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RESUMO

O carvao mineral € o minério mais abundante no mundo, sendo o principal
combustivel da matriz energética mundial. Seu beneficiamento gera residuos que
apresentam problemas do ponto de vista econémico, como logistica e disposicéo
adequadas, bem como ambiental, ja que € fonte de contaminantes. Esse residuo,
chamado de ganga, possui teores considerdveis de ferro e outros elementos,
como silicio, aluminio, magnésio e enxofre. Buscando uma destinacdo que
agregue valor a ganga, de forma a contribuir com a sustentabilidade, este trabalho
teve como objetivo o desenvolvimento de rotas para a producdo de nanoparticulas
de oxido de ferro a partir desse material normalmente descartado. Nanoparticulas
de oxido de ferro possuem propriedades especiais, como alta reatividade e
capacidade de adsorcao, o que tem despertado grande interesse pelo amplo leque
de aplicacdes. Através das etapas de moagem, peneiramento e dissolucdo em
acido cloridrico, foi possivel extrair 16,11% do ferro disponivel em 2 horas de
extracdo acida, sob agitacdo de 1500 rpm, e 17,26% aumentando o tempo para 4
horas, quantidades suficientes para as sinteses desenvolvidas. Com o extrato de 4
horas de extracdo acida, foi feita sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro,
cujas principais etapas foram neutralizacdo do pH e, na sequéncia, a passivacao
utilizando citrato de sddio dihidratado. O material obtido € formado por particulas
esféricas de dimensdes nanométricas e placas bem maiores aparentando folhas
amassadas. Uma segunda sintese foi realizada adicionando o passivante citrato
de sédio antes da correcdo do pH, resultando em um material composto por
placas disformes, provenientes provavelmente da coalescéncia de particulas.
Entre as placas, se formaram particulas esféricas de dimensfes reduzidas, em
escala nanométrica. Esta mesma sintese foi executada com o extrato de 2 horas,
resultando em particulas elipsoidais coalescidas entre si, com particulas esféricas
de dimensfes muito reduzidas, de diametros em escala nanomeétrica, nos espacos
entre as placas. Os resultados das andlises por difracdo de raios X,
espectroscopia no infravermelho e espectroscopia de absorcdo no UV-Vis
indicaram a formacéo principalmente de 6xidos de ferro, misturadas a pequenas
guantidades de hidréxido de ferro e de 6xido de aluminio. Ja a espectroscopia
Raman indicou apenas a formacdo de 6xidos de ferro. Os processos agregaram
valor a um residuo descartado, transformando-o em um material tecnolégico com
grande potencial para tratamento ambiental.

Palavras-Chave: Nanomateriais sustentaveis. Nanoparticulas de ferro. Ganga de
carvao mineral. Beneficiamento de carvao.



ABSTRACT

Mineral coal is the most abundant mineral in the world and the main fuel source for
global energy. However, its processing generates waste that presents economic
problems, such as adequate logistics and disposal, and environmental concerns
because it is a contamination source. This residue, called Coal gangue, has
considerable amounts of iron and other elements, such as silicon, aluminum,
magnesium, and sulfur. This work aims to develop routes for producing iron oxide
nanoparticles from coal gangue, adding value and contributing to the sustainability
of a waste material that is usually discarded. Iron oxide nanoparticles have unique
properties, such as high reactivity and adsorption capacity, which have aroused
great interest due to the wide range of applications. Through the steps of grinding,
sieving and dissolving in hydrochloric acid, it was possible to extract 16,11% of the
available iron in 2 hours of acid extraction, under stirring at 1500 rpm 17,26% when
the time was increased to 4 hours, enough for developed syntheses needs. Iron
oxide nanoparticles were synthesized using the 4 hours extract for acid extraction.
The main steps were pH neutralization and passivation using dihydrate sodium
citrate. The material obtained has spherical nanoparticles and plates resembling
crumpled sheets with much larger dimensions. A second synthesis was carried out
by adding the passivating sodium citrate before pH correction, resulting in a
material composed of misshapen plaques, probably resulting from the coalescence
of particles. It has spherical particles of reduced dimensions between the plaques
on a nanometric scale. This same synthesis was carried out with the 2-hour
extract, resulting in ellipsoidal coalesced plaques with spherical nanoparticles of
significantly reduced dimensions in the spaces between the coalesced plaques.
The analyzes by X-ray diffraction, infrared spectroscopy and UV-Vis absorption
spectroscopy indicated the formation mainly of iron oxides mixed with small
amounts of iron hydroxide and aluminum oxide. Raman spectroscopy showed only
iron oxide formation. The processes added value to discarded waste, transforming
it into a technological material with great potential for environmental treatment.

Keywords: Sustainable nanomaterials. Iron nanoparticles. Mineral coal Ganga.
Coal processing.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Geracédo de energia elétrica mundial por tipo de fonte de energia: a) em

2010, b) @M 2016 € C) €M 2017, ... oiiieeecie e 17
Figura 2 — Consumo de energia no Brasil por fonte: a) em 2019 e b) projecao para
2002, e e e e e e ——ae e e e e e ———rtaaeaaaa s 20
Figura 3 — Aplicacdes das nanoparticulas de oxido de ferro........ccccccceeevveeeeinnnnnns 27
Figura 4 — Processo de producéo de nanoparticulas de oxido de ferro. ............... 32
Figura 5 — Significado das siglas usadas para denominar as amostras................. 34

Figura 6 — Principais elementos na composi¢do a) ganga britada, b) ganga moida
passante na peneira de 60 MESH e c) ganga moida retida na peneira de

ST 01V ] PSSR 39
Figura 7 — Espectros de absorcao de UV-Vis obtidos para a constru¢ao da curva
analitica com diferentes concentragfes de ferro Il ........cccccoovviiiiiiiiie e 41
Figura 8 — Curva analitica da analise UV-Vis obtida pela regressao linear da
relacdo entre a absorbancia e a concentracao de ferro. ..........ccccvvvvieiiiiei e, 42

Figura 9 — a) amostra 4hagNaOHCi, b) amostra 2hagCiNaOH e c) amostra

AhagCiNAOH. ..o 44
Figura 10 — Difratogramas da analise de DRX das amostras das sinteses: a)
4hagCiNaOH, b) 2hagCiNaOH e c) 4hagCiNaOH. ............ccccevviiiiiiiie e, 45

Figura 11 — Imagens de microscopia eletronica de varredura da 4hagNaOHCi: a),
b) e c¢). Imagens de microscopia eletronica de varredura da 2hagCiNaOH: d), e) e
f). Imagens de microscopia eletronica de varredura da 4hagCiNaOH: g), h) e i)..50
Figura 12 — Analise de tamanho de particulas: a), c) e e) através das imagens da
MEV; b) e d) por espectroscopia de espalhamento dinamico de luz..................... 53
Figura 13 — Espectrometria FTIR das amostras 4hagNaOHCi, 2hagCiNaOH e
AhagCiNAOH. ..o 54
Figura 14— Espectrofotometria de absorbancia no UV-Vis das 3 amostras. ......... 58
Figura 15 — Espectroscopia Raman da ganga passante na peneira de 60 MESH e
das amostras 4hagNaOHCI, 2hagCiNaOH e 4hagCiNaOH. ...............cccevvvvvvvnnnnnn. 59



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Principais elementos da composicdo da ganga. ............ceeeeeeveevvvnnnnnn. 38
Tabela 2 — Picos dos difratogramas de DRX das diferentes amostras. Continua. 46
Tabela 3 — Valores das bandas de vibracéo obtidas na analise por FTIR das 3

F= 1015 1= 55



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Abs — absorbéancia

BET — Brunauer, Emmett, Teller

CGT Eletrosul — Companhia de Geragdo e Transmissao de Energia Elétrica do Sul
do Brasil

Conc — concentracao

DLS — espectroscopia de espalhamento dinamico de luz

DRX — espectroscopia por difragéo de raios X

EPE — Empresa de Pesquisa Energética

FeCl3;*6H,0 — cloreto férrico hexahidratado

FRX — espectroscopia de fluorescéncia de raios X

FTIR — espectroscopia no infravermelho

GQM — UFPR — Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do
Parana

HOC(COONa)(CH,OONa),.2H,0 — citrato de sodio dihidratado

ISO — TC — International Organization for Standardization — Technical Committee
MET — microscopia eletronica de transmisséo

MEV — microscopia eletrbnica de varredura

NaBH, — boro hidreto de sédio

NH;SCN - tiocianato de aménio

NNI — The National Nanotechnology Initiative

NOx — 6xidos de nitrogénio

PAC - policloreto de aluminio

PAF — estruturas aromaticas porosas

pH — potencial hidrogeniénico

rpm — rotagdes por minuto

UNESCO - Organizacdo das Nacdes Unidas para a Educacgédo, a Ciéncia e a
Cultura

UNIPAMPA — Universidade Federal do Pampa

UV — ultravioleta

UV-Vis — ultravioleta visivel



LISTA DE EQUACOES

Equacédo 1 — Relacao entre concentracdo de ferro e absorbancia ao UV-Vis....... 42



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ..ottt sttt s e e steeneas 11
2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA ...ttt 14
2.1 ODJELIVO GEIAI. oo 14
2.2 ODbjetivoS €SPECITICOS ..uiiiiiiiiiiiiiiiie e 14
2.3 JUSHTICALIVA ..o 14
3 REFERENCIAL TEORICO ......ccoiiiiiieeiececee e ee et 16
3.1 Principais fontes de geracéo de energia elétrica .........ccccceeeeeerriniinnnnn. 16
3.1.1 ENErgias MENOVAVEIS ...ccceeiiiiiiiiiiiiieieee e e e e e ettt e e e e e e e s st e e e e e e e e e e e nnneeees 16
3.1.2 ENergias N80 rENOVAVEIS ......ocouuuuiiiiiii et eean s e e e e e 18
3.2 Geracdao termelétrica a carvao mineral...........cccceeeeeveiiiiiiiii e, 20

3.3 Aproveitamento de residuos sélidos de geracao termelétrica a carvao

VT 1= = | SRR 21
3.4 Nanotecnologia e nanoparticulas ........cccccvvviiiiiiicciceeece e, 24
3.5 Nanoparticulas de 6xido de ferro.......cccevvvviiiiiiii e, 27
4 EXPERIMENT AL ..o e e aas 30
R - T - VPSS 30
4.2 MELOUOS ..o o e 30
4.2.1 Extracdo de ions ferro daganga......ccccccuvriiiiiiiieeiieeeiiiee e 31
4.2.2 Determinacédo da quantidade de ferro extraida da ganga..................... 31
4.2.3 Sintese das NanopartiCulas ........cc.uuueiiiiieiii e 31
4.2.3.1 Primeira SINtESE ...cccivviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 33
4.2.3.2 SEQUNUA SINTESE ..uvuiiiii et e e 34
R TR B T of = = W] [ (=] = 34
4.3 Teécnicas de CaraCteriZAGaA0 ........ccuuuueeeiiieeeeiiiiiiiieiee e e e e e ee e e e e e e 35
4.3.1 Espectroscopia de fluorescénciade raio X (FRX) ....cccccvvvvviiiiiiiiiinnnnnnn. 35
4.3.2 Espectroscopia do extrato N0 UV-ViS......cccciiiiiiiiiiiiiiciiiii e 35
4.3.3 Espectroscopia das amostras N0 UV-VIiS .......ccccccviiiiiiiiiiiieecciin e, 35
4.3.4 Difratometria de RaioS X (DRX) ..cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 35
4.3.5 ESPectroscopia RaAmMaN ...ttt 36
4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) .........coovviiiiiiieeeeeeeeeiinn, 36
4.3.7 Espectroscopia de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) .................. 36

4.3.8 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)......ccccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 36



5.1
5.2
5.3
5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.3.4
5.3.5
5.3.6
6

7

RESULTADOS E DISCUSSAOD ...ovoeeeeeeeeee et 38

CaracterizaGao da aNGA .....coeeeeeeeeeeeee e 38
Quantidade de ferro extraida.........ccceeeeeeiiiiiiie e 41
Caracterizacao das amOSIIaS .......ccovvvviiviiiiiiee e 43
Andélise de difracdo de raios X (DRX)....cccvvviiiiiiiiiiiiieiiiiiieeieieeeeeeeeeeeeeeeee 44
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) .......ccoooooviiiiiiiiiiinieeeeeeeeeiee 48
Avaliacdo do tamanho das particulas........cccccccvceiiii e 51
Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)..........cccoooeevvvennns 54
Anélise das amostras por espectrofotometria no UV-Vis.......cccccceeo..... 58
Analise por espectroscopia Raman ..........cceeeeviiieiiiiiiiiiiiieeee e 59
CONCLUSOES ...ttt 61
ETAPAS FUTURAS ..ottt e e e 62

REFERENCIAS . ..o e e ettt e, 63



11

1 INTRODUCAO

A geracao termelétrica a carvao mineral ainda supre 40% da demanda
mundial, tendo como principais vantagens o custo e a disponibilidade de
reservas’. No Brasil, as termelétricas representam 25,1% da poténcia instalada,
sendo que 8,0% delas utilizam carvdo mineral como combustivel?>. No Rio Grande
do Sul, a geracdo termelétrica representava 21,6% em 20173 A regido de
Candiota, RS, apresenta a maior jazida de carvdo mineral do Brasil, com cerca de
1 bilhdo de toneladas que podem de ser mineradas a céu aberto, em
profundidades de até 50 metros®. Atualmente, existem duas usinas termelétricas a
carvdo mineral operando no municipio e duas empresas mineradoras. Portanto,
fica clara a importancia da geracdo termelétrica a carvdo mineral, tanto no
contexto mundial, como nacional e regional no estado do Rio Grande do Sul.

Dentre os problemas da geracdo elétrica utilizando o carvdo mineral,
destaca-se a questdo ambiental, tendo grande relevancia o nivel de emissao de
diéxido de enxofre, SO,°. Para controle dessa emisséo, é conveniente reduzir o
teor de enxofre do carvdo mineral, o qual pode ser mitigado pelo beneficiamento
por separacdo gravimétrica a ar, conhecido como jigagem, onde as por¢cées com
alta concentracdo de enxofre sdo retiradas® bem como alguns outros
contaminantes do carvao, especialmente os rochosos (pedras calcéarias, arenitos e
argilosas). O material retirado é chamado de ganga e, como um residuo direto do
beneficiamento de um dos combustiveis mais utilizados no mundo’, é um material
abundante, cuja quantidade normalmente varia entre 10 a 20% do carvao mineral
bruto®, chegando a 5 bilhdes de toneladas anuais a nivel mundial®. Com excecéo
dos elementos relacionados a pirita, a composi¢cdo da ganga é similar a do
carvdo'®, variando de composicdo conforme a regido da jazida®. A ganga é
composta, principalmente, por Al, Si, Fe, Mg, Na, K e Ca, podendo ter tracos de V,
Ga, Sc, Hf, Nb, Sr™.

A ganga constitui um residuo potencialmente perigoso, seja pela grande
area necessaria para sua deposicao, seja pela possibilidade da contaminagéo de
solos e aguas pela lixiviagdo dos seus componentes, ja que pode conter metais
pesados como Fe, Pb, Cu, Mn e Zn. Também pode contaminar a atmosfera por

sua caracteristica de autocombustdo, onde contaminantes como CO,, NO, e SO,
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sdo liberados” . Dessa forma, tornam-se fundamentais pesquisas relacionadas
ao aproveitamento desse residuo.

Apesar de possuir elementos que podem servir de matéria-prima em
diversas aplicacbes, a ganga tem sido descartada como residuo, sendo
acumulada em depdsitos ou retornando para a mina como material auxiliar para
preenchimento de cavas esgotadas. As principais aplicacdes sugeridas para a
ganga propdem a geracdo de calor, material de base para ferrovias e rodovias,
fabricacdo de substitutos do cimento, reforco de cimento, produtos quimicos
baseados no aluminio, produtos quimicos baseados no silicio, reforco de
polimeros e materiais compdésitos, fabricacdo de tijolos, &cido sulftrico,
fertilizantes e iodo no tratamento de agua’.

Ainda que existam importantes variagdes de composi¢cdo, conforme a
regido de origem, o ferro é um dos principais constituintes, com concentracdes
que podem chegar 12,46% de 6xido de ferro®. No caso da ganga gerada em
Candiota, o teor de ferro na composicdo corresponde a 21,6 g/kg, conforme
documentos internos da empresa CGT Eletrosul, havendo a possibilidade de
extracao de ions de ferro que podem ser utilizados na sintese de nanoparticulas.

Materiais em nanoescala propiciam o surgimento e aproveitamento de
propriedades distintas daquelas na escala dos &atomos, das moléculas e da
matéria a granel (bulk), encontrando aplicacdes que se valem das vantagens de
suas caracteristicas especiais*® 3. As nanoparticulas de ferro apresentam um
campo de atuacéo relevante em diversas aplicacdes, dentre os quais cabe citar
aqui a mitigacdo de problemas ambientais**, como no tratamento de aguas
residuais, em barreiras reativas permedveis, para destruir ou estabilizar
hidrocarbonetos halogenados, tetracloreto de carbono e policloretos bifenilicos e
uma ampla variedade de contaminantes ambientais comuns, como solventes
organicos clorados, pesticidas organoclorados, corantes organicos, Varios
compostos inorganicos e ions metalicos.

Um material interessante € o 6xido de ferro. A producdo de nanoparticulas
de oxido de ferro a partir da ganga do carvao mineral tem duplo beneficio. O
primeiro beneficio é transformar em matéria-prima um material tratado como
residuo, com todo um controle e custo com destinagdo. O segundo beneficio
consiste no proprio material obtido, cujo leque de importantes aplicagbes ja foi

citado. Essas aplicacdes podem ser consideradas ferramentas para o avango de
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alguns dos 17 objetivos do desenvolvimento sustentavel da UNESCO™. Pode ser
destacada a sua capacidade de neutralizacdo de contaminantes, que possibilita
uma agricultura mais sustentavel, maior disponibilidade de &gua potavel,
industrializacdo e cidades mais sustentaveis, conservacao da vida na agua e vida
terrestre, como também suas aplicagcbes na medicina, que podem garantir maior
saude e bem estar para as populacoes.

No melhor do nosso conhecimento, ndo existem trabalhos de producéo de
oxidos de ferro, em escala nanométrica, utilizando ferro extraido diretamente da
ganga do beneficiamento gravimétrico do carvao brasileiro.

Dessa forma, neste trabalho, foram propostas metodologias para a
obtencdo de nanoparticulas de o6xido de ferro a partir de conceitos de
sustentabilidade, seja pelo aproveitamento de um residuo como precursor, seja
pelo seu potencial na aplicacdo para degradacéo de contaminantes.

Assim, a metodologia desenvolvida, junto com outras tecnologias, pode
justificar a continuidade da exploracdo desse mineral tdo abundante e importante
no cenario econémico nacional. Considerando o exposto, foram executadas trés
sinteses de nanoparticulas de 6xido de ferro. O primeiro fator de diferenciacao
entre as sinteses foi o tempo de extracdo acida do extrato utilizado, de forma a
avaliar quais elementos teriam sua quantidade alterada assim como sua influéncia
no material produzido. O segundo fator foi a ordem de adi¢cdo do passivante citrato
de sédio, verificando sua influéncia no tamanho e na morfologia das particulas

obtidas.



14

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal a sintese e a
caracterizacdo de nanoparticulas de 6xido de ferro obtidas a partir do extrato acido

do rejeito do beneficiamento gravimétrico (ganga) do carvao mineral.

2.2 Objetivos especificos

a) Pré-processamento e caracterizacdo da ganga por meio de fluorescéncia
de raios X (FRX) e espectroscopia Raman;

b) extracdo do ferro da ganga e quantificacdo de ions extraidos;

c) otimizacdo da metodologia para producdo de nanoparticulas de oxido ferro
a partir do extrato 4cido da ganga pré-processada;

d) caracterizacdo das nanoparticulas obtidas a partir da ganga por meio de
difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopias Raman, no infravermelho e no UV-
Vis.

2.3 Justificativa

O carvao mineral é a fonte de energia mais utilizada no mundo. Uma de
suas principais aplicacdes é na geracdo de energia elétrica. Apesar do crescente
aumento da representatividade de energias renovaveis na composi¢cdo da matriz
energética, a utilizagdo do carvao mineral ainda vai continuar significativa por um
bom tempo. No Brasil, o Rio Grande do Sul possui as maiores jazidas deste
minério. Sua utilizacdo traz desenvolvimento socioecondmico e estabilidade
energética. Uma forma de diminuir seus impactos ambientais é o beneficiamento.
Por isso, a maior parte do carvao produzido e consumido no nosso pais €&
beneficiada. Esse processo gera o residuo chamado de ganga. A producdo de
nanoparticulas de o6xido ferro, a partir da ganga do beneficiamento gravimétrico,
proporciona uma alternativa de utilizagdo desse rejeito na produgdo de um
material tecnoldgico nobre. As nanoparticulas de oxido de ferro tém uma ampla

gama de aplicacOes pela alta reatividade e caracteristicas magnéticas. No melhor
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do nosso saber, ndo ha trabalho propondo a producdo de nanoparticulas de 6xido
de ferro diretamente da ganga do beneficiamento gravimétrico do carvdo mineral
nacional.

As nanoparticulas de 6xido de ferro produzidas pela rota proposta séo
materiais sustentaveis, considerando que partem da utilizagdo de um residuo
considerado problemético como matéria prima. Outro aspecto de sustentabilidade
€ o incentivo a utilizacdo de um produto nacional, através de metodologias simples
e efetivas de sintese. Suas aplicagcbes tendem auxiliar no tratamento de
problemas ambientais que causam preocupacdes e impactos na sustentabilidade,
tanto ao nivel da utilizacdo de carvdo mineral para geracéo termelétrica como da

sociedade como um todo.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Principais fontes de geracao de energia

Considerando a correlacdo entre o desenvolvimento e disponibilidade de
energia'® ', ha necessidade de diversificacdo da matriz energética utilizando
fontes alternativas, de forma a evitar vulnerabilidade pela escassez de
combustiveis fosseis ou variacdes de condi¢cdes naturais que afetem uma
determinada fonte alternativa’®. As fontes de energia podem ser renovaveis ou

nao renovaveis.

3.1.1 Energias renovaveis

Energias renovaveis sdo aquelas derivadas de processos naturais que sao
reabastecidos em uma taxa mais rapida do que sdo consumidos, podendo ser
destacadas a solar, a edlica, a geotérmica, a hidrica, os biocombustiveis, a
biomassa®’®, a oceanica e a base de hidrogénio®. Por serem energias
provenientes de ciclos de transformacgdo da energia solar, as energias renovaveis
nao alteram o balanco térmico do planeta®®.

As principais vantagens dessas fontes de energia sdo ser um recurso
inesgotavel, causar baixo impacto ambiental, permitir a diversificacdo da matriz
energética, evitando vulnerabilidades, proporcionar o aproveitamento dos recursos
locais, eliminando a dependéncia de outros paises e, ainda, a possibilidade de
utilizacéio de infraestrutura adaptada as condicées especificas regionais®” 2.

No atual contexto mundial, a escassez de petroleo e elevacdo de precos,
agravadas pelo conflito entre Rissia e Ucrania®*, somada aos efeitos da queima
de combustiveis fésseis no clima, tém impulsionado a pesquisa de alternativas
renovaveis na producdo de energia'®. Na Figura 1, pode ser observado um
aumento da representatividade das energias renovaveis na geracdo de energia

elétrica no mundo.



Figura 1 — Geracao de energia elétrica mundial por tipo de fonte de energia: a) em
2010, b) em 2016 e c) em 2017.

a) 2010 (20.417 TWh)

Hidrelétrica
16,7%

Geotérmica 0,3%
—— S0lar 0,2%
Maremotriz0,1%

Eodlica 1,7%
Biomassae
Residuos Solidos
1,7%
Combustiveis
Fosseis Nuclear
66,5% 12,9%
Hidrelétrica
16,8%
Geotérmica 0,3%
Solar 1,4%
T Maremotriz0,1%
Edlica 4,0%
Biomassa e
Residuos Sélidos
2,4%
Combustiveis Nuclear
Fosseis 10,4%
64,6%
c) 2017 (24.344 TWh)
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Fonte: Anuério Estatistico de Energia Elétrica 2020 da Empresa de Pesquisa Energética 3,

Na Figura 1, a soma das energias renovaveis (hidrelétricas, geotérmicas,
solar, maremotriz, edlica, biomassa e residuos sélidos) passou de 19,0% em 2010
para 23,1% em 2017, aumento de 4,1% de participagdo na matriz energética.
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O Brasil possui grande biodiversidade, o que proporciona oportunidade de
geracdo de energia por varios meios alternativos, desde hidrelétricas, biomassa,
alcool entre outros, fazendo com que o0 pais possa se destacar no cenario
mundial. Em 2017 o pais contribuiu em 4,2% de geracao por fontes alternativas no
mundo, ficando em 7° lugar no ranking, o que representou cerca de 45% de sua
matriz energética®,

Apesar das energias renovaveis possuirem varios aspectos positivos, ha
também aspectos negativos, como em toda producdo de energia’’. A principal
desvantagem apontada na literatura € a sazonalidade, ou seja, o periodo e a
quantidade de energia disponivel dependem de fatores da natureza, podendo
acontecer escassez em determinados momentos. Este € um ponto crucial, haja
vista que o suprimento de energia estd diretamente relacionado ao
desenvolvimento e bem-estar da sociedade. Outras desvantagens citadas sao a
necessidade de grandes areas para sua implementacdo e impactos ambientais
durante a implantacdo. Também ocorre o deslocamento de comunidades da area
onde os empreendimentos séo instalados, bem como o oposto, comunidades indo
para o redor da area onde operam. H4, ainda, efeitos nocivos sobre a salude por
ruidos e intermiténcia luminosa, alteracbes do ecossistema e fluxo migratério de
animais. Também existe a necessidade de construcdo de redes de transporte e
distribuicdo elétrica proximas do local de geracdo, o que causa impactos

ambientais” 1719,

3.1.2 Energias néo renovaveis

Energias ndo renovaveis sdo aquelas cuja disponibilidade € finita ou
esgotavel. Vale notar que, apesar da possibilidade de haver meios naturais de
reposicao, esses processos séo lentos, na casa de milhdes de anos, necessitando
condi¢cdes muito especificas, entre elas temperatura e pressdo®*. Sdo as fontes de
energia mais utilizadas atualmente’ e, conforme mostrado na Figura 1, em 2017
representavam 74,4% (combustiveis fosseis e nucleares somados) da utilizacao
mundial. Fazem parte desse grupo de fontes de energia o petréleo, o carvao
mineral, 0 gas natural e a energia nuclear®
Dentre as principais vantagens esta a disponibilidade, ndo dependendo de

fatores sazonais, proporcionando confiabilidade no fornecimento de energia
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(talvez o maior diferencial e a razdo da predominancia dentre as fontes de energia
utilizadas). Outra vantagem é o custo, mais baixo que o das energias renovaveis.
A tecnologia € madura, como no caso do carvao, combustivel abundante, que
conta com uma estrutura bem desenvolvida de leis, regramentos e regulacéo,
desde a implantacao, operagéo, transmisséo e distribuicdo. Fontes de energia ndo
renovaveis possuem facilidade de transporte e comércio entre paises, bem como
alta capacidade energética®* %°.

Existem duas desvantagens principais. A primeira € o fato de serem
recursos finitos, suas reservas se esgotam?’. A outra é o impacto ambiental. Os
danos ambientais provém da emisséo de CO; e outros gases de efeito estufa sem
que haja um ciclo de captacdo compensatério®® ou, ainda, do contato nocivo
acidental com ecossistemas, como no caso de derramamentos. Outras
desvantagens podem ser citadas, dependendo da fonte, como a dependéncia de
outras nacles produtoras (petréleo e gas natural, por exemplo), ocupacdo de
grandes areas (carvdo mineral), liberacdo de particulas radioativas e toxicas
(carvdo) e fato de poder ser explosivo (gés natural e derivados do petréleo)?.

Apesar das desvantagens citadas, a substituichio de energias né&o
renovaveis por fontes renovaveis leva tempo. No Brasil, ha uma previsdo de
reducdo das fontes ndo renovaveis na composicdo da matriz energética. Mas,
ainda em 2029, seu emprego sera bastante significativo, conforme informacées do

Plano de Desenvolvimento Energético 20292’ (Figura 2).
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Figura 2 — Consumo de energia no Brasil por fonte: a) em 2019 e b) projecdo para
2029.

a) 5,0% b) 4,8%

Gas Natural
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4,9%

Notas: *Inclui biodiesel, lixivia, outras renovaveis e outras nao renovaveis.

Fonte: extraido do Plano de Desenvolvimento Energético 2029 da EPE o,

Pelo apresentado na Figura 2, as energias nao renovaveis como gas
natural, carvdo mineral e derivados do petréleo serdo as fontes de energia
majoritarias no Brasil em 2029. Observa-se, ainda, que o carvdo mineral seguira

com seu espaco como fonte de energia, mesmo com um ligeiro declinio.

3.2 Geracdao termelétrica a carvao mineral

O carvdo mineral é minério mais abundante no mundo®. Suas principais
aplicacbes sdo na geracdo termelétrica e na siderurgia®*. A maior parte da
geracdo elétrica mundial, cerca de 40%, vem desse combustivel fossil . No
Brasil, em 2019 a geracéo termelétrica representou 1,9% da capacidade instalada
e 2,4% da geracdo elétrica realizada®®. Para o futuro, esta prevista a retirada de
operacdo de parte do parque termelétrico a carvdo. Essa retirada deve ser
compensada por programas de modernizag&o e ganho de eficiéncia, chamados de
retrofit, bem como estdo previstos novos empreendimentos?’. As principais
vantagens desta fonte de energia sao o custo, a disponibilidade abundante e sem
caracteristicas de sazonalidade, assim como a estrutura comercial consolidada™*
4 Entretanto, esse tipo de termelétrica utiliza um recurso finito como combustivel
e gera residuos que trazem preocupacdes do ponto de vista ambiental, tais como:

— efluentes liquidos: &gua com contaminantes?® 2°;

— residuos solidos da combustéo: cinzas leves ou volantes, cinzas

pesadas ou de fundo de caldeira e escéria de caldeira®;
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— residuos sélidos do processo de dessulfurizacdo®";
— residuos solidos do beneficiamento do carvdo mineral usado como
combustivel'® *;

— emissfes gasosas e de arraste: material particulado, 6xidos de

nitrogénio (NO,), diéxido de enxofre (SO,) e didxido de carbono (CO,)**
33.

Os niveis de emissdes de efluentes permitidos sdo determinados por
6rgdos governamentais®. Ainda que operacéo ocorra dentro dos limites legais, é
sempre conveniente o aprimoramento do controle, do tratamento e da destinagéo
de residuos. E o reaproveitamento de residuos se destaca em relevancia e

adequacdao para o quesito destinacao.

3.3 Aproveitamento de residuos solidos de geracao termelétrica a carvao
mineral

Alguns trabalhos propdem o aproveitamento de residuos de termelétricas a
carvdo mineral. Esses trabalhos demonstram tanto a preocupacdo com a
destinacédo dos residuos, mitigando seus efeitos nocivos, como a relevancia dos
produtos obtidos a partir desses materiais descartados, com alto potencial de
aplicabilidade.

Sulfato de ferro é um material utilizado no tratamento de agua bruta para
torna-la potavel e foi produzido a partir da pirita obtida dos residuos do carvao
mineral. A sintese foi feita em laboratorio através da oxidacdo da pirita em meio
aguoso numa coluna de lixiviagdo de leito fixo, em ambiente oxidante, com a
presenca de bactérias acidofilicas (acidithiobacillus ferrooxidans). Comparado ao
sulfato férrico comercial, o desempenho no tratamento de agua bruta foi similar, de
forma que foi obtida agua tratada que atendeu aos padrdes brasileiros de
potabilidade*.

Outra possibilidade de aproveitamento de residuos de termelétricas € a
producdo de material composito formado por uma matriz polimérica agregando
reforco de carvdo mineral em propor¢des que variam de 20% a 80%. O reforgo
proporciona incremento na reometria ao torque, aumento de até 140% na tensao
de ruptura, elevacdo 400% do modulo de elasticidade e, ainda, aumento na

dureza e na temperatura de degradacdo. Testes de ecotoxidade indicam um



22

material atoxico. A fabricacdo de tijolos de encaixe, telhas, produtos de arquitetura
e/ou design de interiores sdo possiveis aplicacées para o0 comp6sito®.

As cinzas da queima do carvao mineral podem servir de precursores para a
elaboracdo de materiais tecnologicos. Um exemplo € a producado de zedlitas tipo A
que podem ser feitas tanto a partir das cinzas leves, também chamadas de cinzas
volantes, como das cinzas de ciclone e das cinzas pesadas, também conhecidas
como cinzas de fundo. O material produzido € identificado como zedlita A na fase
cristalina com tracos de quartzo, havendo predominancia de formas cubicas bem
definidas. Quanto a utilizacdo, podem ser aplicadas no tratamento de agua da
industria de detergentes, no tratamento de efluentes radioativos e industriais,
assim como na adsorcao do dioxido de carbono. A producdo a partir de cinzas
apresenta vantagens sobre outros métodos, como tempo de execucao,
aplicabilidade a qualquer tipo de cinza, temperatura mais baixa que em outros
processos, bem como nao precisar de semente para direcionamento da estrutura
cristalina. Outra vantagem €, obviamente, a destinacdo das cinzas, residuo muitas
vezes problematico®.

Mais um exemplo de aproveitamento das cinzas leves é a producao de
nano particulas de ferro. Yoon et al.** desenvolveram uma rota para a producao
de nanoparticulas de ferro zerovalente a partir da cinza leve da queima do carvéo
mineral em termelétricas. O processo basicamente consistiu da dissolucdo da
cinza leve em acido cloridrico, quelacdo seletiva de Fe em HCI utilizando
metilisobutilcetona, da reducdo do Fe quelatado em nanoparticulas de ferro zero
valentes através da reacdo com NaBH,. Foram produzidas nanoparticulas de ferro
similares as produzidas a partir de reagente comercial. Ainda foi constatada a
viabilidade da reciclagem do acido cloridrico e do metilisobutilcetona utilizados no
processo, dentro de limites de perda de rendimento. Em teste de aplicacdo na
degradacéo oxidativa de laranja de metila por reacdo de Fenton, foi obtida uma
descoloracdo acima de 96% assim como reducdo de 22% do carbono organico
total ap6s 7 minutos de reacdo, indicando o potencial de degradagdo de
poluentes.

Outra abordagem para obtencdo de nanoparticulas de ferro a partir da cinza
leve foi bem sucedida, tendo como principais etapas a dissolu¢cdo da cinza leve
em agua deionizada, separagdo da porcdo magnética com ima, digestdo em HCI,

reducdo por NaBH,; e separacdo magnética das nanoparticulas de ferro. As
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nanoparticulas produzidas a partir da cinza leve apresentaram caracteristicas
similares as produzidas a partir do cloreto férrico, um reagente comercial, exceto o
resultado do BET para area superficial, que foi menos da metade da obtida pelas
nanoparticulas produzidas a partir do reagente comercial. No teste feito para
tratamento de drenagem acida de mina, as nanoparticulas de ferro feitas a partir
da cinza leve apresentaram melhor desempenho que as feitas com reagente
comercial na reducao das concentracdes de K, Mn e Ti e ligeiramente inferior na
elevacdo do pH, na diminuicdo condutividade elétrica, na reducdo da
concentragdo de Li, Sr, Ba, B, Al, Na e Co e na dessor¢do dos elementos
adsorvidos apos algum tempo. Mesmo assim, a reducdo das concentracdes dos
contaminantes foi significativa, validando o processo®”.

Também existem possibilidades de aplicacdo e aproveitamento da ganga
do beneficiamento do carvdo mineral, outro residuo de geracdo termelétrica. Luo
et al.®® propuseram uma rota para producdo de alumina, tobermorite e 6xido de
titnio, silicio a partir da ganga do beneficiamento de carvdo. Foi obtido
concentrado de alumina com 69,5% de Al,O3; e razdo em massa de alumina para
silica (Al/Si) de 5,9. Também foram obtidos bigodes de tobermorita pura com
1,1 nm e material rico em TiO, contendo 33% de TiO,. Além disso, a taxa real de
digestédo da alumina do concentrado de alumina atinge 80,4% a 270°C por 40 min
no processo Bayer.

A ganga também pode servir de matéria prima para a producdo de
geopolimeros pela ativagcdo alcalina e calcinacdo, onde 0s minerais que compde a
ganga se decompdem em Al,O3 e SiO,. Em condi¢bes otimizadas e tempo
suficiente de polimerizacéo, a resisténcia a compressdo pode chegar a 65 MPa®.

Como aditivo no cimento Portland comum, a ganga proporciona melhores
resultados em termos de resisténcia a flexdo do concreto do que a silica ativa
comumente estudada, bem como proporciona maior resisténcia, durabilidade e
facilidade de trabalhar durante a aplicacdo. Por poder ser fonte de Al,Os, que
melhora a ligagdo do concreto, proporciona reducdo da penetracdo de ions
cloreto, diminuindo a corrosdo do aco do concreto armado®.

Possuindo comportamento pozolanico, a ganga também se destaca na
melhoria de solos de baixa resisténcia quando utilizada juntamente com cimento

Portland comum, aumentando a resisténcia maxima e reduzindo o tempo para que
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esta seja atingida, desde que sejam estudadas proporcdes ideais para cada
aplicacdo em funcéo do tipo de solo®.

Outra aplicacdo conjunta com cimento Portland é na solidificacdo de
efluentes de esgoto urbano nos aterros municipais, onde sua abundancia como
residuo descartado se torna vantajosa’.

A utilizacdo da ganga também é vantajosa na protecdo de solo de aterros
sanitarios por sua capacidade de sorcdo de metais pesados, como Pb*" e Zn?*,
tanto aplicada sozinha como em conjunto com outros materiais como argila®.

Cloreto férrico de polialuminio, um novo tipo de coagulante de alta
eficiéncia, pode ser obtido de gangas do carvdo mineral que contenham alto teor
de ferro em um processo que envolve como principais etapas a calcinacéo, reacao
com CaF; e acido cloridrico, oxidacdo por CaCO3 e aguecimento por microondas.
A taxa de extracdo de ions de aluminio chega a 90% e a de ions de ferro a 91%.
Comparado a produtos comerciais no tratamento de agua residual de mina de
carvao, o coagulante produzido a partir da ganga obteve uma remocéo de turbidez
de 99,6% contra 96,4% do policloreto de aluminio (PAC) e 93,7% do cloreto de
ferro polimérico (PAF ou estruturas aromaticas porosas)®.

Conforme demonstrado nas aplicacdes apresentadas, a possibilidade de
utilizacéo de residuos de termelétricas € concreta e variada, incluindo producédo de
materiais tecnolégicos em escala nanométrica, cujas propriedades podem ser
distintas das dos materiais a granel (bulk), proporcionando possibilidades para

novas aplicacoes.

3.4 Nanotecnologia e nanoparticulas

O termo nanotecnologia apresenta duas definicdes principais'?. A primeira
vem do Comité Técnico da Organizagdo Internacional de Padronizacdes (ISO —
TC International Organization for Standardization — Technical Committee),
definindo como sendo a compreensdo e controle da matéria e processos em
escala nanométrica, associando ao tamanho que, em geral (mas nao
exclusivamente), deve ser de até 100 nandmetros em uma ou mais dimensdes;
ainda condicionando ao surgimento propriedades ligadas ao tamanho, viabilizando
a possibilidade de novas aplicacdes. A outra definicdo vem pela Iniciativa Nacional

de Nanotecnologia nos Estados Unidos (NNI — The National Nanotechnology
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Initiative), que conceitua como a utilizacdo de propriedades dos materiais em
nanoescala, propriedades estas distintas daquelas na escala dos atomos, das
moléculas e da matéria a granel (bulk), utilizando em aplicacbes que aproveitem
suas vantagens. As definicdes envolvem ndo somente as dimensfes, mas as
propriedades que s&o diretamente ligadas a nanoescala®® *®. Zarbin®® apresenta o
conceito de tamanho critico que € o tamanho de particula a partir do qual o
material apresenta propriedades diferenciadas. Ou seja, ndo basta que as
particulas que compfe o0 material estejam em escala nanométrica, mas a
dimenséao deve ter uma reducéo especifica para que seja obtida uma propriedade
diferente ou mesmo nova em relacdo a tamanhos maiores, sendo a magnitude
desta reducao uma caracteristica de cada material.

As nanoparticulas podem oferecer uma série de propriedades fisicas
vantajosas como cor, indice de opacidade, capacidade de absorcéo e reflexdo de
luz e radiacdo UV, elasticidade, ductilidade, resisténcia a tracdo e flexdo,
hidrofilicidade, hidrofobicidade, capacidade de ficar em suspensao, de difusédo e
de sedimentacédo, condutividade, semicondutividade, resistividade e condutividade
térmica, proporcionando um amplo campo de aplicacdes. Por terem alta
capacidade reativa, também oferecem propriedades quimicas interessantes, de
acordo com sua estabilidade, podendo encontrar aplicagdes como antibactericida,
antifingico, degradacéo de poluentes entre outras aplicacdes’* .

A nomenclatura dos materiais nanoestruturados pode ser feita a partir de
suas formas e dimensdes individuais, desde que ao menos uma das dimensodes
esteja em escala nanométrica, conforme definicdo anterior, podendo ser
denominados como particulas, tubos, fios, filmes, flocos ou reservatérios*?. Uma
classificacdo das nanoparticulas € como organica, inorganica, baseadas em
carbono (folureno, grafeno, nanotubos de carbono, nanofribras de carbono e
carbono escuro), baseadas em metal e baseadas em 6xido™®. Também podem ser
chamadas zero dimensionais ou hano pontos, unidimensionais, bidimensionais ou
tridimensionais, conforme as dimensdes que possuem. As nanoparticulas variam
em forma, tamanho e estrutura. Quanto a forma, existem varias possibilidades,
desde cones, nucleo oco, espiral, plana entre outras. O tamanho varia conforme ja
comentado. Podem ter véarias formas de superficie e ainda se organizar de forma

cristalina ou amorfa®®.
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Partindo-se de um problema ou uma necessidade especifica, comeca a
pesquisa de um material que possua propriedades para atender os requisitos.
Essas propriedades a serem buscadas devem estar bem definidas. Tendo-se essa
definicdo, € tracada qual a composicdo quimica e que tipo de estrutura deve
possuir. Apds, é investigada a forma ou sintese capaz de produzir exatamente
aquele material com a composicdo quimica e estrutura desejada®. A relacéo area
por volume normalmente é bem maior quando os materiais estdo estruturados por
nanoparticulas, o que pode altear suas propriedades, aumentando, por exemplo, a
reatividade do material. As propriedades diferenciadas dos nanomateriais
propiciam solucdes as mais diversas areas'® % %,

O os principais processos de sintese envolvem abordagens bottom-up e top
down. Os métodos bottom-up partem de atomos para formar grupos de
nanoparticulas e os principais tipos sao o sol-gel, o spinning, a deposi¢cédo quimica
no vapor, a pirélise e a biossintese. JA os métodos top-down consistem na
reducdo de dimensfes da matéria prima bruta até a escala nanométrica, podendo
ser destacados a moagem, a nanolitografia, a ablacdo a laser, a pulverizacéo
catodica e a decomposicdo térmica’* **. Muitas nanoestruturas ainda ndo estio
acessiveis. Na natureza, ha varios materiais que funcionam em nanoescala. O
estudo pode levar ao conhecimento de novos fenémenos e propriedades®?.

Os métodos quimicos apresentam vantagens sobre 0s demais, como maior
controle do material produzido, tanto em composi¢cdo como de tamanho, forma,
propriedades quimicas, fisicas, elétricas, magnéticas e éticas. Também permitem
a funcionalizac@o da superficie das nanoparticulas, de forma a conciliar mais de
uma caracteristica no mesmo material. Ainda, a probabilidade de contaminacdo
nesses processos € bem menor. Por isso sdo métodos muito utilizados na
producéo de nanomateriais®” *°. Dentre estes métodos, a sintese hidrotérmica se
destaca pela simplicidade, reacbes mais controlaveis, controle das caracteristicas
de formacdo, morfologia e dimensional dos materiais obtidos, mesmo com

temperaturas inferiores a 200°C*.
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3.5 Nanoparticulas de 6xido de ferro

Ferro é o quarto elemento mais abundante na Terra'* %2

e 0 que tem as
melhores caracteristicas ferromagnéticas a temperaturas ambientes ou proximas
dela. Por esses fatores, tem despertado grande interesse e uma ampla gama de
aplicacbes*’. Nanoparticulas de ferro sdo altamente reativas, com grande
capacidade de reducédo, bem como de adsorcdo, podendo possuir propriedades
superparamagnéticas. Essas caracteristicas permitem solu¢des para um amplo
campo de aplicagbes, como biomedicina, eletrbnica, armazenamento de dados,

catélise e outros*?, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — AplicacBes das nanopatrticulas de oxido de ferro.
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Fonte: o autor.

Existem varias técnicas para a producao de nanomateriais contendo ferro,
tais como métodos baseados no mercurio, decomposicao térmica, reducdo de
oxidos e sais de ferro, micela reversa, decomposicdo em vapor e métodos de

37 42 Os métodos

redugcdo mecénica como moagem e decomposi¢do sbnica
quimicos e fisicos apresentam como principais desafios o custo elevado e a
producdo de residuos toxicos. Esses problemas podem ser superados pela
chamada sintese verde ou biossintese, onde microorganismos, plantas e fungos
sdo utilizados com sucesso na producdo de nanoparticulas, apresentando como

principais vantagens a reducéo de custos, residuos menos perigosos do ponto de
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vista ambiental, maior controle da morfologia e tamanho das particulas
produzidas®. Ainda assim, a possibilidade de producdo por processos quimicos
constitui uma vantagem®*?.

N&o apenas materiais comerciais, como sais férricos, podem ser usados na
elaboragdo de nanoparticulas com ferro. Métodos utilizando a cinza da queima do
carvdo mineral indicam a possibilidade de usar produtos alternativos como
precursores, inclusive alguns residuos, de forma a obter duplo beneficio:
primeiramente a transformacdo de um material descartado em outro tecnolégico e
util, segundo a despoluicdo obtida com as aplicacdes das nanoparticulas'® *’.
Nessa linha, o aproveitamento de residuos organicos, tanto na sintese de

4344 mostra viabilidade

nanoparticulas de ferro, como na construcédo de compdsitos
e potencial de uso.

Dentre as aplicacbes de nanoparticulas superparamagnéticas na
biomedicina, podem ser citados os exames por imagem (ressonancia magnética e
fluorescéncia), a hipertermia, a liberacdo controlada de drogas, os marcadores
celulares entre outras™?.

As propriedades das nanoparticulas de ferro também sé&o interessantes na
mitigacdo de problemas ambientais®®. Nanoparticulas de materiais, tais como
oxidos de ferro, ferro zero valente e compdésitos tem a capacidade de degradar

uma ampla gama de poluentes, como antibidticos e remédios*® “°, corantes

14; 43 43 44 o hidrocarbonetos

industriais , poluentes agricolas®®, metais pesados
clorados*” *®. Também s&o aplicaveis no tratamento de aguas residuais, em
barreiras reativas permedveis, para destruir ou estabilizar hidrocarbonetos
alégenos, tetracloreto de carbono e policloretos bifenilicos e uma ampla variedade
de contaminantes ambientais comuns, como solventes organicos clorados,
pesticidas organoclorados, corantes organicos, varios compostos inorganicos e
fons metalico *” *°. As propriedades redutivas do ferro elementar também podem
ser usadas para reduzir as concentracbfes de metais na agua através de
alteracdes no estado de oxidacao e/ou por adsorcdo®’.

Para o tratamento de efluentes liquidos e recuperacdo de areas
degradadas, os processos oxidativos avancados, como as reacdes de Fenton e
Foto-Fenton, que utilizam nanoparticulas de Oxidos de ferro, representam uma
possibilidade que tem chamado a atencdo dos pesquisadores. Essas reacoes

45; 50

possuem importantes limitagdes gue podem ser superadas pela otimizacao de
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parametros da reacdo>’, introducéo de catalisadores™ e também de compositos™.
Outras formas de tratamento consistem da aplicacdo direta de nanoparticulas de

52; 53 14; 37

ferro zero valente , oxidos de ferro e compositos contendo éxido de ferro**

54.

Também no tratamento de contaminacdo do solo, a utlizacdo de
nanomateriais com ferro se mostra bastante adequada. Os principais métodos
usam a aplicacdo de nanoparticulas contendo ferro diretamente no solo*® *°,
havendo outras metodologias interessantes como aplicacdo conjunta com
organismos vivos, obtendo efeito sinérgico no tratamento™.

Algumas técnicas simples podem potencializar os resultados da aplicacédo
de nanoparticulas de ferro tradicionais, como a utilizacéo de corrente elétrica®’ ou
mesmo aplicacdo conjunta com invertebrados®. Essas técnicas inferem que a
pesquisa continua pode trazer varias outras abordagens com resultados
similarmente incrementados.

Outro aspecto vantajoso da utilizacdo de nanoparticulas de ferro é a
possibilidade de reutilizagdo por alguns ciclos*® ** %, diminuindo o gasto e o
impacto das sinteses.

Pelas propriedades, ampla gama de aplicagdes e possibilidade do uso de
residuos como matéria-prima, fica demonstrada a importancia da producdo de
nanoparticulas de o6xido de ferro via rota quimica e a partir de um residuo

descartado, foco deste trabalho.
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4  EXPERIMENTAL
4.1 Materiais

A amostra de ganga de carvao mineral foi coletada no silo de rejeitos do
sistema de beneficiamento de carvao mineral da Usina Termelétrica Candiota llI
da Companhia de Geracdo e Transmissdo de Energia Elétrica do Sul do Brasil,
CGT Eletrosul.

O acido cloridrico (HCI) citado como reagente neste trabalho € da marca
CRQ Quimica.

Foram utilizados filtros de papel com 150 mm de diametro e gramatura 80.

O cloreto férrico hexahidratado (FeCls*6H,0), usado como reagente, €
identificado por Cloreto de Ferro 1l (ico) Hexahidratado P. A., marca Vetec, teor
entre 97,0% e 102,0%.

O tiocianato de amonio (NH4SCN), utilizado como reagente, é identificado
por Tiocianato de Amdnio P. A., marca Dinamica, teor minimo de 97,5%).

O reagente citrato de sédio dihidratado [HOC(COONa)(CH,OONa),.2H,0]
possui homenclatura comercial de Citrato de Sodio Dihidratado P. A. (marca
NEON, teor minimo 99,0%).

4.2 Métodos

No laboratério LATRAM da UNIPAMPA, Campus Cacapava do Sul, RS, foi
feita a britagem da amostra de ganga para reducdo de tamanho de particulas
utilizando um britador de mandibulas (marca Solab, modelo SL — 800). Para evitar
a contaminacao por residuos de materiais anteriormente britados no equipamento,
uma pequena quantidade de ganga foi processada e descartada. A quantidade
restante foi britada em uma Unica passagem pelo britador. A ganga britada foi
colocada em uma bandeja. Utilizando uma pequena pa, foram efetuadas 6
transferéncias/tombos de uma bandeja a outra fazendo coletas sucessivas das
bordas externas da pilha da primeira bandeja, buscando percorrer um trajeto
espiral externo. Cada porgéo coletada com a pa foi depositada no centro da outra
bandeja, de maneira que o material fosse escorrendo e espalhando naturalmente
pela gravidade na pilha que se formava, de forma que a amostra fosse

homogeneizada.
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A ganga britada foi colocada para secagem em estufa a 70°C por
aproximadamente 20 horas. Apds secagem, a amostra foi moida em moinho de
bolas (marca Marconi, modelo MA 500) por uma hora. O produto da moagem foi
peneirado em peneira de 60 MESH (abertura 250 um) e foram coletadas as

porcdes do material retido e do material passante na peneira.

4.2.1 Extracédo dos ions de ferro da ganga

Em béqueres de 250 mL, foram adicionados 5 g de ganga passante na
peneira de 60 MESH, 25 mL com uma solucdo aquosa de HCI (14,8%) e
submetidos a agitacdo de 1500 rpm por 2 ou 4 horas. Apés a agitacado, o contetdo
de cada um dos béqueres foi filtrado com filtro de papel e a solugdo resultante

(extrato) foi armazenada.

4.2.2 Determinacdo da quantidade de ferro extraida da ganga

Para determinar a concentracdo de ions de ferro extraida da ganga, foi
executado o método colorimétrico tradicional utilizando o tiocianato de amoénio
(NH4SCN) e a espectrofotometria no UV-Vis®®.

Inicialmente construiu-se uma curva analitica utilizando uma solugéo
aquosa de 0,27 g/L de cloreto férrico, uma solucdo aquosa de 152,8 g/L de
tiocianato de aménio e uma solucdo aquosa 14,8% de acido cloridrico. Foram
feitas leituras de absorbancia no UV-Vis nas faixas de comprimento de onda de

300 — 600 nm com incremento de 10 nm.
4.2.3 Sintese das nanoparticulas

Com o0 extrato da ganga, foram feitas as sinteses das nanoparticulas,

conforme fluxograma esquematico a seguir.
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Figura 4 — Processo de producao de nanoparticulas de oxido de ferro.
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Fonte: o autor.

4.2.3.1 Primeira sintese

Em um Erlenmeyer de 250 mL, foram colocados sob agitacdo 10 mL do
extrato de 4 h de dissolucéo &cida e 10 mL de solucéo aquosa de NaOH 20% m/v.
A solucédo foi aquecida até comecar a borbulhar, com temperatura chegando a
aproximadamente 89°C e ficou sob agitacdo por 15 minutos. Apds esse periodo,
foram adicionados 0,6 g de citrato de sédio dihidratado, mantendo a agitacdo e a
temperatura até a formagcdo de um material amarelado. Entdo, foram cessadas a
agitacdo e o aquecimento. Quando a amostra atingiu a temperatura ambiente, foi
transferida para um frasco e retirada a porcédo liquida. A porcéo solida foi lavada
com agua destilada vérias vezes. Na sequéncia, foi feita a secagem em estufa
com temperatura 50 — 70°C. A amostra formada nessa sintese ser4 chamada de
4hagNaOHCi.

A identificacdo das amostras, neste trabalho, é feita por siglas. Os 3
primeiros caracteres indicam o tempo, em horas, de dissolu¢do acida sob agitacéo
do extrato utilizado para a sintese. Os 6 caracteres seguintes indicam a ordem de
adicdo das solugbes de hidroxido de sédio e de citrato de sodio dihidratado. A

Figura 5 demonstra esquematicamente o significado das siglas adotadas:
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Figura 5 — Significado das siglas usadas para denominar as amostras.
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Fonte: o autor.

4.2.3.2 Segunda sintese

Em um Erlenmeyer de 250 mL, foram colocados sob agitacdo 10 mL do
extrato de 2 h de dissolucado acida e 0,6 g de citrato de sodio dihidratado. Quando
dissolveu, foi aplicado aquecimento até a solucdo comecar a borbulhar, o que
ocorreu ao atingir aproximadamente 89°C. Em seguida, foram adicionados 10 mL
de solucédo aquosa de NaOH 20% m/v, mantida a agitacdo e temperatura por 30
minutos e cessados agitacdo e aquecimento. Quando a amostra atingiu a
temperatura ambiente, foi transferida para um frasco e foi retirada a porcao
liquida. A porcéo solida foi lavada com agua destilada vérias vezes. Apds, foi feita
a secagem em estufa com temperatura 50 — 70°C. A amostra formada nessa

sintese serd chamada de 2hagCiNaOH.

4.2.3.3 Terceira sintese

Em um Erlenmeyer de 125 mL, foram colocados sob agitacdo 5 mL do
extrato de 4 h de dissolucao &cida e 0,3 g de citrato de sodio dihidratado. Quando
dissolveu, foi aplicado aquecimento até a solucdo comecar a borbulhar (cerca de
89°C) e adicionados 5 mL de solugcdo aquosa de NaOH 20% m/v. Transcorridos
30 minutos, foram cessados agitacdo e aguecimento, observando que a amostra
estava quase seca. Foram adicionados 7,0 mL de agua destilada aquecida e foi
homogeneizado através de agitagdo manual. Quando a amostra atingiu a
temperatura ambiente, foi transferida para um frasco e foi retirada a porcao
liguida. A porgéao solida foi lavada com agua destilada véarias vezes. A amostra
formada nessa sintese sera chamada de 4hagCiNaOH.

Apoés a lavagem, as amostras das sinteses foram transferidas para placas

de vidro e colocadas para secagem em estufa entre 50 — 70°C.
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4.3 Técnicas de caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia de fluorescéncia de raio X (FRX)

Foi utilizado um Espectrometro de Fluorescéncia de Raio X, marca Bruker,
modelo S1 TurboSD Handheld XRF Analyser, para analise quimica da ganga
britada, da porcdo de ganga moida passante na peneira de 60 MESH e da porcao
retida na mesma peneira. As andlises foram feitas no laboratério LATRAM da
UNIPAMPA, Campus Cacapava do Sul, RS.

4.3.2 Espectrofotometria do extrato no UV-Vis

A concentracéo de ferro no extrato foi determinada por espectrofotometria
no UV-Vis em um espectrofotbmetro BEL SP 2000 UV, a partir da leitura da
absorbancia da disperséo de 6xido de ferro no comprimento de onda de 480 nm e
utilizando a equacédo obtida no levantamento da curva analitica para determinar o
teor de ferro. As analises foram feitas no laborat6rio do GQ MATE da UNIPAMPA,
Campus Cacapava do Sul, RS.

4.3.3 Espectrofotometria das amostras no UV-Vis

As amostras produzidas passaram por analise de espectrofotometria no
UV-Vis realizadas em um espectrofotdmetro Kasuaki IL-593, na faixa de 190 —
800 nm com incremento de 2 nm. As analises foram feitas no laboratério do GQ
MATE da UNIPAMPA, Campus Cacapava do Sul, RS.

4.3.4 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando a geometria de Bragg-
Brentano (Theta/2Theta) em um difratbmetro Rigaku, modelo ULTIMA IV, com raio
de 285 mm. O equipamento opera com radiagao da linha Kalfa do cobre aplicando
uma poténcia no tubo de raios X de 1 kW (40 kV/20 mA) e comprimento de onda

de Cu-Ka (A = 0,15418 nm). O conjunto de fendas selecionado foi DS=%3 de graus,
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DHL =10 mm, SS=%: de graus, RS = 0,3 mm e fendas Soller de 5 graus entre as
fendas DS e DHL. O passo das medicoes foi de 0,05 graus com um tempo de
integracdo de 1 s por ponto para todas as medidas. As medicdes foram efetuadas
na UNIPAMPA, Campus Bageé.

4.3.5 Espectroscopia Raman

As andlises por espectroscopia Raman foram efetuadas a temperatura
ambiente utilizando um espectrometro Confocal Raman Voyage, BWTEK, com
comprimento de onda de excitacdo de 785 nm, largura de linha < 0,03 nm e
resolucdo espectral de 3 cm™'. As andlises foram efetuadas na UNIPAMPA,

Campus Bageé.
4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a obtencdo das imagens por Microscopia Eletrébnica de Varredura
(MEV), as amostras dos materiais produzidos foram analisadas em um
microscépio MIRA 3 FEG-SEM. As amostras foram dispostas em fitas dupla-face
de cobre, previamente coladas sobre o porta amostras. A tensdo da fonte utilizada
foi de 10 kV. Estas caracterizacdes foram realizadas no Laboratério do Grupo de
Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parana (GQM — UFPR).

4.3.7 Espectroscopia de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

A andlise de tamanho das amostras através de Espectroscopia de
Espalhamento Dinamico de Luz foi efetuada em um equipamento Microtrac S3500
Particle Size Analyser do laboratorio LATRAM da UNIPAMPA, Campus Cacapava
do Sul, RS.

4.3.8 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As amostras foram caracterizadas por FTIR-NIR no modo de refletancia
total atenuada (ATR) em um equipamento Bruker Vertex 80. Foram realizadas
varreduras na regido de 200 a 4000 cm™. Cada espectro foi acumulado 128 vezes,
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com uma resolucdo de 1 cm™. As espectroscopias no infravermelho foram
realizadas no Laboratorio do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade
Federal do Parana (GQM — UFPR).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao da ganga

Para determinacdo da composicdo quimica da ganga, foram coletadas
amostras da ganga britada, da ganga moida passante na peneira de 60 MESH e
da ganga moida retida na peneira de 60 MESH e foi efetuada a andlise de
fluorescéncia de raios X (FRX). Os percentuais obtidos estdo apresentados na

Tabela 1 e a representacdo grafica na Figura 6.

Tabela 1 — Principais elementos da composi¢éo da ganga.

FRX
% na ganga moida % na ganga
passante peneira moida retida

Elemento % na ganga
britada (%)

60 MESH peneira 60 MESH
SiO; 24,00 39,47 20,67
Al,O3 7,81 10,47 5,46
MgO 3,50 2,94 4,10
S 1,69 2,59 1,65
Fe,0s3 1,46 2,18 1,44
CaO 0,77 1,10 1,31
Rh 0,70 1,04 0,47
K,0 0,48 0,62 0,33
TiO, 0,35 0,38 0,28
Ce 0,10 0,13 0,10
Cd 0,09 0,10 0,09
Cl 0,06 0,04 0,08
Co 0,04 0,03 0,02
Hf 0,02 0,02 0,01
MnO 0,01 0,01

Fonte: o autor.
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Figura 6 — Principais elementos na composicéo a) ganga britada, b) ganga moida
passante na peneira de 60 MESH e c) ganga moida retida na peneira de
60 MESH.
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Fonte: o autor.

Alguns compostos apresentam maior indice de moabilidade, resultando
numa menor granulometria para 0 mesmo tempo de moagem. E o que pode ser
observado na Tabela 1, onde a propor¢do de certos elementos € maior nas
granulometrias mais finas (passantes na peneira de 60 MESH) do que no material
inicial, ganga britada, e maior ainda que no material retido.

Conforme demonstram a Tabela 1 e a Figura 6, o Fe,O3 é um dos principais
componentes da ganga. O valor obtido de 1,46% de 6xido de ferro corresponde a
1,02% de ferro, valor muito inferior aos 21,7 g/kg ou 2,17% registrados em
documentacéo interna da empresa CGT Eletrosul. A diferenca pode ser atribuida a
utilizacdo de equipamento do tipo portatil. Esses equipamentos retornam
medi¢cbes Uteis como indicativos da composicdo e da proporcdo relativa entre
cada componente, mas carecem de precisdo em termos de valores percentuais de
cada componente. Também deve ser considerada a origem da amostra, ja que 0s
dados da documentacdo da empresa provém de outra amostra de ganga de uma
producdo bem mais antiga. A propria caracteristica do material, um residuo
complexo formado por varios elementos e materiais e que possui muitas variages

na composicao, justifica a diferenca observada. Os resultados também se alinham
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ao que é citado na literatura, onde o teor de ferro depende da jazida e da partida
da amostra.

Para maior controle do precursor das sinteses, foi feita a analise por
espectroscopia Raman. Esse resultado sera discutido conjuntamente com o0s

resultados para as amostras sintetizadas.

5.2 Quantidade de ferro extraida

Utilizando o método colorimétrico tradicional com tiocianato de amonio
(NH4SCN) e a espectrofotometria no UV-Vis, a maxima absorbancia ocorreu no
comprimento de onda de 480 nm (Figura 7). Com as leituras de absorbancia nas
faixas de comprimento de onda de 300 — 600 nm e incremento de 10 nm, foi
construida a curva analitica utilizando regressao linear das absorbancias em

funcdo das concentracdes de ferro para os seus maximos de absorcédo (Figura 8).

Figura 7 — Espectros de absorcdo de UV-Vis obtidos para a construcédo da curva
analitica com diferentes concentragdes de ferro II.
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Figura 8 — Curva analitica da andlise UV-Vis obtida pela regresséo linear da

relacéo entre a absorbancia e a concentragéo de ferro.
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Fonte: o autor.

Da mesma forma que foi obtida a curva analitica da absorbancia do UV-Vis,
também se obteve a sua equacdo (Equacdo 1) que relaciona a concentracao de

ferro em funcéo da absorbancia.

Equacéo 1 — Relacao entre concentracdo de ferro e absorbancia ao UV-Vis.

AbS480 - 0,04 (1)

Concentragcao = 1115

Os 5 g de ganga moida e passante na peneira de 60 MESH utilizados nas
sinteses correspondem a 7,21 g de ganga britada, seguindo a proporgéo obtida no
peneiramento. A analise por FRX indicou um percentual de 1,02% de ferro na
ganga, de onde se obtém 73,6 mg de ferro disponiveis inicialmente.

Com os valores de absorbancia obtidos na analise de UV-Vis do extrato da
ganga de 2 h de dissolucéo acida, do extrato da ganga de 4 h de dissolucéo acida
e utilizando a Equacéo 1, chegou-se as concentracdes de 474,6 mg/L de Fe no
extrato de 2 h de dissolucdo e 508,2 mg/L de Fe no extrato de 4 h de dissolugao.

Considerando o volume utilizado de 25 mL, a quantidade de ferro extraida para 2



43

horas de dissolucéo foi de 11,86 mg de ferro, cujo percentual de extracéo foi de
16,11% em relacdo ao ferro existente na ganga. Ja para a amostra de 4 horas de
dissolucdo, a quantidade extraida de Fe foi de 12,71 mg, correspondendo a
17,26% do ferro disponivel na ganga.

Um dos fatores que podem ter minimizado a extracdo de ferro s&o
componentes de alta dureza na ganga, ligados ao ferro, que impediram a total
moagem, parcela esta que nao foi utilizada na dissolugcédo acida. Outro fator que
pode ter interferido na dissolucdo do ferro € a capacidade de adsorcdo dos
materiais carbonosos, especialmente o carvao mineral, que pode ter adsorvido o
ferro, impedindo a extracao. Outra hip6tese € que tenha ocorrido a ligagéo do ferro
com outros elementos, considerando que o carvao mineral é um material
complexo, formado por varios materiais e, especialmente sua ganga, contém uma
série de componentes heterogéneos. Seguindo a linha da complexidade da matriz
de composicado do carvdo e da ganga, o ferro, além de ligado, pode ter ficado
enclausurado, sem ser liberado na extragcdo. Também é possivel que a solucdo de
HCI ndo tenha tido uma concentracao suficiente de forma a promover uma maior
taxa de extracdo de ferro. De qualquer forma, a quantidade obtida foi significativa
e suficiente para a sintese de nanomateriais.

A diferenca de 1,15% de Fe extraido a mais ao passar de 2 horas para 4
horas de extracdo ndo justifica a energia e recursos gastos. Entretanto,
considerando a complexidade de materiais na formacdo do carvdo mineral e da
ganga, optou-se por também realizar sinteses com o extrato de 4 horas de
agitacdo para averiguar a possivel influéncia de elementos ndo detectados e que

s6 se dissolvem com um tempo maior de extracao.

5.3 Caracterizacdo das amostras

As amostras das sinteses séo apresentadas na Figura 9. O aspecto visual
dos trés materiais ficou bastante préximo, cuja coloracdo castanha amarelada é
atribuivel a 6xidos de ferro Il, com ligeira diferenca de tonalidade, condizendo com

os resultados da andlise de DRX.
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Figura 9 — a) amostra 4hagNaOHCIi, b) amostra 2hagCiNaOH e c) amostra
4hagCiNaOH.

a) b)

Fonte: o autor.
5.3.1 Analise de difracdo de raios X (DRX)

Os materiais 4hagNaOHCi, 2hagCiNaOH e 4hagCiNaOH foram analisados
por difratometria de raios X para investigacdo de sua estrutura cristalina. A Figura
10 mostra os respectivos difratogramas.
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Figura 10 — Difratogramas da analise de DRX das amostras das sinteses: a)
4hagCiNaOH, b) 2hagCiNaOH e c) 4hagCiNaOH.
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Fonte: o autor.

As trés amostras apresentaram picos predominantes comuns em 26
~31,70° e ~45,45°. Os picos mais largos apresentados pelo 4hagCiNaOH indicam
a formacdo de particulas com cristalitos de menor tamanho, enquanto que 0s
picos estreitos do 2hagCiNaOH demonstram particulas maiores, em concordancia
com o resultados da MEV. Também se observa que um periodo maior de agitacédo
na dissolucdo acida, 4 h em relacdo a 2 h, permitiu a extracdo de outros
elementos além de ferro, fato evidenciado pelos inUmeros picos de menor
intensidade nos difratogramas de DRX da 4hagNaOHCi e da 4hagCiNaOH.
Conforme Tabela 2, os picos principais podem ser atribuidos a 6xidos de ferro.
Interessante notar picos atribuiveis ao e-Fe,O3, uma fase do 6xido de ferro que
possui propriedades intermediarias entre as fases a e y*’ cujo alto valor de campo
magnético coercitivo a temperatura ambiente® e capacidade de ressonancia

ferromagnética tém despertado interesse®.
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Também existem varios picos atribuiveis ao 6xido de aluminio, Al,Os,
indicando a formagdo de uma mistura. O Al,O3 possui diversas fases
termodinamicamente metaestaveis®, o que explica a diversidade de difratogramas
de FRX existentes, apresentando alta variacdo de valores e distribuicdo, distintas
entre si®. Esses resultados inferem uma mistura entre éxidos de ferro e 6xidos de
aluminio nos materiais produzidos. Considerando o aspecto visual de coloragédo do
extrato e o das amostras finais, a proporcao de 6xidos de ferro € preponderante
sobre os demais.

Os principais picos ocorreram 31,7° (mais intenso) e 45,45°, diferindo dos
obtidos por trabalhos que utilizaram outro residuo do carvdo mineral, a cinza, 0s
quais apresentaram 34,8° e 44,7° (mais intenso)®’ e 44,6° (mais intenso), 65,0° e
82,3, Essas diferencas podem ser atribuidas & estrutura cristalina dos materiais,
de forma que os picos correspondem a orientacdo de planos basais distintos. Um
dos trabalhos possui picos menos intensos®’ que os deste trabalho, mas nos dois
trabalhos a partir de cinza leve, a variacdo do sinal de resposta € ampla formando
uma linha espessa ou ruidosa no grafico, comportamento similar ao apresentado
pelas amostras oriundas de 4 horas de extracdo &cida, indicando possivel
presenca de pequenas quantidades de outros elementos. Ja na abordagem da

sintese hidrotérmica de oxi-hidroxidos e éxidos mistos de Fe-Al*

, percebe-se a
similaridade de vérios picos menores e a formacdo de diversos materiais, da
mesma forma que ocorreu nas amostras obtidas das sinteses. Outra vez existe
maior correspondéncia com as amostras sintetizadas a partir do extrato de 4 horas
de extracdo acida, inferindo a formacéo de misturas de compostos de ferro com
compostos de aluminio quando sao utilizados precursores que contém

guantidades significativas destes elementos.

Tabela 2 — Picos dos difratogramas de DRX das diferentes amostras. Continua.

Fase cristalina Amostra Picos 20 (°)
31 7057; 58; 59; 62. 34 8557; 59, 39 0059. 45 4557;
4hagNaOHCi 50: 62
€-Fe 03 2hagCiNaOH 27,40%%; 31,70°7: 5859162, g5 4557:59:62

28.40°": 31,7057 58:59:62. 39 3059: 44 50%°:

4hagCINaOH 4514557; 59; 62; 5215057; 59; 62




Tabela 2 -
Continuacéo.
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Picos dos difratogramas de DRX das diferentes amostras.

y-Fez03

Hematita
(a-Fez05)

Fe>0s3

Al/FGzOg

Magnetita
(Fe304)

Fe(OH)z

Oxido de ferro

hidratado

AlL,O3

Y-A|203

4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH

4hagCiNaOH

4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
4hagCiNaOH

4hagNaOHCi

2hagCiNaOH

4hagCiNaOH

4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH

28,20%: 31,70
31,70
28,40%; 31,70%; 35,05°®
40,65; 40,85*; 45,45 54,35: 62,40*
24,05%: 45,45%

24,10; 28,40°%; 33,60; 35,05*"; 45,45
31,70%4 6% 66: 45 455466 56 50: 75 25%
31,70%4 0% €6: 45 45%% 56 45; 75,30%°
31,70%4 %% 6. 35 05%°; 45 45%: 52 50°°;
56,45; 75,30
45,45°%"; 54,35%7
45,45°
44,50; 45,45; 54,65°%

56,50%

56,45
56,45
56,50%°
56,45%
56,45%°
29,40
35,05*

17,20; 19,90; 28,20; 31,70; 34,85; 39,00;
44,25; 45,455 52,3054 6970 54 35: 56 50;
66,20; 75,30%*

17,55; 27,40; 29,40; 31,70; 45,45; 53,85;

54,65; 56,45; 66,25; 75,30%

13,15, 17,35; 20,00; 31,70; 35,05; 39,30;
44,50; 45,45; 52,50; 56,45; 66,70; 75,255
19,90; 39,00; 45,45; 66,20
45,45; 66,25
39,30; 45,45




Tabela 2 — Picos dos difratogramas de DRX das diferentes amostras. Conclusao.
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0-Al,03

0-Al,03

G-A'zOg

Hidroxido
carbonato de
ferro e amonio
hidratado
Hidroxinitrato de
ferro
Hidroxicarbonato
de ferro
Hidroxicarbonato
de ferro
hidratado

Hidroxicloreto de

aluminio

Oxido de

aluminio

4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH

4hagCiNaOH

2hagCiNaOH

4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagNaOHCi
2hagCiNaOH
4hagCiNaOH
4hagNaOHCi

4hagCiNaOH

4hagCiNaOH
4hagNaOHCi
4hagCiNaOH

19,90; 45,45; 66,20%°
45,45; 66,25
45,45%

19,90; 31,70; 45,45; 66,20%°
31,70; 45,45; 66,25
31,70; 39,30; 45,45
34,85™; 45,45%: 66,207 "
45,45%: 66,257 "
35,05% ™1 72 45,45%; 52 5072 73, 66,707
31,70; 36,20; 39,00*
11,25; 31,70

31,70; 39,30"

17,55; 29,40*

36,20"
29,40
21,65; 29,45; 27,25%
17,55; 29,40*
28,40
39,00

39,304

45,45; 47,40%
45,45%
45,45%

Fonte: o autor.

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 11 mostra as imagens de microscopia eletrdnica de varredura das

3 amostras. Nela é possivel observar que a 4hagNaOHCi é composta por

particulas esféricas, conforme destacado nos circulos, havendo também algumas

placas de dimensfes bem maiores, semelhantes a folhas amassadas, assinaladas



49

nas setas da Figura 1l1a, b e c. A Figura 11c, com maior ampliacdo, mostra o
detalhe da forma das particulas, corroborando a morfologia esférica.

Ja na amostra 2hagCiNaOH, observam-se duas morfologias diferentes,
sendo uma delas particulas elipsoidais maiores, coalescidas entre si, conforme
setas nas Figura 11d, e e f. Nos espacos entre as particulas maiores, ha particulas
esféricas de dimensdo muito reduzidas, com didmetros em escala nanomeétrica,
destacadas na Figura 11f.

A 4hagCiNaOH é formada por placas disformes, aparentemente originadas
pela coalescéncia de particulas menores, jA que é possivel visualizar particulas
coealescidas nas bordas das placas (setas nas Figura 11h e i). Entre as placas,
existem particulas esféricas de dimensdes muito reduzidas, em escala
nanometrica (circulos Figura 11h e ).

Nas 3 amostras houve a formacdo de placas, aparentemente pela
coalescéncia das particulas. A formacdo de particulas esféricas de menor
dimensdo também pode ser vista nas imagens de maior magnificacdo das 3
amostras.

A tendéncia de aglomeracao de particulas de ferro € apontada em outros
trabalhos como consequéncia da alta reatividade e da grande area superficial das
particulas de ferro**". Esse processo pode ser acentuado na secagem °2.

Os resultados obtidos indicam que a adicdo do passivante citrato de sodio
depois da alteracdo do pH proporcionou a formacdo de particulas esféricas mais
uniformes, com menor tendéncia a coalescéncia entre elas. Quando o citrato de
sédio é acrescentado antes do ajuste do pH, ha maior tendéncia de coalescéncia
das particulas, formando placas de grande dimensdo. Ainda nesse caso, as
particulas tendem a nado crescer tanto, ficando com formato esférico e dimenséo
bastante reduzida, ocupando espacos entre as placas. Assim, maior tempo de
reacao do passivante aumenta a tendéncia de coalescimento entre as particulas e

inibe o crescimento das mesmas.
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Figura 11 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura da 4hagNaOHCi: a),
b) e c). Imagens de microscopia eletronica de varredura da 2hagCiNaOH: d), e) e
f). Imagens de microscopia eletrénica de varredura da 4hagCiNaOH: g), h) e ).

-
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Fonte: o autor.

Placas aparentemente formadas pela coalescéncia de particulas, assim
como particulas esféricas de menor dimensao entre as placas também ocorreram
na sintese de nanoparticulas de ferro obtidas a partir da cinza leve da queima do

carvdo mineral®’

. Em outra metodologia de produg&o de nanoparticulas de ferro a
partir da cinza leve da queima do carvao mineral, as particulas esféricas se
apresentaram agrupadas em cadeias. Também € possivel perceber a existéncia

de placas similares as ocorridas na outra sintese a partir de cinzas de carvao
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mineral, mas numa quantidade bem inferior'*. A mesma tendéncia pode ser
observada para oxi-hidroxido de ferro e aluminio, tendo similaridade morfolégica

com as amostras sintetizadas neste trabalho™*.
5.3.3 Avaliacdo do tamanho das particulas

Para determinacdo do tamanho médio das particulas, foram utilizadas duas
técnicas. Uma delas, a analise das imagens da MEV utilizando o software ImageJ,
faz uma relagdo entre os pixels de uma imagem com o tamanho real, através de
uma escala conhecida. A outra técnica foi medicdo por Espectroscopia de
Espalhamento Dinamico de Luz (DLS).

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 12. Para a amostra
4hagNaOHCIi, a DLS indicou 2 grupos de tamanhos médios (Figura 12a), um ao
redor de 84 um e outro ao redor de 238 pm. Essa distribuicdo pode ter ocorrido
em funcdo dos niveis de coalescénia causados por pequenas quantidades de
outros elementos, como o aluminio, que tendem a ficar segregados em
determinadas por¢des dentre as particulas formadas, influenciando na reatividade,
no crescimento e na tendéncia ao coalescimento. De qualquer forma, esses
valores sdo muito superiores aos obtidos através da andlise das imagens da MEV
com o ImageJ para as particulas esféricas, cuja média foi de 310 nm.

A DLS indicou tamanho médio de particulas em torno de 21 ym para a
amostra 2hagCiNaOH (Figura 12c). A analise das imagens da MEV ficou
prejudicada pela definicdo, que ndo permitiu quantificar o tamanho das particulas
esféricas menores. Ao ampliar a imagem, a definicdo reduziu de tal forma que foi
impossivel avaliar seu tamanho. Para as particulas maiores, na maioria sem uma
forma geométrica definida, mas possiveis de efetuar a avaliacdo de tamanho, o
valor obtido foi de, em média, 1480 nm (Figura 12d).

Ja para a amostra 4hagCiNaOH, pela andlise do grafico da DLS (Figura
12e) o tamanho médio obtido foi de 196 um. Percebe-se uma distribuicdo que,
como na amostra 4hagNaOHCi, também apresenta 2 grupos de tamanhos
médios, um ao redor de 148 ym e outro em cerca de 209 ym. S6 que, no caso
desta amostra, 0s grupos nao estdo bem definidos. De qualquer forma,
similarmente a amostra 4hagNaOHCi, pequenas quantidades de outros

elementos, como o aluminio, podem ter interferido no crescimento de grupos de
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particulas e causado essa distribuicdo de tamanhos. As imagens da MEV néo
possuiram definicdo suficiente para analise das particulas desta amostra, ainda
que visualmente seja possivel perceber a presenca de particulas esféricas de
didmetro reduzido.

Considerando os resultados da analise de DLS, a amostra 2hagCiNaOH
apresentou tamanho médio inferior ao das demais, tamanho este provavelmente
relacionado as particulas coalescidas. Ja as amostras 4hagNaOHCi e
4hagCiNaOH, que utilizaram o extrato de 4 horas de extracdo acida, apresentaram
distribuicbes que indicam a formacdo de 2 grupos principais de particulas,
provavelmente pela influéncia de pequenas quantidades de outros elementos,
como o aluminio.

Ambas as técnicas apresentaram limitacbes para a determinacdo do
tamanho de particulas. A de DLS retornou valores médios muito superiores aos
esperados, ndo condizentes com uma avaliacdo visual das imagens da MEV e
suas escalas, onde podem ser observadas muitas particulas esféricas de diametro
reduzido. Esses resultados podem ter sido afetados pelas placas de grandes
dimensdes que ocorreram nas 3 amostras que acabaram ocultando as particulas
menores dos feixes de fétons. Outro fator que pode ter influenciado é a tendéncia

3  Essa

a aglomeracdo apresentada por particulas de 6xido de ferro'*
aglomeracao pode ter causado maior espalhamento de fotons, causando uma
distorcdo da medicéo para maior. Da mesma forma, a dificuldade de solubilizacao
das amostras em agua, onde permanecem porc¢des de maiores dimensdes, pode
ter acarretado maior espalhamento de luz e, consequentemente, maior ordem de
grandeza das medicdes.

Por outro lado, a medi¢do de tamanhos de particulas através das imagens
da MEV, utilizando o software ImageJ, também nao foi efetiva. A falta de definicdo
das imagens, quando ampliadas, impediu avaliar as particulas esféricas menores
da amostra 2hagCiNaOH, bem como inviabilizou a verificacdo de tamanhos das
particulas da amostra 4hagCiNaOH. Para utilizacdo desta técnica, as imagens por
microscopia eletrénica de transmissao (MET) podem ser mais adequadas, ja que
normalmente apresentam uma definicdo tal que permite a ampliacdo necessaria.
Assim, é conveniente submeter as amostras a referida analise por microscopia

eletrbnica de transmissao (MET).
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Embora a quantificacdo de tamanhos médios ndo tenha sido efetiva, €

possivel perceber, pela escala das imagens da MEV em relacdo as particulas

formadas nas 3 amostras, que houve a formacédo de particulas esféricas em

escala nanométrica.

Figura 12 — Analise de tamanho de particulas: a), c) e e) através das imagens da
MEYV; b) e d) por espectroscopia de espalhamento dinamico de luz.
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5.3.4 Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As nanoparticulas obtidas foram caracterizadas por espectroscopia no
infravermelho. Os resultados sédo apresentados na Figura 13, com as respectivas
curvas, e na Tabela 3, onde sdo discriminados os valores das principais bandas
de vibracéo obtidas.

Figura 13 — Espectrometria FTIR das amostras 4hagNaOHCi, 2hagCiNaOH e
4hagCiNaOH.
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Tabela 3 — Valores das bandas de vibracdo obtidas na andlise por FTIR das 3
amostras.

Namero de onda (cm™)
4hagNaOHCi 2hagCiNaOH 4hagCiNaOH

Atribuicao

~3689 AlL,O;™

~3618 Nanoparticulas de ferro”

Oxido de ferro’® AlL,O3"™
~3447 y-AlL,O5"" 83
Citrato de sédio dihidratado”®
Al,O3"°
Oxido de ferro
~3410 F620381
Oxi-hdréxido de ferro®?
Citrato de sédio dihidratado®® &

~3266 Citrato de sédio dihidratado’®

Magnetita®
F820381
~1656 Al,05"
Y_A|20377; 83
Citrato de sodio dihidratado®

~1583 Citrato de sodio dihidratado’® %% 8

76, 80

Nanoparticulas de ferro”
~1398 ~1398 ~1398 v-AlL,O3"’
Citrato de sodio dihidratado’® &
~1281 Citrato de sodio dihidratado’®
AIOOH®
Citrato de sddio dihidratado’®
~1077 Citrato de sddio dihidratado’®
AlL,O3®
5-Al,05%°
~861 y-AlL,05%°
Oxido de ferro®® AIOOH®®
Citrato de sodio dihidratado’®
~607 ~607 Al,03"
AlL,O;™
~442 Hematita (a-Fe,03)"
y- Hematita’®
y-Fe,03"°
Hematita**

~1155

~872

~626

~430

Fonte: o autor.

Para cada banda verificada nas amostras, pode ser inferido um tipo de

ligagdo, constituindo mais um dado para a determinacdo da estrutura das
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amostras. Os resultados apresentam uma série de bandas correspondentes ao
citrato de sodio, corroborando a presenca deste nas amostras produzidas.

Das bandas apresentadas, a de ~3447 cm™ da amostra 2hagCiNaOh pode
ser atribuida:

— ao estiramento do hidroxil na formac&o do Al,05'*;

— ao estiramento da ligacdo O-H®;

— as ligacBes do hidrogénio no grupo hidroxil’” e & absorcdo de agua®® na
formacéo do y-Al;Os3.

Ja a banda de ~3410 cm™ da amostra 4hagCiNaOh pode ser atribuida:

— aos grupos —OH, indicando ligacées destes as nanoparticulas de Al,O3"°;

— ao estiramento da ligacdo O-H*" ®;

— ao estiramento da vibracdo do grupo hidroxil das nanoparticulas de Oxi-
hidréxido de ferro®.

A banda de ~1656 cm™ da amostra 2hagCiNaOH:

— representa o estiramento da agua na formacéo de Al,O3"*:

— pode ser atribuida & absorcdo de agua na formacéo do y-AlLO5%.

As 3 amostras tiveram espalhamento na banda ~1398 cm™® que
corresponde ao ion COs* em carbonatos*'.

Para a banda em ~1155 cm™ da amostra 2hagCiNaOH, verifica-se que é
consistente com AIOOH®.

A banda de ~1077 cm™, apresentada pela amostra 2hagCiNaOH, é
atribuida & assimetria na ligacdo Al-OH, ao estiramento da ligacdo CO3s%, ao
hidroxicarbonato de ferro e & ligacdo C=0*'.

A banda ~872 cm™ da amostra 4hagNaOHCi:

— pode ser atribuida a ligacdo AI-O-Al sob efeito de tamanho de
confinamento na formagéo do 5-Al,05%;

— é causada pela vibracdo da ligacdo do Fe** e O% de nanoparticulas de
6xido de ferro™.

Para a banda ~861 cm™ da amostra 4hagCiNaOHCi, pode ser inferida a
ligacdo Al-O-Al que ocorre no y-Al,O5%°.

A banda de ~626 cm™ apresentada pela amostra 2hagCiNaOH:

— é consistentes com AIOOH®;

— pode ocorrer devido a ligacédo Fe-O, confirmando se tratar de um éxido de

ferro.
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A banda de ~607 cm™, apresentada pelas amostras 4hagNaOHCi e
4hagCiNaOH, representa a vibracdo assimétrica da ligacdo C=0"3, deformacéo da
vibracéo das ligagdes O=Al-OH e estiramento na ligacdo Al-O*.

Banda atribuivel a formacdo das fases hematita a-Fe,Os” e y-Fe,0s* do
oxido de ferro, ~440 cm™, pode ser observada na amostra 4hagNaOHCi™.

Na amostra 2hagCiNaOH, pode ser verificada a ocorréncia da banda
~430 cm™ correspondente ao y-Fe,03’® e & ligacdo Fe-O da hematita*'.

Os resultados do FTIR, de maneira mais ampla, estdo alinhados com a
andlise de DRX, indicando uma mistura entre 6xidos de ferro, oxi-hidroxidos de
ferro e 6xidos de aluminio. Percebe-se, ainda, uma maior quantidade de bandas
de vibracdo relativas as ligac6es do citrato de so6dio nas amostras onde este foi
adicionado antes na sintese, permanecendo aderido as particulas. A amostra
2hagCiNaOH, conforme imagens por MEV, apresentou maior tendéncia de
coalescéncia de particulas, o que implica em menor area superficial e menor
reatividade. Assim, foi a que permaneceu com mais citrato livre, mesmo apoés a
lavagem.

Considerando a extracado de nanoparticulas de ferro a partir da cinza leve
do carvao mineral, foram encontradas bandas similares em ~3422 cm™, relativa ao
estiramento da ligacdo O-H de &gua adsorvida pelas nanoparticulas, bem como
~650 e ~870 cm™, relacionadas ao estiramento da ligagdo Fe-O. Como a sintese
utilizada foi diferente deste trabalho, as demais bandas encontradas séo relativas
a outros reagentes, ndo sendo encontradas mais similaridades.

Para a sintese hidrotérmica de oxi-hidréxidos de ferro e aluminio, mas a
partir de outros precursores, € possivel constatar varias bandas similares,
~430 cm™ (ligacdo Fe-O da hematita), ~440 cm™ (relacionada & y-hematita),
~600 cm™ (deformacdo da vibragdo das ligacdes O=Al-OH e estiramento na
ligacdo Al-O), ~1075 cm™ (assimetria na ligacdo Al-OH, estiramento do fon COs*
em carbonatos, hidroxicarbonato de ferro e ligagdo C=0), ~1400 cm™ (ion CO3*
em carbonatos) e 3100-3400 cm™ (estiramento da ligagcdo O-H). A similaridade
indica a formacgdo de varias espécies de materiais relacionados ao ferro e ao

aluminio, alinhado aos resultados da DRX.
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5.3.5 Analise das amostras por espectrofotometria no UV-Vis

Para investigacdo da composicdo das amostras, adicionalmente as demais
técnicas apresentadas, foi feita analise de espectrofotometria no UV-Vis nas faixas
de comprimento de onda de 190 — 800 nm com incremento de 2 nm.

As 3 amostras apresentaram uma banda em ~260 nm (Figura 14), bem
mais definida para a amostra 4hagCiNaOH. Essa banda é similar as apresentadas
por outros trabalhos onde foram produzidas nanoparticulas de 6xido de ferro®” %,
Da mesma forma que nas outras caracterizagbes, também héa trabalhos de
producéo de nanoparticulas de 6xido de aluminio Al,O3; onde as bandas ocorreram
ao redor desse valor, tendo trabalho que atribui & fase a especificamente®.
Embora o valor da banda para as amostras produzidas encontre similaridade com
oxido de aluminio, a posi¢do das bandas e o formato do espectro possuem mais

similaridade com 6xido de ferro.

Figura 14— Espectrofotometria de absorbéncia no UV-Vis das 3 amostras.
2,0

Absorbancia
>
|

0.8 7 —— 4hagNaOHCi
06 —— 2hagCiNaOH
—— 4hagCiNaOH
0,4 1
0,2
010 I I L L I L o L L

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: o autor.
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As nanoparticulas de 6xido de ferro podem apresentar variagdes na banda
de absorcdo no UV-Vis em funcdo, especialmente, do tamanho de particula,

64; 90

estado de oxidacao e cobertura da particula (estrutura casca coracao) , 0 que

explica pequenas variacdes de valores em relacéao a outros trabalhos.
5.3.6 Analise por espectroscopia Raman

Andlises de espectroscopia Raman foram executadas para a ganga moida
passante na peneira de 60 MESH e para as amostras 4hagNaOHCi, 2hagCiNaOH

e 4hagCiNaOH. A Figura 15 apresenta os respectivos difratogramas.

Figura 15 — Espectroscopia Raman da ganga passante na peneira de 60 MESH e
das amostras 4hagNaOHCI, 2hagCiNaOH e 4hagCiNaOH.

Ganga passante
——4hagCiNaOH
——2hagCiNaOH
——4hagNaOHCi

Intensidade (u.a.)

| T | ' | ' | '
300 600 900 1200 1500 1800

Deslocamento Raman (cm'ﬂ)
Fonte: o autor.

A andlise da ganga moida passante na peneira de 60 MESH, utilizada nas
sinteses, resultou nas bandas de espalhamento D, ~1340 cm™, e G, em

~1580 cm™, cuja proporcdo indica a presenca de um carbono amorfo,
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caracteristico de carvdo mineral e de ganga de carvdo mineral *!, conforme
esperado.

Ja para os materiais produzidos, verificam-se bandas em ~325 cm™ e
~502 cm™. As amostras 4hagCiNaOH e, especialmente, 2hagCiNaOH
apresentaram bandas de baixa intensidade, possivelmente pelas caracteristicas
do laser utilizado. Esse fato também ocorreu em outros trabalhos, ndo invalidando
os resultados®.

A analise por espectroscopia Raman, apesar de consolidada, exige
cuidados quando se trata de Oxidos de ferro, jA que o ferro possui estrutura
bivalente e a energia do laser pode provocar alteracbes da amostra por
oxidacao®* %, Por isso, a energia empregada no teste deve ser a minima possivel.
Pequenas diferencas entre os valores obtidos e algumas publicacbes podem ser
atribuidas a caracteristicas dos equipamentos, do laser utilizados e a condi¢cbes na
realizacdo dos testes.

A banda de 325 cm™ pode ser atribuida ao 6xido de ferro® %

, com alguns
trabalhos indicando a-Fe,05> e y-Fe,03%.
Ja a banda 502 cm™ tem correspondéncia com a-Fe,03%. y-Fe,0:%% % e

6xido de ferro® %

. Importante salientar que essas bandas ndo séo atribuiveis a
oxidos de aluminio, indicando que sua presenca detectada pelas analises de DRX,
UV-Vis e FTIR séo consequéncias de quantidades bem inferiores as dos materiais
ferrosos.

Uma analise comparativa entre as 3 amostras € prejudicada pelo fato dos
espectros estarem ruidosos e 0s picos com pouca definicdo. Uma nova analise
utilizando outro equipamento e laser pode trazer resultados mais definidos, sendo
necessarios cuidados quanto a energia aplicada para que nao ocorram alteracdes

nas amostras, conforme supracitado.
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6 Conclusoes

O objetivo do trabalho foi atingido com sucesso, pois foram obtidas
nanoparticulas de oxido de ferro, comprovando a possibilidade de se produzir
material tecnoldgico e relevante partindo do residuo do beneficiamento do carvao
mineral. As caracterizacdes realizadas sugerem uma composicdo constituida
majoritariamente por oxidos de ferro. Também foram encontradas evidéncias da
presenca de Oxido de aluminio nos materiais formados. Mais estudos devem ser
conduzidos para avaliar a possibilidade de terem sido formados oxi-hidroxidos e
oxidos mistos de Fe-Al.

O maior tempo de agitacdo durante a etapa de extracdo acida nao
proporcionou um aumento significativo na extragdo de ferro, mas determinou a
producdo de particulas de dimensdes muito reduzidas em meio a placas
provavelmente oriundas da coalescéncia das nanoparticulas.

Os métodos utilizados proporcionaram a extracdo de parcelas Uteis de um
material descartado, numa logistica que envolve custos, além de ser
potencialmente problematico do ponto de vista ambiental. A metodologia se
mostrou simples e viavel, proporcionando alto valor agregado, cujos ganhos
ambientais podem ser aumentados através da utilizacdo no tratamento de
contaminantes em efluentes liquidos, obtendo resultados em consonancia com o0s
objetivos de sustentabilidade da UNESCO.
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7  ETAPAS FUTURAS

Para melhor analise das particulas produzidas, deve ser realizada analise
por MET que também pode permitir andlise efetiva do tamanho e sua distribui¢céo
dimensional. Outra andlise conveniente é a espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS). Também serdo avaliadas as propriedades magnéticas das
amostras.

Complementando o trabalho, deve ser feita a aplicacdo dos materiais
sintetizados no tratamento de aguas contaminadas, avaliando seu desempenho
através das respectivas taxas de reducdo dos poluentes. Devem, ainda, ser

verificadas as condi¢Bes otimizadas para a descontaminacao.
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