente (TAVARES et al.,2013). Essas discretas
absorcdes sao atribuidas as vibracfes das ligacdes presentes na Gibbsita (Al(OH)3),
Caulinita (Al2Si2O5(OH)4) e Quartzo (SiO2), fases previamente identificadas pelas
medidas de difracédo de raios X.

De acordo com estudos disponiveis na literatura cientifica, as largas bandas
de absorcdo compreendidas entre 600 e 400 cm™ sdo atribuidas as ligacGes F-O e
O-Ti-O (LIESE, 1967; COSTA et al., 2006), concordando com o DRX do rejeito que
indicou a presenca da fase cristalina Hematita (a-Fe203) e Anatasio (TiOz) na amostra.

Para Noranizan e Ahmad (2012) as absor¢Ges em 1101 e 1037 cm™ sédo
caracteristicas da ligacdo C-O-C e provavelmente estdo ligadas a resquicios de

matéria organica presente no rejeito. A presenca de matéria organica no residuo pode
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estar relacionada com a génese da bauxita, uma vez que através da decomposicao
de arvores e 0 proprio intemperismo quimico no solo podem ocorrer a producao de
matéria organica. No entanto, para a determinacdo do tipo de matéria organica
presente, seriam necessarias analises por outras técnicas de caracterizacdo de
compostos organicos.

4.2.2 Infravermelho do precursor Hidréoxido Acetato de Ferro (HAF)

A Figura 32 apresenta o espectro de infravermelho obtido do precursor HAF.

i /1552 1419

E 1661 N-H O-H

% C=0

= 1101

S C-0-C

= 1037 541
789
Si-O

2400 2000 1600 1200 800 400

NUmero de onda (cm™)

Figura 32 — Espectro de infravermelho do HAF. Fonte: Autoria propria

O espectro do HAF na figura acima confirma a obtencéo do referido precursor.
As suaves bandas de absorcdo em 1419 e 1552 cm™ associadas a vibracdes das
ligacbes O-H e N-H, respectivamente (McMAHON et al., 2004), s&o ligacbes
presentes no HAF. Além do mais, de acordo com Budziak e Martinello (2014) bandas
de absorcdo entre 1400 a 1610 cm sdo atribuidas aos estiramentos simétricos e
antissimétricos do grupo acetato (CHzCOO"), também presente no precursor HAF.

Ainda no espectro de infravermelho do HAF as absor¢gbes em 1661 e 1552
cm!, estdo associadas a vibracdes das ligacGes amida | (C=0) e amida Il (N-H),

ambas constituintes do grupo funcional amida (-C=ONHz:), provavelmente produzido
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em decorréncia transformacao da matéria organica presente no rejeito (McMAHON et
al., 2004; GALLAGHER, 2009). Contudo, as absor¢cdes em 1101 e 1037 cm™ ainda
continuam presentes indicando a permanéncia da ligagcdo C-O-C.

As absorces em 913 (AI-OH), 789 (Si-O) cm™ confirmam os resultados de
difracdo de raios X do HAF pois permanecem mesmo ap0s o tratamento para
obtencdo do mesmo, essas absor¢cdes indicam a permanéncia das fases cristalinas
Gibbsita (Al(OH)3) e Caulinita (Al2Si2Os(OH)a).

Absorcoes entre 580 e 450 cm™ sdo caracteristicas da fase Anatasio (TiO>)
(COSTA et al., 2006) a qual foi identificada através da difragéo de raios X.

4.2.3 Infravermelho das amostras AR400, AR500 e AR600
Na Figura 33 estdo contidos os espectros de infravermelho obtidos das
amostras AR400, AR500 e AR600. A Figura mostra a visao dos 3 (trés) espectros

agrupados para melhor comparacgéo entre os diferentes padrdes de absorcéo obtidos
das trés amostras estudadas.

1383
1640 Ti-O

H-O-H

462
549

Magnetita/Hematita
1087

Transmitancia (u.a.)

540 457

— AR400

— ARS500 576 464
— ARG600

1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUmero de ondas (cm™)

Figura 33 — Espectros de infravermelho das amostras AR400, AR500 e AR600 com
identificagdo das principais bandas de absorgao. Fonte: Autoria propria
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Os resultados de infravermelho confirmam os obtidos através da difracdo de
raios X. Na Figura 33 estdo destacadas as principais bandas de absorcéo
correspondentes as ligacbes que promoveram absorcdes detectaveis pelo
espectrometro de infravermelho nas amostras AR400, AR500 e AR600. Em todos os
espectros das amostras ndo foram mais detectadas as absor¢cdes associadas a
ligacdes C-O-C e C=0 atribuidas a matéria organica presente no rejeito e no HAF, isto
ocorre provavelmente pela volatilizacdo do carbono (C) dando origem ao gas dioxido
de carbono (COy).

Na amostra AR600, de acordo com Resende (2014) a absorcao por volta de
1640 cm corresponde a vibracdo molecular da ligacdo H-O-H da agua adsorvida
guimicamente pela amostra. Na amostra AR400 essa banda de absor¢cdo mostra-se
ainda discreta, mas ja apresenta indicativos da presenca desta ligacdo na amostra,
gue se torna evidente nas amostras AR500 e AR600.

De acordo com a pesquisa de Leon et al (2017), que estudou a caracterizacao
de nanoparticulas do polimorfo Anatasio (TiO2) através das técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho e Raman, a discreta absorcdo em 1383 cm™ que
comeca a aparecer na amostra AR500 e se consolida na amostra AR600 esta
relacionada com vibrac¢des da ligacéo Ti-O que provavelmente esta associada com os
modos normais de vibracdo do Anatasio (TiO2), uma das fases identificadas através
das medidas de raios X.

A absorcdo em 1087 cm ! faz referéncia a vibragdo da ligacdo Si-O-Si (PAN
et al., 2013). Esta banda de absor¢éo provavelmente estd associada a 6xidos de silicio
amorfo visto que através do DRX nao foi detectada nenhuma estrutura cristalina
contendo esses elementos. Além do mais, nota-se que esta banda de absorcdo
aparece em todas as amostras (AR400, AR500 e AR600) o que corrobora com a
informagéo dita anteriormente.

As bandas largas de absorcdo que aparecem a partir de 600 até 400 cm™na
amostra AR600 estéo relacionadas com as vibragdes das ligacdes Fe-O e O-Ti-O
(LIESE, 1967; COSTA et al., 2006) e confirmam a presenca das fases cristalinas
Magnetita (Fe304), Hematita (a-Fe203) e Anatéasio (TiO2) identificadas na difracéo de
raios X. Na pesquisa de Liese (1967) o autor analisa e discute as absor¢6es na faixa
do infravermelho da Magnetita (FesOa4) e de algumas outras amostras com diferentes
proporcbes  de Magnetita/Hematita  (FesOa/a-Fe203), Magnetita/llmemita
(Fes3Oa4/FeTiO3) entre outras composicdes. As absorcdes caracteristicas da mistura,
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em diferentes propor¢cdes, Magnetita/Hematita (FesOa/a-Fe203) estudas pelo autor

sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Amostras com diferentes por¢des de Magnetita/Hematita e
suas absorcdes caracteristicas no infravermelho.

Proporcéo relativa ~ L
FesOua-Fe,0sda Abso.r(;oes caracteristicas
na faixa de 600 a 400 cm™
amostra
Somente Fe30s4 573
100:1 570
50:1 568
20:1 570
10:1 570
5:1 550; 452
2:1 542; 450
1:1 538; 450
Somente a-Fe203 532; 449

Fonte: LIESE, 1967.

Como mostrado na Tabela 9, as absor¢cfes caracteristicas deslocam-se de
acordo com as proporcgdes relativa de cada fase cristalina presente na amostra, esse
fato € explicado pela alteracdo na disposicdo espacial de cada fase dentro da amostra
gue altera os modos como os atomos vibram em uma ligacdo quimica. Além do mais,
considera-se que em um espectro de infravermelho, quando se tem varias fases
presentes na amostra, este revela a composicdo das varias absor¢cdes de energia
associadas as diferentes ligacdes quimicas que compdem a amostra e ndo as
individualiza. No estudo realizado por Marquez et al. (2011) o autor realiza a sintese
e caracterizacdo da Magnetita e aponta que a variacdo na temperatura de sintese
também é um dos fatores que causam o deslocamento na banda de absorcao
caracteristica da Magnetita.

No caso da amostra AR600, que por conter as fases cristalinas da Magnetita,
Hematita e Anatasio (identificadas através da difracdo de raios X), além de outros
compostos néo cristalinos (amorfos), torna-se complexa a identificagéo das absor¢cdes
individuais de cada ligacao/grupo funcional uma vez que nesse caso ocorrem
multiplas sobreposicdes de absor¢des originando as largas bandas de absorcéo vistas
na Figura 32, esse fato acaba por dificultar a analise das amostras através da técnica

espectroscopica na regido do infravermelho. Por fim, enfatiza-se que esse é um dos
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desafios encarados quando se prop6e estudar materiais ndo puros, como no caso do

rejeito de bauxita e seus derivados.
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5 CONCLUSAO

A presente pesquisa mostrou que € possivel o aproveitamento do rejeito de
bauxita na obtencdo da Magnetita (FesOa) através de uma rota quimica desenvolvida
neste estudo. O rejeito de bauxita € composto principalmente por Hematita (a-Fe203),
(aproximadamente 62%) a qual mostrou-se uma excelente fonte de ferro Ill que foi
aproveitado na sintese da fase Fez0a.

O método do tratamento acido dispensado ao rejeito mostrou-se eficaz
transformando a totalidade da Hematita (a-Fe203) presente neste residuo, resultado
inferido a partir do DRX do material contendo o HAF o qual ndo mais apresentou a
presenca dessa fase cristalina. No entanto, observou-se o retorno da fase Hematita
(a-Fe203) em todas as amostras obtidas (AR400, AR500 e AR600). J& a fase Anatasio
(TiO2), presente no rejeito, permaneceu no material contendo o HAF e nas 3 (irés)
amostras obtidas.

O material obtido a partir do tratamento com Hidroxido de Aménio (NHsOH) e
Acetato de Amodnio (CH3COONHa4) apresentou bandas de absorcdo no infravermelho
caracteristicas das ligacdes presentes no precursor Hidroxido Acetado de Ferro (HAF)
confirmando a formacé&o de tal precursor. Contudo, este material também apresentou
a permanéncia das fases Caulinita (Al2Si2Os(OH)4), Gibbisita (AI(OH)3) e Anatésio
(TiO2) ainda provenientes do rejeito.

A Unica amostra que apresentou a fase Magnetita (Fez04) foi obtida em
patamar de temperatura igual a 600 °C, de acordo com os resultados de difracédo de
raios X e espectroscopia de infravermelho. A partir da rota desenvolvida foi possivel
sintetizar um material contendo 3 (trés) fases cristalinas distintas: Magnetita (FezOa4),
Hematita (a-Fe203) e Anatasio (TiO2).

Sabe-se da existéncia de certas dificuldades na caracterizacao e refinamento
de materiais com elevado grau de impurezas, como no caso das amostras AR400,
AR500 e AR600 obtidas a partir do rejeito e que ndo passaram por nenhum processo
de separacdo. No entanto, a amostra AR600 contendo a fase Fez0as foi refinada
através do programa GSAS utilizando o método Rietveld. O refinamento foi capaz de
revelar as porcentagens das fases cristalinas presentes na amostra e os resultados
mostraram que aproximadamente 17,2% é referente a fase Anatasio, 48,3% a fase
Hematita (a-Fe203) e 34,4% a fase Magnetita (Fe3O4) com fator de confiabilidade R-

WP igual a 17,3%, sendo que o ideal para este parametro € estar abaixo de 12%.
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N&o foi possivel a obtengcédo de uma amostra final contendo apenas Magnetita
(FesOs4), contudo o material sintetizado apresenta-se como uma alternativa para o
aproveitamento do rejeito agregando valor a este residuo, além de proporcionar-lhe
nova destinagédo, uma forma de amenizar os impactos ambientais causados por estes

materiais.
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