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RESUMO

HEMATITA: UM NOVO METODO DE SINTESE DE PIGMENTO
PARA INDUSTRIA

A motivacdo em estudar as propriedades dos o6xidos de ferro foi devido a
dificuldade em obter lapis de cor em tons de marrom, com boa cobertura. Para
a realizagdo desse trabalho utilizou-se pigmentos de uso industrial fornecido
pela empresa Icra que esta buscando novas tecnologias para modernizacao do
seu parque industrial e a empresa Faber-Castell novos fornecedores de

pigmentos.

Para o estudo do fornecedor de pigmento comercial mais adequado ao
projeto utilizou-se moagem em moinho atritor, para avaliacdo do
comportamento do pigmento em moagem de alta energia e apds a analise dos
pigmentos selecionou-se o mais indicado para continuacdo do projeto.
Desenvolveu-se metodologia para melhoria das caracteristicas fisico-quimicas
do pigmento em diferentes tempos de processamento em micro-ondas
hidrotérmico.

Essas técnicas possibilitaram avaliar a evolu¢do das fases, morfologia e a
desordem estrutural das amostras na moagem com atritor e a recristalizagdo do
pigmento com o uso do micro-ondas hidrotérmico. As técnicas de caracterizagdo
utilizadas no projeto foram: BET, Difratometria de raios X (DRX),
Espectroscopia de Raman, Espectroscopia de infravermelho, Espectroscopia de
absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), Microscopia eletronica de

varredura com emissao de campo (MEV-FEG).



Xil

ABSTRACT

HEMATITE: A NEW METHOD FOR SYNTHESIS OF PIGMENT
INDUSTRY

The motivation in studying the properties of iron oxides was due to
difficulty in obtaining colored pencils in shades of brown, with good coverage.
To carry out this work we used pigments for industrial use Icra provided by the
company that is seeking new technologies to modernize its industrial park and
the company Faber-Castell new suppliers of pigments.

To study the pigment supplier of business best suited to the project was
used atritor grinding mill, to assess the behavior of the pigment in high-energy
milling and after analysis of the pigments was selected the most suitable for
continuation of the project.

Developed methodology to improve the physical and chemical
characteristics of the pigment in different processing times by microwave
hydrothermal.

These techniques allowed to evaluate the evolution of the phases,
morphology and structural disorder in samples of atritor milling and
recrystallization of the pigment using the microwave hydrothermal. The
characterization techniques used in the project were: BET, X-ray diffraction
(XRD), Raman spectroscopy, infrared spectroscopy, absorption spectroscopy in
the ultraviolet-visible (UV-vis), scanning electron microscopy with field

emission (FEG-SEM).
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Oxido de Ferro

1.1.1 - Historico

O minério de ferro respondeu por aproximadamente 38% do total de
cargas transacionadas pelas instalagdes portuarias brasileiras em 2010. E o
principal produto em termos de tonelagem. A movimentagdo total registrada fo1

de 311 milhdes de toneladas, 16,1% maior do que em 2009.

O Brasil exportou mais de 85% do minério de ferro produzido em 2010. E
o segundo maior produtor de minério de ferro do mundo, atras apenas da
Australia, e o quarto em reservas, cerca de 29 bilhdes de toneladas, de acordo

com o Departamento Nacional de Produgao Mineral - DNPM.

Em 2010, os principais consumidores do minério de ferro brasileiro
foram: China, Japdo, Alemanha, Coréia do Sul e Argentina. Juntos, esses paises
consumiram mais de 70% de todo o minério exportado pelo Brasil, segundo
dados do Ministério de Desenvolvimento Industria e Comércio — MDIC[1]. As
reservas brasileiras sdo distribuidas entre Minas Gerais (63,1%), Para (18%) e
Mato Grosso do Sul (17,2%). Os altos teores de ferro no minério brasileiro
levam o pais a ocupar um lugar de destaque no cenario mundial[2].

Os 6xidos de ferro compreendem um grupo de minerais que nos ultimos
cinquenta anos tem recebido uma atengdo especial da comunidade cientifica
nacional e internacional. Existem estudos sobre os 60xidos de ferro nas mais
diversas areas do conhecimento como: Geologia, Engenharia, Quimica,

Geoquimica e Ciéncias Médicas.
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Os oxidos de ferro sdo encontrados em grande quantidade na
natureza ¢ sao os mais abundantes O0xidos metalicos nos solos. Nestes,
eles ocorrem em particulas muito pequenas e, por causa da sua natureza
quimica e alta area superficial especifica, atuam com eficiéncia na

adsorcao de agregados e a cimentacdao de outros componentes do solo.

O elemento ferro ¢ o quarto mais abundante da crosta terrestre,
depois do silicio, oxigénio e aluminio. Dentre os quinze 6xidos de ferro
(incluindo também os hidroxidos e os oxi-hidroxidos) identificados, doze

deles ocorrem naturalmente, TABELAS 1.1 ¢ 1.2.

Os o6xidos de ferro considerados como minerais primarios
(cristalizados durante a formagdo da rocha) sdo a magnetita (Fe;O4) € a
ilmenita (FeTiOs3). A hematita e a goethita sdo as principais formas de
ocorréncia de 6xidos de ferro nos solos tropicais. A estrutura basica de um
6xido de ferro ¢ um octaedro, no qual cada ion de ferro (2" ou 3") ¢
complexado por seis O” ou por seis OH', formando um cluster de FeOg ou
Fe(OH)s. As polimerizagdes destes octaedros podem ocorrer em arranjos
compactos, em que essas unidades interagem por meio de seus apices,

arestas ou faces, ¢ forma a estrutura cristalina de todos os minerais deste

grupo|3].

TABELA 1. 1 - Hidroxidos e Oxidroxidos de Ferro 1.

Oxidos Ocorréncia Natural em Solos
Hematita(a Fe,O3) Sim
Magnetita (Fe;04) Sim
Maghemita(y Fe,0) Sim
B Fe,Os Nao
€ Fe,0s Nao

Waustita (FeO) Nao
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TABELA 1. 2 - Hidroxidos e Oxidroxidos de Ferro 2.

Hidroxidos e Oxidroxidos Ocorréncia Natural em Solos
Goethita (oo FeEOOH) Sim
Lepidocrocita (y FEOOH) Sim
Akaganeita (BFeOOH) Nao
Schwertmannita[Fe;40,4(OH)2(SO04);] Sim
Feroxita (&' FeEOOH) Nao
Ferrihidrita (5 Fe+2303-9H20) Sim
Bernalita [Fe(OH);] Nao
Fe (OH), Nao
Green Rz,tsts(FeNMg)6Fe3 +2(OH)18.4H20 Sim

Adaptado da tese de Ana Rosa Passos Pereira(2010)[3].

_ — “4-ou3 s — 10-0u9-
o L
i = — -
(b) (c) (d)
® oyigenio ©  Hidrogénio ® Ferro

FIGURA 1. 1 - Representagao dos clusters de ferro (a) e sua cristalizagao pelo

apice (b), aresta (c) e face (d) (Adaptado de[3]).
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Todos os oOxidos de ferro apresentam como caracteristica uma
distancia interatdmica Fe-Fe comuns entre dois octaedros compartilhados
que varia de 0,288 a 0,289 nm para ligacdes com faces, de 0,295 a 0,328
nm para ligagdes com arestas e de 0,339 a 0,371 nm, para ligagdes com

apices comuns (Figura 1).

O ferro ¢ o unico elemento entre os nove principais da crosta
terrestre que tem um momento magnético, que surge pela adicdo do

impulso angular de elétrons ndo pareados e o impulso angular orbital.

O magnetismo ¢ uma propriedade importante dos materiais € o
ferro possui essa caracteristica. Possui orbitais 3d incompletos e a
transicdo dos elétrons entre os orbitais do elemento Fe determina a
presenca de caracteristicas magnéticas nos minerais que o contém. Nos
principais oxidos de ferro, podem ocorrer trés desses comportamentos:
ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antiferromagnetismo. Esses trés

tipos serdao descritos a seguir:

- Ferromagnetismo: ocorre em substancias puras (Fe, Co, Ni). A
exposicao a um campo magnético alinha todos os momentos de forma que
a magnetizacdo ¢ o somatdrio da adicdo de momentos magnéticos

associados a cada elétron em cada atomo do metal [Figura 1.2 - (a)].

- Antimagnetismo: apresenta momento magnético atdmico
adjacente, alinhado em direcdes opostas, de forma que a magnetiza¢do do
material ¢ positiva ou zero, como observado na hematita e na goethita

[Figura 1.2 - (b)].

- Ferrimagnetismo: substancias ferrimagnéticas, apresenta
magnetismo permanente, no qual os momentos magnéticos de ions

vizinhos tendem a alinhar-se como dois vetores antiparalelos. [Figura 1.2

- (0)].
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Ca) (b)) (c)

FIGURA 1. 2 - Ordens:(a) ferromagnética; (b) antiferromagnética; (c)
ferrimagnética (Adaptado de[3]).

1.1.2 — Hematita

A hematita € o segundo 6xido de ferro mais encontrado na natureza, sendo
comum em solos e rochas sedimentares, metamoOrficas e magmaticas. Sua
designacdo ¢ proveniente do grego Haimatites, cor de sangue, devido a
coloracdo vermelha intensa do pd desse mineral. Sua cor, no entanto, varia de
acordo com o tamanho de particulas do vermelho vivido até o violeta e cinza.

Hematitas formam minerais macrocristalinos, utilizados inclusive na
confec¢do de joias e ornamentos. Sua estrutura ¢ do tipo empacotamento
hexagonal compacto - EHC, o grupo espacial ¢ o R 3c. Cada octaedro FeOq
compartilha suas arestas com outros trés clusters, no mesmo plano, e uma face ¢
comum com um octaedro no plano adjacente.

A hematita € antiferromagnética, com fraco ferromagnetismo induzido

pelas diregdes dos spins dos elétrons desemparelhados dos atomos de Fe[3].

1.1.3 — Oxidos de ferro e aplicacdes industriais

O oxido de ferro tem aplicagdo em varios segmentos como : tintas,
pinturas rupestres, revestimentos, cosmeéticos e lapis de cor.

O projeto foi desenvolvido com o objetivo de avaliar como o pigmento
interfere na aplicacao do produto (lapis de cor), pois como o 6xido de ferro tem

baixa cobertura, utiliza-se uma grande quantidade desse pigmento e isto resulta
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em um produto fragil e com grande indice de reprovacao no processo produtivo.
Como a Faber-Castell trabalha com diferentes pigmentos e cores de lapis,
quando ocorre a falta de uma das cores pertencentes ao conjunto de cores, a
producdo ird parar causando um grande impacto no processo produtivo e

resultando em um grande prejuizo econémico a empresa.

Para homologar um novo fornecedor de matérias-primas a empresa
Faber-Castell segue as seguintes normas/diretivas:
- Politica Integrada: Qualidade e S6cio-Ambiental (possui certificagdo ISO
9001 e 14000);
- Atendimento a diversas normas nacionais € internacionais (seguranca de
brinquedos, artigos escolares, etc.);
- Matérias-primas isentas de compostos a base de ftalatos, PVC, cromo,
chumbo, bario e niquel;
- REACH;
- Associacao Brasileira de Normas Técnicas - (ABNT)[5];
- NBR 11786/1998 — Seguranca de Brinquedos - Normas Técnicas (ABNT);
- Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial

(Inmetro)[6];

Quando o fornecedor atende essas normas, o produto ¢ testado em
laboratdrio, depois segue para teste de producdo para confirmagdo da sua
performance e se aprovado a matéria-prima esta homologada.

Como a empresa Icra teve interesse nesse projeto, foi necessario descrever
toda a fase de homologacao de fornecedor da Faber-Castell para compreensao

do projeto.
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1.1.4 - Normas e Diretivas para fabricacao de brinquedos

Essa normas e diretivas estdo sendo citadas e descritas nesse projeto,
devido a necessidade da empresa Faber-Castell em atender o publico infantil.

A Unido Européia colocou em pratica um sistema integrado Unico de
registro, avaliacdo, autorizacdo e restrigdo de substincias quimicas - REACH, e
criou uma Ageéncia Européia das Substiancias Quimicas. O sistema REACH
obriga as empresas que fabricam e importam substancias quimicas a avaliar os
riscos decorrentes da utilizacdo das mesmas e¢ a tomar as medidas necessarias
para gerir todos os riscos que identificarem. O regulamento visa garantir um
nivel elevado de prote¢do da saude humana, meio ambiente e reforcar a
competitividade do setor das substincias quimicas, bem como a inovagdo. O
regulamento exclui do seu dmbito de aplicagao:

- Substincias sob controle aduaneiro que se encontre em armazenagem
temporaria, numa zona franca ou num entreposto franco com vista a sua
reexportacdo, ou ainda em transito;

- Substancias intermédias nao isoladas;

- Transporte de substancias perigosas;

- Residuos;

Por outro lado, as regras relativas ao registro ndo se aplicam as
substancias incorporadas em medicamentos para utilizacdo humana ou
veterinaria nem em géneros alimenticios ou alimentos para animais (incluindo
os aditivos), desde que estes sejam abrangidos pela legislagdo comunitaria
aplicavel aos medicamentos ou alimentos.

O registro constitui o elemento fundamental do sistema REACH. As
substancias quimicas fabricadas ou importadas em quantidades iguais ou
superiores a uma tonelada por ano devem obrigatoriamente ser registradas numa
base de dados central, gerida pela Agéncia Européia das Substiancias Quimicas.

Nao havendo registro, a substancia ndo pode ser fabricada nem colocada no
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mercado europeu. A obrigacdo de registro iniciou em Junho de 2008, mas as
substancias que devam ser objeto de um pré-registro se beneficiam de um
regime transitorio, que, em alguns casos, pode prolongar até Junho de 2018.

Para efeitos de registro, cabe a industria (fabricantes e importadores)
fornecer informagdes sobre as propriedades, utilizagdes e precaucdes de
emprego das substancias quimicas (dossi€ técnico). Os dados exigidos sao
proporcionais aos volumes de produgdo e aos riscos associados a substancia (por
exemplo, ensaios aprofundados de toxicidade no caso das substancias fabricadas
ou importadas em quantidades superiores a 1000 toneladas). Por outro lado, os
pedidos de registro relativos a substancias importadas ou fabricadas em
quantidades iguais ou superiores a 10 toneladas por ano devem especificar os
riscos associados a substancia, bem como os diversos cenarios de exposicao
possiveis e as medidas de gestdo desses riscos (relatorio de seguranga quimica).

As substancias extremamente preocupantes podem estar sujeitas a
autorizagdo da Comissao para utilizagdes especificas. Pretende-se, com isto,
garantir que os riscos associados a essas substancias sejam contidos de forma
valida e que, quando economicamente possivel e tecnicamente viavel, as
substdncias em causa sejam progressivamente substituidas por outras
substancias ou tecnologias adequadas. Compete a Agéncia publicar e atualizar
periodicamente uma lista de substancias identificadas como tendo caracteristicas
extremamente preocupantes, a qual pode compreender substancias do tipo:

- CMR (cancerigenas, mutagénicas, toxicas para a reproducao);

- PBT (persistentes, bioacumuldveis, toxicas);

- mPmB (muito persistentes, muito bioacumulaveis);

O sistema REACH substitui mais de 40 diretivas e regulamentos e cria um
sistema Unico, aplicavel a todas as substancias quimicas. O sistema REACH ¢

completado pelo Regulamento (CE) n.° 1272/2008 relativo a classificacdo,

rotulagem e embalagem de substincias quimicas e misturas[4].
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A TABELA 1.3 exemplifica uma das diretivas para brinquedos
2009/48/CE que a Faber-Castell segue para fabricacao de seus produtos.

TABELA 1. 3 - Novos Limites de Metais Pesados para brinquedos|[7].

BMF* BML** SB ***
Elementos
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Al 5625 1406 70000
Sb 45 11,3 560
As 3,8 0,9 47
Ba 4500 1125 56000
B 1200 300 15000
Cd 1,9 0,5 23
Cr (I1T) 37,5 9,4 460
Cr (V]) 0,02 0,005 0,2
Co 10,5 2,6 130
Cu 622,5 156 7700
Pb 13,5 3,4 160
Mn 1200 300 15000
Hg 7,5 1,9 94
Ni 75 18,8 930
Se 37,5 9,4 460
Sr 4500 1125 56000
Sn 15000 3750 180000
Organic Sn 0,9 0,2 12
Zn 3750 938 46000

BMF* = Brinquedos com materiais flexiveis
BML** = Brinquedos com materiais liquido ou colaveis

SB*** = Superficies de brinquedos
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1.1.5 — Pigmentos

O homem utiliza as cores hd mais de 20 mil anos. O primeiro corante a ser
conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Fumo (Carbon Black). Por volta de
3.000 a.c., foram produzidos alguns corantes inorganicos sintéticos, como o
Azul Egipcio.

O primeiro corante organico sintetizado com técnica mais apurada foi o
Mauve, obtido em 1856, por William H. Perkin. No fim do século XIX,
fabricantes de corantes sintéticos estabeleceram-se na Alemanha, Inglaterra,
Franga e Suiga, suprindo as necessidades das industrias que, na época,
fabricavam tecidos, couro e papel. Nos anos de 1994 e 1995, as grandes
corporagdes implantaram unidades fabris proprias ou em parcerias com
fabricantes locais em diversos paises asiaticos, como China, india e
Indonésia[8].

Ao longo da historia, a industria tem utilizado, para a colora¢do, uma série
de substincias naturais. Atualmente, ainda existem alguns produtos naturais que
sdao amplamente utilizados por oferecerem vantagens econdmicas que

compensam algumas incertezas sobre a constancia dos produtos.

Os pigmentos naturais, em geral 6xidos de ferro, sdo produtos diferentes
dos pigmentos sintéticos pois mantém as mesmas propriedades quimicas, mas
mesmo existindo produtos com excelente qualidade, possuem teor de Fe,O; em
propor¢do menor e ainda contém contaminantes. Na TABELA 1.4 ¢ possivel

observar as diferencas entre esses pigmentos.
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TABELA 1. 4 - Comparativo entre os 0xidos naturais e sintéticos.

Natural Sintético
Minério processado Processo quimico
Baixo teor de Fe,O3 Alto teor de Fe,O;
Alto consumo de produto Baixo consumo de produto
Alto teor de impurezas Baixo teor de impurezas
Custo mais baixo Custo mais alto
Opacidade mais baixa Opacidade mais alta
Poder de coloragao menor Poder de coloragao maior
Saturagdo de cor menor Saturagdo de cor maior
Limita¢des Colorimétricas Altos parametros colorimétricos

As principais aplicagdes dos oOxidos de ferro sdo em materiais de
construgao, plasticos, pinturas, revestimentos, cosmética, industria farmacéutica,

filtros de cigarros entre outros.

A fabricagdo de pigmentos com mesma tonalidade, mas com diferentes
distribuicoes de tamanhos de particulas e tipos de moagem, fornecem uma
ampla gama de produtos para facilitar seu uso na maioria dos campos de
aplicagcdo. Portanto, a cor do pigmento ¢ a responsdvel pelas importantes
aplicagdes nas industrias de ceramicas, resinas, cosmeéticos, tintas (automotivas,
acrilicas e impressdo), plasticos, materiais odontologicos, etc. As cores e
tonalidades dos pigmentos podem variar de acordo com a matriz, do tipo, da

quantidade de dopante e do método utilizado para sintese dos pigmentos[9].
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1.1.6 - Definicao de Pigmentos

Pigmentos sdo compostos quimicos organicos ou inorganicos, insoluveis
em solventes aquosos ou no meio onde sdo empregados e sdo capazes de
conferir cor a um substrato. As diferencas entre pigmentos e corantes estd
relacionado a solubilidade. Os pigmentos sdo essencialmente insoluveis em
solventes aquosos ¢ sao utilizados em tintas para impressao, vernizes, plasticos e
fibras.

A cor ndo € uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma
percep¢ao humana. Cada individuo tem uma percepcao propria da cor de um
determinado objeto que depende de aspectos fisiologicos e psicologicos. Os
estimulos da cor, registrados pela retina, sdo provocados pela distribuicdo de
energia e as propriedades espectrais da luz visivel que passa através, ou ¢
refletida, por um objeto. A sensagdo de cor somente se concretiza apds uma
complexa operagdo na qual o cérebro processa os estimulos recebidos. Portanto,

a cada cor corresponde um espectro caracteristico.

A origem da cor nos solidos inorganicos depende da iluminagdo na qual
esta cor € observada. As transicoes eletronicas dentro dos niveis eletronicos d-d
e as transferéncias de carga sdo fendomenos responsdveis pela manifestagdo da
cor. Nos solidos inorganicos, as transigdes eletronicas entre as bandas de energia
também implicam no aparecimento da cor € em um pigmento pode variar em
funcdo do numero de coordenacao do metal, das transicoes de elétrons
associadas com os defeitos no cristal, estrutura cristalina, geometria e tamanho
das particulas. H4 fundamentalmente dois tipos de equipamentos disponiveis
para caracterizar a cor de um pigmento, os colorimetros e os espectrofotometros.
Nos colorimetros a radiacao refletida pelo objeto ¢ filtrada, separando-se as
fracoes correspondentes aos comprimentos de onda do vermelho, verde e azul.
Com base na intensidade relativa de cada um desses comprimentos de onda e do

modelo escolhido, CIELab ou HUNTERLab, os parametros L*, a* b* sdo
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calculados e utilizados para se identificar a cor do material. Os
espectrofotdmetros ndo se limitam a ler as reflexdes correspondentes aos
comprimentos de onda do vermelho, verde e azul. Neles a luz refletida pelo
objeto ¢ subdividida em um grande niimero de intervalos de comprimentos de
onda e ¢ feita a leitura da intensidade relativa correspondente a cada um desses

intervalos.

O sistema CIELab foi desenvolvido na Franga, em 1976, pela Comissao
Internacional de Iluminacao (CIE - Commission Internationale de [’Eclairage)
(CIE, 1976). Neste método, o espago de cor € um sistema coordenado cartesiano
definido por trés coordenadas colorimétricas L*, a*, b*, onde L* ¢ o eixo central
da luminosidade, que numa escala de 0 a 100, representa o percurso do espaco
cor desde o preto ao branco; a* € o eixo que representa a variagao entre o verde,
valores negativos, € o vermelho, valores positivos; e por fim o eixo b*, que
representa a variagao de azul, valores negativos e amarelo, valores positivos. A

Figura 1.3 representa a distribui¢cdo espacial para as coordenadas L*, a*, b*.

L=100
White

L=0
Black

FIGURA 1. 3 - Grafico CIELab representando as coordenadas L*, a*, b*.
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A tonalidade de dois pigmentos pode ser a mesma, no entanto, a
localizacdo das coordenadas cromaticas a* e b* e o fator luminosidade L* pode
indicar que as cores sdo diferentes. Portanto, a variavel tonalidade ndo pode ser
confundida com a cor. A cor de um objeto ¢ caracterizada pela sua tonalidade,

luminosidade e saturacgao.

A tonalidade corresponde ao comprimento de onda predominante, a
luminosidade estd relacionada a intensidade da energia eletromagnética e a
saturagao depende das propor¢des ocupadas por cada comprimento de onda na
radiacdo eletromagnética. O olho humano ¢ capaz de detectar tanto variagdes de
tonalidade, como de luminosidade e saturacdo. A manuten¢ao da tonalidade em
uma linha de produ¢do ndo garante que sejam produzidas pecas de mesma cor,

visto que a luminosidade e a saturacdo podem ter variado.

Nos sistemas CIELab ¢ HUNTERLab a diferenca total de cor entre duas
cores (AE) pode ser calculada matematicamente. A base para esses calculos sao

os parametros L*, a*, b* das duas cores e segue a equacdo 1.1.1 abaixo:
AE = [(AL*)* + (Aa*)’ + (Ab*)*]"? equacdo 1.1.1
em que:

AL* ¢ a variacdo do pardmetro L de uma amostra em relacdo a uma outra

ou a um padrao pré-estabelecido;

Aa* € a variacdo do parametro a de uma amostra em relagdo a uma outra

ou a um padrao pré-estabelecido;

Ab* ¢ a variacdo do parametro b de uma amostra em relagdo a uma outra

ou a um padrao pré-estabelecido.
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1.1.7 - Pigmentos Nanométricos

Os materiais nanoestruturados e nanoparticulados tém atraido
consideravelmente a comunidade cientifica e as industrias, devido as
propriedades excepcionais destes materiais tais como: magnéticas, Opticas,
reatividade superficial. As propriedades fisicas e quimicas destes materiais sao

de grande interesse e importancia para futuras aplicacdes tecnologicas[10-12].

Um exemplo destas diferengas em escala nanométricas sdo os nanofios de
ouro que ndo obedecem a classica lei de Ohm, um dos pilares da
microeletronica, segundo a qual a intensidade da corrente elétrica varia

linearmente de acordo com o didmetro do fio[13].

A correlagdo entre propriedade e tamanho de particula ¢ bem conhecida
desde o século XIX, em que Faraday demonstrou que a cor das particulas de
ouro coloidal podem ser modificadas, mudando o seu tamanho. Desta forma,
grande parte destes estudos ainda estdo concentrados em aplicacdes Opticas e

eletronicas destes materiais| 14,15].

Os materiais usados para aplicacdo como pigmento sao preparados a altas
temperaturas (> 500°C) e geralmente apresentam particulas maiores que 500
nm. Entretanto, para aplicagdes especiais como colorir e estabilizagdo em UV,
plasticos, filmes finos transparentes, vidros, tintas, recobrimento em materiais
luminescentes sdo requeridos pigmentos com tamanho de particulas menores
que 500 nm. A preparagdo de pigmentos nanométricos ¢ considerada dificil
porque para melhorar a razao superficie-volume das particulas ¢ necessario a
utilizacdo de temperaturas menores durante as sinteses para minimizar o

crescimento das particulas[16].

H4é vérias maneiras de sintetizar um composto com tamanhos de particulas

de ordem nanométrica ou micrométrica, seja para aplicagdo como pigmento ou
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outras. As formas mais utilizadas sao processo hidrotérmico[17-18],
pir6lise[19], mistura de Ooxidos, sol-gel[l11] e processo dos precursores
poliméricos que € uma variacao do método sol-gel[20]. Independente do método
de obtencdo utilizado na sintese dos pigmentos, estes quando expostos a luz
solar emitem uma grande parcela de energia na regido do visivel e também
emitem uma quantidade significativa de energia nas regides do ultravioleta e
infravermelho. Aproximadamente 5% da energia total do sol incide na regido
ultravioleta, 51% na regido do infravermelho e 44% da energia que alcanga a
superficie da terra na regido do visivel. Atualmente estd ocorrendo um grande
aumento na procura de pigmentos que tenham as seguintes caracteristicas: alto
poder de coloragdo, cobertura espacial, propriedades de reflectancia e que sejam
altamente durdveis para atender as exigéncias das industrias Desta forma a
geragdo de novos produtos resistentes a radiacdo infra-vermelha mostra que
pigmentos podem ser mais que agentes colorantes, eles também podem ter

fungdes protetoras[21].

No contexto nacional, segundo dados da Associacdo Brasileira da
Industria Quimica —ABIQUIM[9], o mercado de corantes, pigmentos e

branqueadores Opticos no Brasil, apresentam como principais caracteristicas:
- acentuada competitividade;

- producdo de varios corantes e pigmentos em unidades fabris que possuem

grande flexibilidade de producao;
- grande dependéncia de matérias-primas e tecnologias importadas.

A dependéncia da tecnologia estrangeira pode ser evidenciada ainda pelo
fato de que as principais empresas que constituem os produtores nacionais no
setor de pigmentos e corantes (Basf , Clariant, Dupont, Dystar, Lanxess e

Millennium/ Cristal) sdo todas multinacionais.
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Embora muitos avancos tenham sido alcangados no setor de pigmentos, o
campo de producdo de pigmentos continua sendo um tema promissor, tanto
como assunto de pesquisa, quanto como potencialidade comercial, destacando-
se a necessidade de inovagdes no aproveitamento de pigmentos naturais, a
superacdao dos custos dos métodos de sintese quimica, e, particularmente no

mercado brasileiro, a necessidade de superagdo da dependéncia estrangeira.

1.2 — Aspectos da Cor

As cores tém na verdade, varios significados, desde simples efeito
decorativo até simbolismo proprio. A cor do ambiente € entdo, responsavel pelo
bem-estar em uma residéncia, aumento ou redugdo de produtividade em uma
industria, além de contribuir para a satide dos internos em clinicas.

A cor pode interferir em um ambiente de uma forma indireta, reduzindo
ou aumentado a acdo psicofisioldégica das caracteristicas geométricas de um
espaco, visto que € mais um componente deste mesmo espaco, € de uma forma

direta pela capacidade emotiva da propria cor [22].

1.2.1 — Cor

Numa faixa de 400 a 700 nm estdo situados os comprimentos de ondas de
luz visivel. Acima e abaixo dessas medidas, estdo as outras radiacoes
eletromagnéticas, incluindo raios infravermelhos, ondas de radio, raios X, etc.
Quando a luz atinge um material, este absorve algumas ondas luminosas em
determinado comprimento de onda e reflete outras. Estas ondas refletidas
causam o chamado “efeito” cor. O termo “efeito” € aqui empregado, porque nao
existe uma “substancia cor”, mas apenas ondas luminosas de determinado
comprimento de onda, que o olho humano transforma em impulsos nervosos,

levando-os até o cérebro, onde sdo registrados como, amarelo, azul, vermelho,
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etc. Se decompusermos a luz solar, fazendo-a passar através de um prisma
observa-se as sete cores do arco-iris, sendo trés primarias: amarelo, azul e

vermelho; e quatro secundarias: laranja, violeta, indigo e verde.

1.2.2 - Reproducao da Cor

Um dos desafios mais comuns na industria ¢ a reproducdo de uma
determinada cor, conforme padrdo determinado. A reprodu¢ao ou acerto de cor,
apesar da complexidade, ¢ uma habilidade na qual valem as tentativas. Quanto
mais apto o colorista, menor o nimero de tentativas necessarias. Para reproduzir
uma cor, podemos usar varios instrumentos de medi¢cao. Embora o olho humano
seja o mais rapido e barato de todos os instrumentos de medi¢do da cor, € quase
tdo preciso como um aparelho eletronico e apresenta desvantagens que ¢
atenuada com experiéncia do colorista, mas nunca eliminada. Uma delas, ¢ que
o olho humano nao ¢ tao sensivel quanto os aparelhos na percepcao de pequenas
diferencas de cores. Nem sempre, o melhor colorista € o que conhece técnicas de
coloragdo ou tonalidade dos pigmentos, mas o que recebeu da natureza um
sistema visual mais agudo e sensivel do que a maioria das pessoas, que aliaram a

essa qualidade estudo e pratica.

1.2.3 - Quimica da Cor

As matérias-primas que colorem podem ser classificadas como corantes
ou pigmentos. Em muitos casos, as estruturas de pigmentos e corantes sdao as
mesmas. A insolubilidade de pigmentos ¢ obtida, impedindo a solubilizagao de
determinados grupos na molécula ou por formacdo de estruturas organicas
insolaveis. Acidos carboxilicos ou sulfonicos agem como grupos funcionais que
formam sais metalicos insoluveis, que sdo conhecidas como lacas. Entre os

componentes organicos da quimica colorida ha grupos denominados
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cromoéforos; encontrados como parte de moléculas aromadticas, que tem a cor
intensificada ou modificada por outro grupo conhecido como auxdcromos.

Os componentes ndo coloridos absorvem somente em regides fora do
espectro visivel e a cor em componentes inorganicos esta diretamente ligada ao
comportamento dos elétrons. Os elementos dos Grupos IIIA e IB da tabela
periodica, conhecidos como elementos de transicdo contém elétrons que sob
influéncia de ligantes, podem absorver energia nas regides visiveis do espectro.
Este tipo de carga transferida € responsavel pela intensidade de cor de alguns
componentes inorganicos como em oOxidos, sulfetos, iodetos e brometos.

A aparéncia da cor em uma molécula esta associada as excitagdes elétricas
causadas por absorcdo de radiacdes eletromagnéticas nas regides do ultravioleta
e visivel do espectro. Os elétrons sdo elevados de seu estado fundamental a
niveis maiores de energia, por absorverem certas freqiiéncias de luz incidente no
visivel. Cada excitagdo eletronica ¢ acompanhada por transigdes vibracionais
rotacionais. Uma mudang¢a batocrémica, mostra no espectro, o deslocamento da
banda de absor¢do para um comprimento de onda maior € uma mudanca
hipsocromica o deslocamento da banda de absor¢cdo para um comprimento de
onda menor.

A tonalidade ¢ primariamente definida pelo padrdo de cromoforos, um
sistema de ligacoes conjugadas de duplas ligacdes , que € responsavel pela
absorcdo da luz visivel. Componentes como NO,, COOH, COOR, SO, agem
como recebedores de elétrons. Ambos, doadores e receptores sao partes de um
componente diazo. Doadores de elétrons sdo mais batocromicamente ativos
quando comparado com elétrons recebedores.

Este efeito, entretanto, também depende da distribuicao eletronica entre
recebedores, doadores, fun¢do azo (-N=N-), onde uma Ileve tendéncia
hipsocromica pode ser observada. O comportamento batocromico ou
hipsocromico ¢ determinado pela distribui¢do eletronica. Se uma ligagdo de

pares eletronicos ¢ promovido para um estado excitado, uma p—p* determina a
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freqiiéncia da absor¢do dominante com o mais longo comprimento de onda. As
diferentes tonalidades sdo caracterizadas por propriedades fisicas, como
geometria do cristal, formato e tamanho de particula, distribui¢do de tamanho de

particula e modificag¢ao poliférmica do cristal.

1.3 — Métodos de Obtencao

Os pigmentos ceramicos podem ser obtidos por diferentes métodos de
sintese, podendo ser classificados de acordo com o estado fisico dos materiais
envolvidos na reacdo. Um método muito utilizado na industria € a reagao no
estado solido.

Devido a necessidade de se obter compostos inorganicos monofasicos, ao
longo das ultimas décadas foram desenvolvidas novas rotas e as mais
empregadas atualmente sdo: sol-gel, precursores poliméricos (Pechini),
polimerizagdo de complexos, co-precipitacdo, sintese hidrotérmica entre outras.
Essas rotas possuim desvantagens como o alto custo inicial, homogeneidade, pds
nanoestruturados, formacao de aglomerados e, em alguns casos, a toxicidade ao
meio ambiente.

Com o intuito de minimizar as desvantagens dessas rotas, novos métodos
e rotas quimicas tém sido desenvolvidos, tais como: sintese quimica de co-
precipitagdo, métodos solvotérmicos e hidrotérmicos. Esses métodos requerem
sinteses com temperatura na faixa de 80 °C a 180 °C com tempos de sintese que
variam de 10 h a 48 h[20,23].

O método hidrotérmico convencional (HC) tem atraido considerada
aten¢do, por oferecer vantagens como:

- Uso de solvente ambientalmente correto e baixo custo;
- Baixas temperaturas de processamento;

- Obtengao de pos cristalinos;
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As principais desvantagens desta técnica € a lenta velocidade de reacao,
em qualquer temperatura de processamento utilizada, e a existéncia de gradiente
de temperatura[23]. Devido a essas desvantagens varios trabalhos vém
substituindo as sinteses realizadas por métodos convencionais, pela técnica

irradiada por micro-ondas[15,23].

1.3.1 - Método Ceramico - Mistura de Oxidos

No método ceramico, O0xidos metalicos ou carbonatos (ou outros sais
apropriados) sdao misturados € moidos para intensificar a homogeneidade e
reduzir o tamanho de particulas, e entdo calcinados em altas temperaturas para
permitir a interdifusdo dos cations.

A reacdo é rapida porque os caminhos de difusdo sdo curtos. A medida
que os produtos vao se formando, os caminhos de difusdo dos ions se tornam
mais longos e a velocidade da reagdo diminui.

Industrialmente, o processamento convencional de mistura de 6xidos € o
mais empregado devido ao baixo custo. Entretanto, o método apresenta varias
desvantagens, tais como, altas temperaturas de calcinagdo, tamanho e forma de
particulas ndo uniforme, falta de reprodutibilidade, carater multifasico e, em
alguns casos, perda de estequiometria devido a volatilizacdo de reagente a altas

temperaturas[24].

1.3.2 — Moagem de Alta Energia

A Moagem de Alta Energia (MAE)[25-26] ¢ uma técnica de
processamento de pds que permite a producdo de materiais homogeneos
partindo da mistura de pos e foi desenvolvida a partir da década de 1960,

utilizada para:
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- Obteng¢ao de materiais nanoestruturados;
- Reacoes no estado solido;

- Materiais amorfos;

- Ligas metaestaveis;

- Solugdes solidas supersaturadas;

O moinho do tipo SPEX ¢ o de maior poder energético, porém de menor
produgdo, em volume de material. Seu principio de funcionamento consiste em
um recipiente, contendo bolas de moagem e o material a ser moido, vibrando
simultaneamente em torno dos trés eixos, gerando uma elevadissima freqiiéncia
de choques entre as bolas e as bolas e as paredes do recipiente[27].

No inicio do processo de moagem, as particulas frageis sao fragmentadas
e as particulas ducteis tornam-se achatadas por um processo de micro
forjamento. As particulas achatadas sofrem soldagem, enquanto as particulas
frageis sdo distribuidas na superficie do material mais mole[28].Com isso, ha
um aumento do tamanho de particula, como se observa em (a) e (b) na FIGURA
1.4

As particulas também sofrem fraturas, as quais tendem a refind-las. Em
um segundo estagio do processo, a fratura torna-se mais comum que a soldagem
das particulas. Com o decorrer da moagem, ambos os fendmenos, soldagem e
fratura, entram em equilibrio e o tamanho de particula segue praticamente
constante, como em (c) e (d) na FIGURA 1.4. O material fragil depositado na
superficie do material ductil ¢ incorporado em sua matriz. Em estagios

extremos, ocorre a amorfizacao do material[27].
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FIGURA 1. 4 - Variagao do tamanho de particula em fun¢ao do tempo de

moagem para uma liga de tantalo — niquel( Adaptado de[27]).

1.3.3 - Método de Co-precipitacao

O método de co-precipitagdo ¢ convencional na preparacdo de oOxidos
simples, misturas e sais. Consiste na preparacdo de solugdes homogéneas,
contendo os cations desejados, € na precipitacdo estequiométrica simultanea
desse sistema multicomponente na forma de hidroxidos, oxalatos, etc. Apds a
etapa de precipitacdo, os precipitados sdo filtrados, lavados e calcinados.
Parametros como pH da solugdo, temperatura e concentracdo dos reagentes
devem ser controlados para que sejam obtidos pds de alta qualidade com
caracteristicas adequadas ao processamento ceramico.

Para diminuir a formagdo de aglomerados, os precipitados sdo submetidos
a tratamentos de lavagem com liquidos orgénicos, tratamento hidrotérmico ou

Processos de congelamento—secagem.



-4 .-

O método de co-precipitacdo possibilita a lavagem das impurezas soluveis
antes da etapa de calcinacdo, uma menor perda de massa durante a etapa de
calcinagdo quando comparada com o processo sol-gel[29], obtencdo de pos
estequiomeétricos, reativos € homogéneos. Uma desvantagem do método € que as
diferencas de solubilidade entre as varias fases precipitantes afetam fortemente a
cinética de precipitacdo de cada ion metalico, promovendo dessa forma
modificagdes na estequiometria do precipitado com o avanco do tempo de
reacdo. Em caso de necessidade de rigor estequiométrico ou na presenca de
dopantes em baixas concentragdes, dificilmente se obtém o composto desejado ¢
formado. Além disso, a solugdo precursora (também chamada de resina
polimérica) pode ser utilizada para a fabricagdo de filmes, quando esta solugdo ¢

depositada sobre um substrato e tratada termicamente[10].

1.3.4 - Método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas

A maioria dos trabalhos cientificos existentes que tratam da obtengdo de
nanoestruturas, relata sobre as sinteses na fase de vapor ou estado solido
conforme mencionado anteriormente. As sinteses na fase de vapor, normalmente
requerem condigdes reacionais severas, €, por sua vez, as sinteses em fase solida
comumente ndo asseguram a totalidade de reacdo do sistema, o que pode
resultar em impurezas nos produtos ou baixa cristalinidade, além de
consideravel dispéndio de energia e tempo[31].

Komarneni e colaboradores[32-34], foram os pioneiros no estudo do
efeito de diversos parametros como a concentragdo das espécies quimicas,
tempo e temperatura de cristalizacdo em reagdes hidrotérmicas na presenga de
micro-ondas convencional e obteve 6xidos e sais, tais como, T10,, ZrO,, Fe,O3,
KNbOj3, BaTiO;[35] em que promoveu o desenvolvimento de uma nova técnica
capaz de oferecer vantagens tais como:

- O rapido aquecimento com tratamento do controle de temperatura;
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- A cinética da reagdo ¢ reforcada por uma a duas ordens de magnitude
com obtencao de materiais com morfologias diferentes[23].

- A polui¢do ¢ minimizada devido as condi¢des de fechamento hermético
da reacdo, podendo os reagentes ser reciclados[36-38].

Volante e colaboradores[38] utilizaram a energia de micro-ondas na
sintese e processamento de uma série de materiais ceramicos. Esses autores
obtiveram o¢xidos de cobre, zinco e niquel, com diferentes morfologias, tais
como; nanoflores, nanoplacas, nanoouri¢os. Na sintese desses materiais, foram
utilizados tempos e temperaturas de processamento menores quando
comparados com as técnicas hidrotérmicas convencionais[35-39].

Uma vantagem importante da sintese por micro-ondas ¢ a pequena
variacdo de temperatura no meio reacional, em que o aquecimento da solugao e
processamento dos materiais € direto e homogéneo. Diferente da sintese por
aquecimento convencional (FIGURA 1.5.1 (a) e (b)), onde o solvente ¢ aquecido
indiretamente por transmissao de energia existindo um gradiente de temperatura
nesse sistema[40,41].

A literatura apresenta ainda outros trabalhos nos quais nanoestruturas de
materiais diversos sao obtidos por meio de reagdes envolvendo micro-ondas[41-
45].

No sistema micro-ondas hidrotérmico — MH, a radiacdo eletromagnética
interage com os dipolos induzidos e/ou permanentes das moléculas agua e das
particulas dispersas. Os dipolos das moléculas do meio reacional interagem com
a radiagdo eletromagnética, onde as moléculas orientam-se na mesma dire¢do do
campo elétrico dessas ondas, Figura 1.5.2 (c), resultando na rotacdo das
particulas e em um rapido aquecimento do meio[40].

As FIGURAS 1.5.1(a) e (b), e 1.5.2(a) e (b) exibem os sistemas por
aquecimento convencional e por micro-ondas, assim como o meio reacional das

mesmas:
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FIGURA 1. 5 - (a) Sistema hidrotérmico convencional; (b) Meio reacional

aquecido por conducdao(Adaptado de[40]).
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FIGURA 1. 6 - a) Sistema hidrotérmico de micro-ondas; (b) Meio reacional
aquecido por micro-ondas; (¢) Acoplamento da 4gua com as micro-ondas

adaptado de[40]).

Devido ao tipo de aquecimento e as interagdes que esse sistema
proporciona, o processamento por micro-ondas tem sido estudado por muitas

comunidade cientifica, devido as vantagens que a técnica apresenta.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Geral

Desenvolver um novo processamento para os pdés de hematitas
utilizando moinho atritor, com método de sintese de co-precipitagdo e
processado no sistema hidrotérmico irradiado por micro-ondas, para melhoria

de desempenho do pigmento em aplicagdes industriais.

2.2 - Especifico

Caracterizar hematita comercial da empresa Icra para definir as
propriedades morfologicas, estruturais e desenvolver novo processamento

desse pigmento para atender novas aplicagdes industriais.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — Moinho Atritor

O presente estudo tem como objetivo a utilizagdo de um moinho
atritor[27,46] para obtencdo de um pigmento com particulas mais homogéneas

diferente do pigmento fornecido pela empresa Icra.

& : o

FIGURA 3. 1- Moinho atritor(dA aptado de [47]).

Para a moagem dos diferentes Oxidos de ferro, foram adicionados no
recipiente ceramico com volume fixo de 500 mL, 100 g do 6xido de ferro, 200
mL de 4gua destilada e 1500 g de esferas polidas a base de zirconia (ZrO,)
conforme ilustrado na FIGURA 3.1, aplicando uma velocidade de rotacdo de
450 rpm, com esferas de zirconia com diametro de 2 mm. A moagem foi
realizada em atmosfera ambiente e o recipiente ceramico resfriado com agua,
com algumas variagdes de processamento fornecidas pela empresa Icra,

conforme TABELA 3.1.
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TABELA 3. 1 - Parametros Experimentais..

Fornecedor Tempo (h) Meio
1 6 Agua e Poliacrilato de Aménio
2 3 HC1 10%
2 1 Agua Destilada
2 3 Agua Destilada

ApoOs o processamento no moinho atritor, as amostras foram secas em

estufa a 110 °C por 24 horas.

3.2 — Sintese pos de Fe,0;

Com a definicdo do procedimento de moagem no Liec, fez-se um teste
piloto na empresa Icra em moinho atritor com a amostra do fornecedor 1 (a
pedido da empresa Icra ndo identificou-se a matéria-prima), 150 g, em meio a
200 mL de agua destilada, 0,50 gramas de tripolifosfato de sodio (TPF) e 0,1 g
de poliacrilato de amonia com 1500 g de esferas polidas a base de zircOnia
(ZrO,), aplicando uma velocidade de rotagdao de 700 rpm.

Os pos de oxido de ferro foram co-precipitados e posteriormente
processados no sistema hidrotérmico assistido por irradiacdo de micro-ondas em

diferentes tempos, conforme fluxograma da FIGURA 3.2.
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Amostra Comercial Fe,O; (Empresa Icra)

v

Fornecedor 1 ou 2

v

Moagem atritor

v

Co-precipitagao

Processamento em sistema hidrotérmico

v

Caracterizagao
FIGURA 3. 2- - Esquema da sintese dos p6s de Fe,O;

O sistema hidrotérmico de micro-ondas utilizado no processamento dos
pos de 6xido de ferro foi obtido a partir de modificagdes realizadas em um forno
de micro-ondas doméstico (Panasonic- modelo NN-ST357WRPH - 2,45 GHz,
800 W)[50]. A esse sistema foi acoplado um controlador externo de
temperatura, € uma célula de hidrotermalizacdo constituida por uma valvula de
seguran¢a; monOmetro, para monitoramento da pressdo; célula reacional; e
termopar, para verificacdo da temperatura do meio reacional.

A parte inferior da célula hidrotermal, assim como o copo reacional foram
feitas de teflon[51-53], pois o material € transparente as radiacdes de micro-
ondas, baixa susceptibilidade a contaminacdo.e ¢ resistente a temperaturas em
torno de 300 °C.

O sistema hidrotérmico de micro-ondas, a célula de hidrotermalizacao ¢ o

copo reacional podem ser visualizados na FIGURA 3.5:
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FIGURA 3. 3 - Sistema Hidrotérmico de micro-ondas.

3.2.1 - Preparaciao dos pos de Fe,0;

Foram utilizadas 0,3 gramas de pigmento comercial fornecido pela
empresa Icra, ap6s moagem em moinho atritor por 3 horas. A primeira etapa da
sintese iniciou-se pela preparagdo da mistura do pigmento em 75 mL de agua
deionizada (= 50 °C), na qual estava sob constante agitacdo. O pH da solucao
foi ajustado para 13 com a adi¢do de 25 mL de hidroxido de amoénio (NH4,OH),
para aumentar a taxa de hidrdlise do sistema contribuindo para uma melhor
dissolucdo dos reagentes. Depois da reacdo de co-precipitacdo, a solucdo foi
transferida para um copo de teflon e posteriormente para a célula de
hidrotermalizacdo, e esta por fim, foi acoplada ao forno de micro-ondas (2,45
GHz com poténcia maxima de 800 W). Os parametros utilizados no

processamento hidrotérmico em micro-ondas estdo listados na TABELA 3.2.:
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TABELA 3. 2 - Parametros utilizados no processamento em MH..

Processamento no MH*

Tempo 10/20/40/80/160 min.
Taxa de Aquecimento 70 °C/min.
Temperatura 140 °C

MH?* = micro-ondas hidrotermal

A pressao interna na célula de hidrotermaliza¢do chegou em 3,45 atm, em
140 °C. Os pos foram lavados com agua deionizada, varias vezes, para remover
a base (NH4,OH). Posteriormente os pos foram secos em estufa convencional por
24 horas. Os pos obtidos foram caracterizados utilizando as técnicas de difracao
de raios X, espectroscopia Raman, , espectroscopiade absor¢cdo na regido do
ultravioleta visivel, espectroscopia absor¢do na regido do infravermelho,
microscopia eletronica de varredura e EDSX.

O esquema proposto para a obteng¢ao dos pds de Fe,O; esta na FIGURA
3.4:

Amostra Comercial

FIGURA 3. 4 - Sintese quimica de co-precipitagdo: Adigao de Fe,O;,
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3.3.1 - Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de Raios X utilizada para andlise de pds possibilita o
estudo da estrutura e composicao de uma amostra pulverizada, através dos raios
X que sao difratados com intensidades que dependem da estrutura atomica e
cristalina, organizacdo e granulometria da amostra.

Essa técnica corresponde a um dos poucos métodos analiticos capazes de
fornecer informacdes qualitativas das fases cristalinas ou compostos presentes
em uma determinada amostra, onde cada fase cristalina apresenta um modelo
caracteristico o qual pode ser usado como uma verdadeira impressao digital para
a identificacdo do composto.

A evolucao estrutural e as fases cristalinas presentes na composi¢ao
dos pds foram determinadas difragdo de raios X (DRX) usando um
difratdmetro da marca Rigaku modelo DMax 2500PC. O equipamento foi
operado a 40 kV e 150 mA. A radiacdo utilizada para as medidas foi a
CuKa (A =1, 5406 A) e a taxa de varredura empregada foi de 0,02°/min
para um intervalo em 26 de 15 a 75°. Os difratogramas das amostras
foram comparados e analisados com as fichas do JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards) de cartdo n © 36-664[54].

3.3.2 - Refinamento da estrutura cristalina pelo método de

Rietveld

O método de Rietveld ¢ um método de refinamento de estruturas
cristalinas a partir de dados de difracdo de raios X ou néutrons. Este método
permite obter valores refinados para os parametros da estrutura cristalina de um

dado material utilizando dados coletados de difracao, denominados a partir deste
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momento de difratograma observado[55,56]. Para realizar este refinamento uma
coleta especial de dados € necessaria. Assim, o difratograma de cada amostra ¢
obtido utilizando-se de uma rotina mais longa, num processo de varredura passo
a passo com incremento de A26, no qual o tamanho do passo ¢ tipicamente da
ordem de 0,01°.

A partir do difratograma obtido estas estruturas sao refinadas de modo que
o difratograma calculado se aproxime do difratograma observado. Isto pode ser
verificado por meio dos indices de concordancia Rprage, Rwp € Reyp.

- Rpragg — € descrito como uma fungdo das intensidades integradas e € o

unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja

que a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura.

- Rwp — € descrito como fun¢do da média ponderada das intensidades

calculadas e experimentais, € indica o quao bom ficou o refinamento.

- Rexp- — € uma analise estatistica dos dados, que pode prever o valor final
do refinamento, ou seja, o valor esperado para o pardmetro Rwp. Em geral, para

um bom refinamento os valores de Rp,ge, variam de 2 a 3 (%).

As condicdes utilizadas para a obtencdo dos difratogramas para o
refinamento foram varredura em 20 de 20° a 110°, tempo por exposi¢cdo de 8
segundos e passo angular de 0,02°. Estes refinamentos foram realizados com o

programa GSAS, (General Structure Analysis System).

3.3.3 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para os pos de Fe,O; foram obtidos por
espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman). As
analises foram realizadas no espectrometro Bruker RFS100, utilizando um

laser de Nd:YAG com linha de 1064 nm e poténcia nominal de 100 mW
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como fonte de excitagdo. O equipamento operou em temperatura
ambiente, na regido de 80-1200 cm™, com 32 varreduras e resolugio

espectral de 4 cm™.

3.3.4 — Espectroscopia de absorciao na Regiao do Infravermelho

As medidas de infravermelho foram obtidas a partir do
espectrometro de absorcao na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) Bruker modelo EQUINOX-55 com um acessorio de
ATR (monocristal de ZnSe). O equipamento operou na regido de 400-
4000 cm™, com 32 varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™. O acessorio

de refletancia difusa (DRIFT) foi utilizado na andlise das amostras[57].

3.3.5 - Espectroscopia Optica na regiao do Ultravioleta e Visivel

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
dos pos foram realizadas no espectrometro da Varian Cary modelo 535G,
programado para o modo de refletdncia difusa e utilizando um comprimento de
onda na faixa de 200 a 800 nm, com velocidade de varredura 600 nm/min. O

oxido de magnésio (MgO) foi adotado como o material de referéncia[58].

3.3.6 — Método de Brunauer, Emmett e Teller - BET

Medidas de area superficial dos solidos foram efetuadas em um
equipamento modelo ASAP 2000, Micromeritcs, seguindo o modelo
proposto por BET[59]. Esse método considera o volume de gas N,
adsorvido na superficie dos solidos por interagdes fisicas, a baixa

temperatura e pressdo. Conhecendo-se o valor da érea superficial
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especifica das particulas, pode-se determinar o didmetro esférico
equivalente, de acordo com a equagao 3.1.1:

Dgg1=6/ D¢ XSggt (59) equagdo 3.1.1

em que,
Dger - diametro esférico equivalente(nm);
D; - densidade teodrica (g/cm3);

SpeT = area superﬁcial(mz/ g)

3.3.7 - Microscopia Eletronica

A morfologia das particulas foi analisada por meio de um
microscopio eletronico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo
de campo (FEG-MEV; ZEISS, modelo Supra 35).

A composi¢do quimica das amostras foi analisada através do
equipamento  FEG-SEM modelo XL-30(FEI/Philips) acoplado a um
sistema de microanalise por energia dispersiva de raios X(EDSX) modelo

Link ISIS 300.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados inicialmente os resultados de
analises das caracterizagdes dos pigmentos por Difracdo de Raios X ,
Refinamento de Rietveld, Espectroscopia Raman, Espectroscopia na Regido do
Infravermelho, Espectroscopia Optica nas Regides do Ultravioleta e Visivel,
M¢étodo de Brunauer,Emmett e Teller — BET,

Microscopia eletronica e Energia Dispersiva de Raios X

4.1 - Difracdo de Raios X

110100A FIGURA 4.1.exibe os difratogramas de DRX para os pos de

Fe,O; processados no sistema hidrotérmico irradiado por micro-ondas - MH a

140 °C continuo, em diferentes tempos.
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FIGURA 4. 1 - Difratograma de raios-X amostra n° 2 com diferentes tempos de

sintese no micro-ondas hidrotermal (0, 10, 20, 40, 80 ¢ 160 min em MH).

padrao( fornecedor 2).

Padrao = Fe,O; comercial da empresa Icra (fornecedor 2)
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A partir dos difratogramas observa-se que todos os materiais apresentam
os picos referentes aos planos cristalograficos da estrutura EHC
(empacotamento hexagonal compacto), com grupo espacial R 3c, de acordo
com o JCPDS(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de cartdo n°
33-664[60,61].

A FIGURA 4.2 exibe o refinamento Rietveld para a amostra de Fe,O;
processado no sistema hidrotérmico irradiado por micro-ondas MH por 160 min
a 140 °C, onde o perfil de difracao esta representado pela linha preta e o perfil
obtido experimentalmente (sobreposto em vermelho), a curva residual, que ¢ a
diferenca entre o perfil calculado e o observado estd representada pela linha de
cor verde. Sao exibidas também as posicdes dos picos de Bragg, representados

pelas barras verticais pretas.

Fe, O
—— Observado
o Calculade
Obs - Calc

|  Picos de Bragg

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 o0 7F0 80 90 100 110

2 8 (graus)

FIGURA 4. 2 - Difratograma observado e calculado por refinamento Rietveld

para a amostra de Fe,O3.

A TABELA 4.1 exibe os valores obtidos por meio do refinamento Rietveld.
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TABELA 4. 1 - Coeficientes de confiabilidade do refinamento para o p6 de
Fe,O; sintetizado a 140°C por 160 minutos.

Amostra Rwp (%) Rgrage (%0) x

Fe,0; 9,06 1,83 1,372

Os resultados obtidos indicam que a amostra de Fe,O3; 140°C por
160 minutos, apresentou a fase cristalina, ndo apresentando a formagdo de fase
adicional, confirmando assim os resultados obtidos com os ensaios de difracao
de raios-X em rotina convencional.

A TABELA 4.2 exibe os valores dos parametros de rede, os
angulos e o volume da célula unitaria para o Fe,O;, obtidos por meio do

refinamento Rietveld.

TABELA 4. 2 - Parametros de rede, angulos e volume da célula unitaria para o

po de Fe, O3 sintetizado a 140°C por 160 minutos.

PR* ACL** VCL***
a=b c o= Y V?
Fe,03 5.0380 13.7582 90 120 302.43
JCPDS 5.0356 13.7489 90 120 301.93

PR* = Parametros de rede
ACL** = Angulos da célula unitaria (graus)

VCL*** = Volume da célula unitaria (A’)

Como podemos verificar na TABELA 4.1.2 os parametros de rede
dos pos de Fe,Os assim como o volume da célula unitaria estdo em acordo com
os dados publicados no cartdo JCPDS [61-63]. Sdo observados alguns pequenos

desvios nesses valores, com os apresentados pela ficha. Essas pequenas
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variagdes sdo resultantes das diferentes condigdes de sintese utilizada para a
obten¢ao dos mesmos.

A radiacdo de micro-ondas interage com o dipolo permanente e/ou
induzido da fase liquida (4gua) e das particulas dispersas no sistema reacional,
iniciando um rapido aquecimento, resultado na rotacdo molecular dessas
particulas carregadas. Portanto, os parametros de rede, volume de célula e os
valores dos angulos dependem do método de processamento, assim como das

condi¢des de sintese.

4.4.2 - Representacio da célula unitaria do Fe,O;

A FIGURA 4.2.1 ilustra uma representagdo esquematica da célula
unitaria do Fe,Os

1010100

[FeOe¢l
Octaedro

FIGURA 4. 3 - Representagdo da célula unitaria do Fe,Os ressaltando o cluster

de FeOe.
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Cada octaedro FeOg compartilha suas arestas com outros trés
octaedros, no mesmo plano, € uma face ¢ comum com um octaedro no plano
adjacente.

Essa estrutura estd de acordo com os modelos reportados na

literatura.

4.3 -BET

Para verificar as propriedades do poOs obtidos fez-se algumas
analises de BET para determinar a superficie e didmetro médio do

poro[63-64]. Os resultados obtidos encontram-se na TABELA 4.3 e 4.4.

TABELA 4. 3— Resultados de BET para pds moidos em moinho atritor.

Fornecedor  Didmetro médio do poro Area superficie BET
1 (nm) (m’/g)
Padrao 6,1 24,0
Atritor 6h 7,3 38,4

TABELA 4. 4 — Resultados de BET para p6s moidos em moinho atritor com

agua destilada.

Fornecedor 2 Diimetro médio do poro Area superficie BET

(nm) (m’/g)
Padrao 7,6 16,7
Atritor 1h 8,2 29,5
Atritor 3h 12,5 12,1

Na FIGURA 4.4 observa-se que a moagem no atritor de 3 h foi
eficiente, pois obteve-se 0 menor tamanho do poro com a maior area de
superficie. Essa amostra foi trabalhada no reator hidrotérmico e avaliada

as mudangas morfologicas do pigmento.
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As FIGURAS 4.4 ¢ 4.5 e a TABELA 4.5 apresentam os resultados obtidos da
area de superficie BET e didmetro médio dos poros em diferentes tempos de
processo hidrotérmico. Pode-se observar que os cristalitos crescem com o
aumento do tempo de micro-ondas. O padrdo que ndo sofreu moagem no atritor
tem didmetro médio do poro menor e maior drea de superficie que a amostra

moida. Esse resultado deve-se a maior reatividade do precursor moido.

Padrao
30
25
e=@==Didmetro médio do
poro (nm)
=== Area superficie BET
(m2/g)
Atritor 3h JAtritor 1h

FIGURA 4. 4 - Gréfico de BET para fornecedor 2 do didmetro em relagdo a

area.

40

35
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25
20 / e Diidmetro médio do

15 poro (nm)
e Area de Superficie
10 BET (m2/g)

5

0 L] L] L] L] L] L]

FIGURA 4. 5 - — Comparativo entre diametro médio dos poros e area de

superficie BET.
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TABELA 4. 5— Resultados obtidos de diametro médio dos poros e area de
superficie BET apos co-precipitacdo da amostra seguido de processo

hidrotérmico no micro-ondas.

Amostras Diametro médio do poro (nm) Area de Superficie BET (mZ/g)

PADRAO 7,6 16,7
ATRITOR 12,5 29,5
0 MH 4,50 35,8
10 MH 13,2 11,8
20 MH 10,7 10,5
40 MH 12,9 11,0
80 MH 12,0 12,1
160 MH 12,7 12,5

4.4- Espectroscopia Raman

Segundo a literatura, os espectros Raman sdo capazes de prever a ordem
estrutural a curto alcance dos materiais[60].
As FIGURAS 4.6, 4.7 exibem os espectros Raman no intervalo de 200

cm’ a 800 cm’ para os pos de Fe,Os .

Intensidade (u.a.)

200 400 600 800

Deslocamento Raman (cm )

FIGURA 4. 6 - Espectro Raman padrao para o p6 de Fe,O5[66].
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FIGURA 4. 7 - Espectro Raman para os pds de Fe,O; processados em MH a 140

°C em diferentes tempos.

O estreitamento das bandas Raman da hematita parece estar refletida em
especial, no modo como a rede de anions passam de uma configuracao
distorcida para uma mais ordenada. As modificacdes de freqiiéncia que
poderiam ocorrer seriam reflexo de alteracdes na distancia interatdmica maiores
para ligacdes Fe-O do que para O-O neste intervalo de tempo como ja
determinado por analises de difracdo de raio-X e refinamento Rietveld.

A banda em torno de 620 cm™ variando entre 620 - 650 cm™ ¢ atribuida
ndo somente a vibragdo de OH fora-do-plano, mas a um possivel acoplamento
entre v(Fe-O) e y(OH) .Os resultados mostram que diferentes padroes de
pigmentos a base de ferro apresentam bandas caracteristicas nos espectros
Raman em 220, 285 ¢ 405 cm™ para hidroxido de ferro e compostos hidratados
em 383 cm’ juntos com um ou dois picos em torno de 476 cm’ em que observa-
se a presenca de Fe-O- Fe e/ou grupo — OH dentro da estrutura cristalina. As

diferencas nos valores de bandas observadas para os diferentes tempos de
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processamento seriam muito sutis para alguma atribuicdo estrutural mais
especial.

Possiveis mudancas quantos aos valores caracteristicos de hematita podem
decorrer de defeitos no cristal e do grau de cristanilidade devidos a ativacao

mecanica.

4.5 - Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho
foi utilizada para identificar as unidades estruturais dos pds de oxido de ferro,
com base nas freqli€éncias vibracionais das moléculas. O espectro vibracional de
um soOlido ¢ determinado principalmente pelas forcas das ligagdes cation-
oxigénio e pelas interagdes vibracionais entre os grupos coordenados.

A FIGURA 4.8, exibe os espectros de infravermelho localizado
entre 400 cm™a 2400 cm™ para os pos de Fe,O; processados no sistema HM

com diferentes tempos a 140 °C.

[ntensidade (u. a.)

]
. I . I T b v ; T I .
200 300 400 500 600 | 700 800
Comprimento de Onda (cm )

FIGURA 4. 8 - Espectro de infravermelho para os pos de Fe,O; processados
em MH a 140 °C em diferentes tempos.
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A literatura revela muitas discrepancias sobre a localizagdo das
bandas de Infravermelho, dentro da regido (< 600 cm’) e que pode ser usado
como uma assinatura para identificar hematita. Isso indica que substituicdes
isomorficas, impurezas e defeitos do cristal e diferentes graus de cristalinidade

das amostras podem causar diferencas dentro das bandas de absorcao.

Por exemplo, McDevitt and Baun caracteriza a hematita pelas
bandas em 325, 370, 468, and 560 cm | Liese, portanto, localizou as bandas
em 312, 391, 449, and 532 ¢m ', Schwertmann and Taylor localizou em 345,
470, and 540 cm ' onde Bogdanovich et al. localizou as bandas em 475, 520,
and 580 cm '[61].

Em todos os espectros de infravermelho foram verificadas outras bandas
de absor¢ao (valores aproximados para todos os pds), causadas pela presenca de
CO, e 4gua atmosfera e/ou a banda verificada em 2348 cm | pode ser associada
ao modo de estiramento assimétrico do v(CO) e as bandas observadas em 1626
cm” e 1555 cm’ correspondem as vibracdes do estiramento e deformacao
angular da agua absorvida. Nao foram verificadas diferengas significativas entre
os espectros dos pos de Fe,O; com diferentes tempos de micro-ondas

hidrotérmico.

4.6- Espectroscopia na regiao do Ultravioleta Visivel- UV-vis:

Esta técnica foi utilizada para constatar a presenga de niveis
eletronicos deslocalizados, os quais geralmente estdo presentes em
materiais desordenados. A partir das curvas de absorbancia foram
calculadas as energias dos “gaps”, utilizando o método de TAUC[58],

equagdo 4.6.1:

ahv o (hv — Egp)" equacdo 4.6.1



_47 -

em que:
o = absorcao,
h = constante de Planck,
v = freqiiéncia,
Egap = “gap” Optico,
n = constante associada aos diferentes tipos de transicao eletronica.

Segundo Wood e Tauc, a curva de energia do foton pode ser
dividida em da trés regides:A, B e C respectivamente alta, média e baixa
energias do foton. Na regido de alta energia, o produto da absorbancia (em
cm?), ¢ a energia do foton (em eV) elevado a poténcia n a ser
determinada, varia linearmente com a energia do foton. Nos casos de
amostras em pod, cujo caminho Otico ndo pode ser determinado, a
absorbancia ¢ comumente expressa em unidades arbitrarias e ¢ calculada

como:
—log (R/100), onde R ¢ a reflectincia em porcentagem.

O “gap” optico pode ser obtido pela extrapolacdo da reta ajustada

aos eixos das abscissas. Conforme descrito no método.

Foram realizadas medidas de espectroscopia de UV—Vis no modo
de reflectancia difusa para determinar o “gap” dos pos de Fe,O; em funcdo dos
diferentes tempos de processamento utilizados na sintese. Os dados de
reflectancia foram convertidos para absorbancia, obtendo-se entdo um grafico de

absorbancia versus energia (eV).
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A energia de “gap” Optico estd associada ao grau de ordem e
desordem estrutural dos materiais a média distincia. Essa relacdo de
ordem/desordem das densidades altera os defeitos no material, que resulta em
diferentes distribui¢cdes de niveis intermediarios de energia entre a banda de
valéncia (BV) e a banda de condugao (BC).

Os materiais mais cristalinos apresentam um maior grau de organizacao a
média distancia, quando comparados com materiais menos cristalinos (com mais
defeitos estruturais), consequentemente esses materiais apresentam elevado
valor de energia de “gap” Optico, devido a menos niveis intermediarios de
energia entre a BV e BC. Para ocorrer as transi¢cdes eletronicas o sistema precisa
de um maior contetido energético. Diferentes dos materiais mais desordenados,
J& que os mesmos apresentam um maior nimero de niveis intermedidrios, € com
1sso, o intervalo entre as bandas se tornam menores € consequentemente ¢
necessario menos energia para ocorrer as transigdes eletronicas[41,48].

Essa relacdo de defeitos e energia de “gap” Optico pode ser
visualizada na FIGURA 4.9 para dois tipos de materiais com diferentes
organizagdes estruturais em fun¢do dos varios clusters que formam a rede

cristalina do Fe,Os.

© -
o O

-
hv ] hv &
-O-

— I

-

FIGURA 4. 9 - “Band gap” para materiais com diferentes defeitos estruturais:

(a) niveis rasos; (b) niveis profundo.
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FIGURA 4. 10 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,03

padrao.
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FIGURA 4. 11 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,O3; com
0 MH.
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Fe,O, - 10 MH

— Ajuste Linear
- — — - Interpolacdo do Ajuste Linear
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FIGURA 4. 12 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,O3; com
10 MH.

Fe,O, - 20 MH
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FIGURA 4. 13 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,O3; com
20 MH.
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Fe, O, - 40 MH
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FIGURA 4. 14 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,O3; com
40 MH.
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FIGURA 4. 15 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,O; com
80 MH.
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FIGURA 4. 16 - Espectro de absorbancia no UV — vis para os pos de Fe,O3; com
160 MH.

TABELA 4. 6 - Valores da energia do “band gap” optico para os pds de Fe,O;
em diferentes tempos de processamento hidrotérmico.

UV
Amostra Egap(eV)

Padrao 2,10
0 1,91

10 2,06

20 1,85

40 1,93

80 1,91
160 2,00

As diferengas encontradas nos valores do “gap” estdo relacionadas com os
diferentes graus de defeitos que o material apresentou, apds processamento no

micro-ondas hidrotérmico.
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Essas interagdes resultam em distor¢des nos angulos e comprimentos das
ligacdes, ou seja, em diferentes graus de defeitos, que resultaram em diferentes
distribuicdes de niveis intermedidrios de energia entre a BV e BC[62].

A partir dos resultados deste trabalho e os reportados na literatura, pode-
se dizer que a Eg,, estd relacionada com o método de preparacdo, forma do
material (p6), morfologia da particula, utilizado na sintese e o tempo de
processamento. Todos esses fatores resultam em diferentes defeitos estruturais
(vacancias de oxigénio, distor¢des nas ligacdes), que sdo capazes de promover a
formacdo de estados intermedidrios de energia dentro do “band gap”. Diante
desses valores verifica-se que o método de obtengdo, assim como tempo de
processamento, sdo fatores que influenciam em diferentes organizagdes

estruturais, e conseqiientemente na resposta final do “gap.

4.7 - Microscopia eletronica de varredura

A determinacdo das caracteristicas morfologicas dos pds de Fe,O; foram
obtidas por microscopia eletronica de varredura. As primeiras imagens sao
referentes aos pds de Fe,O; fornecidas pela empresa Icra. Na sequencia o padrao
escolhido com moagem em moinho do tipo atritor para desenvolvimento de

diferentes tempos em micro-ondas hidrotérmico(MH).
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FIGURA 4. 18 -Micrografias de MEV de Fe,O3; com moagem e co-precipitacao.
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FIGURA 4. 19 - Micrografias de MEV de Fe,O3; com moagem e co-precipitagao
em diferentes tempos de sistema hidrotérmico

FIGURA 4. 20 - Micrografias de MEV de Fe,O3; com moagem e co-precipitagao
em diferentes tempos de sistema hidrotérmico
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A partir das imagens observa-se que houve a formag¢ado de particulas
de forma bastante aglomerada, com a morfologia de agulhas, estando essa
morfologia de acordo com o trabalho de CALV AR na literatura[67].

A morfologia nesse sistema foi influenciada principalmente pelo
tipo de processamento, ja que um sistema aquecido pelas micro-ondas, o
aquecimento ocorre de maneira rapida (interagao da fase liquida e das particulas
dispersas com as micro-ondas). Esse aquecimento resulta num rapido aumento
das taxas de colisdes entre as pequenas particulas, e esses choques contribuem
para o crescimento das mesmas, evidenciados a sua aglomeragdo [68, 69]. Outro
fator que contribui para a aglomeragdo ¢ a presenga da base (NH,OH) no meio
reacional, j4 que a mesma acelerou a taxa de co-precipitagdo, que
conseqiientemente resultou na aglomeracao das particulas.

Um estudo na evolugdo do crescimento dessas particulas de acordo com
as mudangas de tempo foi realizado, a partir de uma analise da distribuicdo do
tamanho médio das particulas (comprimento).

As micrografias obtidas através das medidas de MEV também
foram utilizadas para estimar a distribuigdo do tamanho médio das particulas de
Fe,Os;, a partir da contagem de cerca de 100 particulas. Foram montados
graficos que demonstram o resultado obtido na sintese, relacionando as médias,
medianas, valores minimos e maximos obtidos. Para a contagem das particulas
foi utilizado programa Image J[70] e os graficos foram feitos com o programa

de estatistica Minitab(71).



TABELA 4. 7 — Distribui¢do Estatistica da Largura das particulas.

Amostras Média (nm) Mediana (nm) Minimo (nm) Maéximo(nm)

Padrao 178,9 198,7 162,6 245,8
0 MH* 185,4 206,9 163,5 249,0
10 MH 185,0 198,2 175,6 2129
20 MH 160,0 197,6 129,2 222.4
40 MH 185,9 200,7 172,2 247,0
80 MH 189,6 206,0 175,1 246,4
160 MH 185,4 206,9 163,5 249,0
MH#* = micro-ondas hidrotérmico
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FIGURA 4. 21 - Distribuicao das particulas para medidas de largura
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FIGURA 4. 22 - Distribuicao das particulas para medidas de largura

TABELA 4. 8 — Distribuicdao Estatistica do comprimento das particulas.

Amostras Média (nm) Mediana (nm) Minimo (nm) Maéaximo (nm)

Padrdo 195,0 209,1 192.,4 2274
0 MH* 190,0 206,4 180,0 232,6
10 MH 165,5 195.,6 148.,4 210,3
20 MH 178.,4 199,9 166,6 218,3
40 MH 183,6 204,8 173,1 216,2
80 MH 186,8 204,2 176,1 216,3

160 MH  190,0 203,7 177,8 217,7
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FIGURA 4. 23 - Distribui¢do das particulas para medidas de comprimento.
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FIGURA 4. 24 - Distribuicao das particulas para medidas de comprimento.
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As diferentes distribuicOes em altura para as particulas(Tabelas 4.7 e 4.8)
se devem aos efeitos provocados pela influéncia da radiagdo de micro-ondas,
assim como também a variagdo do tempo de reagdo, que influenciaram nos
mecanismos de agregacdo das particulas. Provavelmente estes fatores sao
variaveis importantes, que sao capazes de influenciar no processo de
crescimento e, conseqiientemente, na distribuicio meédia de tamanho das

particulas (altura) dos pds de Fe,0s.
4.8 - Energia Dispersiva de Raio X

Essa técnica foi empregada com o intuito de caracterizar a estrutura do
pigmento em diferentes condigdes de processamento para analisar qualquer

indicio de contaminacao durante o desenvolvimento do projeto.

TABELA 4. 9— Porcentagem dos elementos encontrados na estrutura de
F€203.

Amostras  Ferro (%) Oxigénio (%) Silicio(%) Enxofre(%)

Padrao 22,3 77,5 - 0,2
0 MH 45,8 52,8 1,1 0,3
160 MH 43,3 52,8 3,9 -

Como as amostras demonstraram no MEV formatos diferentes de
particulas, observou-se nessa técnica que as particulas ficaram mais homogéneas
ap6s a moagem em moinho atritor € com a metologia do micro-ondas

hidrotérmico.
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FIGURA 4. 25 - Espectro de EDS da amostra de Fe,O; — Padrio.
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FIGURA 4. 26 - Espectro de EDS da amostra de Fe,O; — 0 MH.
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FIGURA 4. 27 - Espectro de EDS da amostra de Fe,O; com 160 MH.



-63 -

5- CONCLUSAO

- A empresa Icra desenvolveu uma nova metodologia de processamento
de pigmentos, em que o processo ¢ controlado desde a matéria-prima
(pigmentos, reagentes, equipamentos) até o tempo de processamento que

permitem a obtengdo de particulas mais homogéneas;

- O tratamento pelo método de co-precipitacdo foi eficiente para obtengao
dos pos de Fe,O; com estrutura do tipo “romboédrica” seguido do

hidrotérmico assistido por micro-ondas;

- Os padrdes de difratometria de raios X e os espectros Raman, mostraram

que os pos Fe,O3 estdo altamente ordenados em longa e curta distincia;

- Os espectros de UV-Vis tiveram uma pequena variacao de defeitos de

tal forma que o “band gap” estd variando de 1,55 — 2,06 eV;

- As amostras foram caracterizadas por andlises de MEV-FEG e

mostraram uma morfologia em formato de agulhas aglomeradas;

- O tipo de aquecimento do sistema (micro-ondas) no meio reacional

influenciou na organizagdo das particulas;
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