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RESUMO

As atividades de mineracdo desempenham um papel crucial na economia, mas
frequentemente apresentam desafios ambientais significativos, incluindo incidentes
como rompimentos de barragens e o descarte inadequado de residuos. No processo
de purificagdo do zinco, uma série de subprodutos residuais sdo geradas, sendo a
jarosita o principal residuo resultante desse procedimento. Estes residuos, contendo
jarosita, muitas vezes carregam consigo altas concentracbes de metais pesados,
representando um potencial impacto ambiental e ecologico. A metodologia empregada
neste trabalho envolveu a analise de amostras de jarosita recebidas da empresa
Nexa, amostras essas que primeiramente receberam tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas. A analise térmica foi aplicada para monitorar as mudangas
nas propriedades térmicas durante esse tratamento. Outras técnicas de
caracterizagao como Difragdo de Raios — X (DRX), espectroscopia vibracional (Raman
e Infravermelho), Analise Termogravimétrica (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA)
e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) foram utilizadas para determinar a
estrutura cristalina, os parametros cristalograficos, a disposi¢cao atdbmica, os grupos
funcionais, as ligagdes quimicas, a morfologia e a estrutura superficial da jarosita. Os
resultados obtidos mostraram modificagdes significativas na estrutura da jarosita apés
passarem por tratamentos térmicos, evidenciando mudancgas na tonalidade e na cor
do material. Essas transformagdes indicam um potencial de melhoria nas
propriedades da jarosita, tornando-a um candidato promissor para aplicagdes
especificas, como seu uso na criagao de pigmentos de tintas. Os resultados obtidos a
partir deste estudo contribuiu para um entendimento mais profundo das propriedades
da jarosita e a identificacdo de possiveis aplicacdes e valorizagao desse residuo. Os
resultados apresentados apontam uma possivel potencialidade para a utilizagao
sustentavel desse material, visando reduzir impactos ambientais gerados por residuos

provenientes de mineragao.

Palavras-chave: mineragao, zinco, jarosita, espectroscopia, tratamento térmico.



ABSTRACT

Mining activities play a crucial role in the economy but often pose significant
environmental challenges, including incidents such as dam failures and improper
waste disposal. In the zinc purification process, a series of residual byproducts are
generated, with jarosite being the main residue resulting from this procedure. These
jarosite-containing residues often carry high concentrations of toxic metals,
representing a potential environmental and ecological impact. The methodology
employed in this work involved the analysis of jarosite samples received from the
company Nexa, which were first subjected to thermal treatments at different
temperatures. Thermal analysis was applied to monitor changes in thermal properties
during this treatment. Other characterization techniques such as X-ray Diffraction
(XRD), vibrational spectroscopy (Raman and Infrared), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Thermal Analysis (DTA), and Scanning Electron Microscopy (SEM)
were used to determine the crystal structure, crystallographic parameters, atomic
arrangement, functional groups, chemical bonds, morphology, and surface structure of
jarosite. The results obtained showed significant modifications in the structure of
jarosite after undergoing thermal treatments, evidencing changes in the material's hue
and color. These transformations indicate a potential for improving the properties of
jarosite, making it a promising candidate for specific applications, such as its use in
creating paint pigments. The results obtained from this study contributed to a deeper
understanding of the properties of jarosite and the identification of possible applications
and valorization of this residue. The presented results point to a possible potential for
the sustainable use of this material, aiming to reduce environmental impacts generated

by mining waste.

Keywords: mining, zinc, jarosite, termal treatment, spectroscopy.
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1 INTRODUGAO

O zinco € um metal amplamente utilizado em varios setores, como a construgao
civil, a industria automotiva, a fabricacdo de armamentos e eletrodomésticos, sendo
sua principal aplicagdo na galvanizagao (Guimaraes, 2005). Além disso, o zinco em
forma de 6xido e p6é é empregado em produtos quimicos, cosméticos, borrachas,
explosivos, tintas e papel (Lima; Sobral; Oliveira, 2016). Esse elemento ocupa a quarta
posicado dentre os metais de maior produgdo mundial, tendo um aumento significativo
em sua demanda ao longo dos anos devido a sua ampla utilizagdo em diversos
segmentos industriais (Yoshida, 2012; Li et al., 2017).

O processo mais comum na produgcdo de zinco é por meio da rota
hidrometalurgica, que corresponde cerca de 87% da producdo desse metal. O
processo conhecido como RLE (Roasting-Leaching-Electrowinning) é a principal
técnica utilizada nessa rota, sendo responsavel por aproximadamente 72% da
producao global (Gongalves, 2020). Esse processo envolve a queima do concentrado
de sulfeto de zinco, seguida por uma lixiviagdo em condigdes atmosféricas, remogao
de impurezas e deposicao eletrolitica do metal. Uma das principais vantagens desse
método € a obtengao de zinco com alto grau de pureza (Mahon, 2016).

Para assegurar a pureza do licor resultante da lixiviagao, € essencial remover
o ferro e outros elementos que coprecipitam com ele (Mahon, 2016). Uma das formas
é através do método da precipitacédo da jarosita (Na/NH,)Fe3(50,),(0OH)g, sendo este
o principal residuo metalurgico gerado durante a extragdo de zinco. Nesse processo
de purificagao, o ferro dissolvido na forma de ferritas & precipitado, originando cristais
pertencentes ao grupo de compostos de jarosita e carregando consigo outras
impurezas (Pappu; Saxena; Asolekar, 2006).

O processo da jarosita € considerado o mais rentavel para a remogéao do ferro,
apesar de gerar uma maior quantidade de residuos (Sinclair, 2005). Dentro desse
contexto, as jarositas de sodio e amoénio sdao mais comumente usadas por
apresentarem uma viabilidade econémica mais favoravel (Dutrizac; Jambor, 2000;
Eftekhari et al., 2020).

O estudo da jarosita tem se consolidado como uma area de crescente interesse
cientifico, dado seu papel crucial em processos geoldgicos, ambientais e industriais,
particularmente na hidrometalurgia de metais como o zinco. Pesquisas recentes tém

se concentrado em diversas abordagens, incluindo a sintese, a caracterizagao
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estrutural e as propriedades termoquimicas da jarosita e suas variantes. (Xu et al.,
2009; Wills et al., 2000; Cruells; Roca, 2022).

Embora tenham sido realizados varios estudos sobre a caracterizagédo e as
propriedades da jarosita, ainda existem algumas lacunas a serem preenchidas. A
compreensao dos mecanismos de formacgao, estabilidade e reatividade em diversos
ambientes ainda é limitada. A busca por novas aplicagdes da jarosita como matéria-
prima na produgédo de novos materiais requer investigagdes minuciosas sobre a sua
estrutura cristalina e suas propriedades eletrénicas (Frost et al., 2006; Eftekhari et al.,
2020).

Além disso, € um desafio urgente avaliar os riscos ambientais relacionados a
disposigao inadequada dos residuos de jarosita e desenvolver tecnologias para tratar
e remediar esse residuo. Essas questdes motivaram este estudo que visa sugerir uma
possivel aplicacdo da jarosita como pigmento em tintas (Kerolli-Mustafa; Curkovi¢,
2016).

A abordagem utilizada nesta pesquisa envolve submeter as amostras de
jarosita a diferentes tratamentos térmicos, variando as temperaturas de 100°C a
1000°C. Apos esses procedimentos, as amostras foram analisadas por diversas
técnicas para avaliar suas caracteristicas e identificar a faixa ideal de temperatura na
qual a jarosita se torna mais adequada para ser utilizada como pigmento.

A caracterizagao realizada por meio de técnicas como espectroscopia Raman,
espectroscopia de infravermelho (IV), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Analise por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX),
Analises Termogravimétricas (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA) revelou
informacdes importantes sobre a composicdo quimica, estrutura cristalina e
estabilidade térmica da jarosita.

Os resultados encontrados mostraram que a estrutura cristalina da jarosita
permaneceu estavel apés o tratamento térmico em uma temperatura especifica.
Durante esse processo de tratamento térmico houve mudancas de fase resultando na
formacdo de hematita e conferindo ao material um novo visual avermelhado. Os
produtos gerados tém um tamanho de particulas adequado para serem usados como
pigmentos e destacam o potencial da jarosita como matéria-prima em formulagdes de

tintas.



23

1.1 JUSTIFICATIVA

A Nexa Resources é uma empresa global de mineragéo e metalurgia de metais
nao-ferrosos, com foco na produgao de zinco e cobre. Com o intuito de construir uma
mineragdo mais sustentavel e, em parceria com Escalab®, a companhia langou um
programa de inovagao aberta que busca por solugdes tecnoldégicas provenientes de
pesquisadores, cujo objetivo ¢é trabalhar distintos desafios, promovendo o
desenvolvimento em conjunto e proporcionando a oportunidade de escalonar
trabalhos cientificos ao nivel industrial com o apoio da empresa.

O Mining Lab, programa criado pela companhia, propbs o desafio da jarosita,
ao qual o Grupo de Sintese e Caracterizagdao de Materiais Nanoestruturados
(GSCNano), liderado pela Professora Dra. Zélia Ludwig e sua equipe de estudantes e
professores, do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora
(UFJF). Os alunos Jodo Paulo de Souza e Diogo Rubio Sant’Anna das Dores
venceram o desafio e foram selecionados para participarem do programa.

A refinaria de zinco de Juiz de Fora, em operagao desde 1980, produz
anualmente cerca de 81,1 mil toneladas de zinco metalico. Conforme informacgdes
apresentadas no Estudo de Impacto Ambiental (EIA), a geragéo de rejeito para uma
producgéo de zinco de 76 mil tonelas/ano é da ordem de 8 mil m3 por més (Parecer n°
61/SEMAD/SUPRAM MATA-DRRA, 2021). Como qualquer produc¢do industrial, uma
fracdo dos insumos nao € aproveitada como o caso deste material que é acumulado
em depdsitos até que se possa identificar alternativas viaveis para seu descarte. O
principal residuo proveniente do processo metalurgico do zinco e objetivo deste
estudo ¢é a jarosita (Dutrizac; Jambor, 2000).

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR 10004, 2023)
classifica a jarosita como residuo classe | — Perigoso. Os principais constituintes
quimicos da jarosita sdo sulfatos metalicos, contendo ferro, zinco, chumbo, cobre,
prata e cadmio, entre outros. Devido a presenca destes metais pesados em sua
constituicdo quimica, tal material apresenta riscos a saude e ao meio ambiente
(Kerolli-Mustafa; Curkovié, 2016).

Seu descarte em barragens, embora regulamentado, ndo € uma solugao
definitiva, pois apresenta limitagbes como a ocupacao de grandes areas e a liberagao
gradual de elementos toxicos. A lixiviagdo desses elementos pode contaminar

recursos hidricos e solos, impactando ecossistemas e comunidades. Diante desse
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cenario, a pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias para o tratamento e a
valorizagdo da jarosita sdo cruciais para minimizar seus impactos negativos e
promover a sustentabilidade ambiental (Kerolli-Mustafa; Curkovié, 2016).

Atualmente, varios estudos buscam desenvolver um método sustentavel para
tratar os residuos de jarosita. Alguns desses estudos exploram possiveis aplicagoes,
como em materiais de construgao civil, pigmentos de tintas, produtos vitroceramicos,
entre outros (Pappu; Saxena; Asolekar, 2006; Li et al., 2019; Palden et al., 2019).
Contudo, a quantidade de estudos publicados sobre os usos potenciais da jarosita
ainda é limitada. E fundamental, portanto, apresentar propostas viaveis tanto em
termos técnicos quanto econdmicos e sustentaveis para esse problema. Isso
possibilitaria a reducao dos residuos, permitindo futuras aplicagdes que transformem
a jarosita em um produto ambientalmente seguro, possibilitando sua comercializagao
e uso de forma segura (Eftekhari et al., 2020).

Neste estudo, buscou-se transformar e aplicar uma série de tratamentos
térmicos para investigar as etapas de decomposigao térmica da jarosita. O objetivo foi
analisar suas propriedades espectroscopicas e estruturais, visando determinar a faixa
de temperatura na qual a jarosita demonstra maior estabilidade. Além disso, pretende-
se compreender como suas tonalidades e intensidades se alteram nessas condi¢des
visando uma possivel aplicagdo desse material como pigmento para tintas buscando

um uso para esse residuo (Yulianto et al., 2019).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Investigar as propriedades espectroscépicas, estruturais e térmicas da jarosita
com o proposito de compreender suas caracteristicas fisico-quimicas incluindo
estabilidade térmica, estrutura cristalina, morfologia e composicao elementar, e
sugerir a utilizagdo da jarosita como pigmento sugerindo alternativas sustentaveis no
uso desse material e contribuindo para reduzir os impactos ambientais relacionados a

sua producao e descarte.
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1.2.2 Objetivos especificos

A sequir, serdo apresentados os objetivos especificos desta deste trabalho, que

visaram investigar as propriedades da jarosita para sugerir uma possivel aplicagéo:

= Aplicar tratamentos térmicos a jarosita em diferentes temperaturas especificas,
com o intuito de investigar e caracterizar suas propriedades térmicas;

» Utilizar métodos de espectroscopia vibracional, como o espalhamento Raman
e a absorcao no infravermelho (FTIR), para identificar os modos vibracionais,
os grupos funcionais, as ligagdes quimicas e as eventuais mudangas na
estrutura molecular da jarosita antes e depois da aplicagdo dos tratamentos
térmicos especificos, com o intuito de descrever as modificagdes estruturais
resultantes do tratamento;

= Utilizar a técnica de difragcdo de raios — X (DRX) para examinar os picos
difratados e determinar as fases cristalinas da jarosita, identificando as distintas
fases presentes no material, juntamente com os parametros de rede
(espacamentos interplanares, simetria) e a orientagao cristalina por meio dos
indices de Miller;

*» Analisar a morfologia e a estrutura superficial da jarosita por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com o intuito de identificar
elementos como a geometria e dimensdo dos graos, textura, imperfeicoes,
além de modificacbes na forma, variagcbes na aparéncia e deterioragcao da
estrutura apds o tratamento térmico;

= Realizar uma analise elementar dos elementos presentes na jarosita utilizando
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), com o objetivo de
obter informagdes sobre a composicdo quimica e a porcentagem desses
elementos na amostra, bem como identificar possiveis alteragdes na
composicao elementar das amostras antes e apds o tratamento térmico.

= Empregar andlises térmicas por meio de métodos como Termogravimetria (TG)
e Termogravimetria Derivada (DTG) para examinar a estabilidade e
decomposicao térmica da jarosita, e Analise Térmica Diferencial (DTA) para
identificar eventuais mudancas de fase e reacdes (exotérmicas ou

endotérmicas) que ocorrem na amostra.
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= Sugerir 0 uso da jarosita como pigmento natural devido seu grande potencial,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, como cor, brilho, estabilidade
quimica e térmica, oferecendo uma solugcédo sustentavel com baixo impacto

ambiental para uso desse residuo.



27

2 ZINCO E JAROSITA: EXPLORAGAO E FORMACAO

2.1 METALURGIA EXTRATIVA DO ZINCO

2.1.1 Zinco: Importancia, reservas, geologia e mineralogia

O zinco é um elemento essencial para a vida e uma parte natural do meio
ambiente, sendo o 24° elemento mais comum na crosta terrestre. Atualmente, é o
quarto metal mais utilizado, seguindo o ferro, aluminio e cobre (Abkhoshk et al., 2014).
Sua principal aplicagao esta na protecdo contra corrosdo ou galvanizagao do ago,
formando uma barreira de superficie que se corroi preferencialmente em relagéo ao
acgo subjacente. Além disso, o zinco é empregado na formulagdo de borracha como
oxido, em fertilizantes e em varias aplicacbes farmacéuticas e médicas menores
(Sinclair, 2005).

Os minerais de zinco sdo geralmente encontrados combinados com enxofre e
oxigénio, sob a forma de sulfeto ou 6xido, podendo estar associados ao chumbo
(PbS), cobre (CuFeS,), prata (Ag,S) e ferro (Fe,S). A esfarelita ((Zn. Fe)S) ou blenda
de zinco é sua forma mais comum e ocorre principalmente em rochas calcarias (Ober,
2018).

A presenca do Brasil no mercado global de produg¢ao de zinco ainda € limitada
em comparagdo com os principais produtores, como China, Peru, Australia, india e
Estados Unidos. Em conjunto, esses paises respondem por aproximadamente 65%
da produgdo mundial (Ober, 2018; USGS, 2019).

De acordo com o Departamento Nacional de Produgédo Mineral (2016), o Brasil
possui apenas 0,9% das reservas mundiais de zinco, concentradas principalmente em
Minas Gerais (~80% da reserva nacional), Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e
Bahia.

2.1.2 Processo hidrometalurgico

Existem duas maneiras principais de obter zinco: o método hidrometalurgico
(realizado principalmente em solugcdo aquosa) e o método pirometalurgico (que
envolve altas temperaturas), este ultimo apresentando maiores desafios econédmicos

e operacionais devido a necessidade de trabalhar em temperaturas elevadas e em
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uma atmosfera controlada. A produ¢ao mundial de zinco por esse método representa
cerca de 13% do total (Feneau, 2002).

A rota hidrometalurgica, também conhecida como processo eletrolitico, sendo
essa abordagem a mais significativa na produgcdo de zinco, contribuindo com
aproximadamente 87% da producgao global deste metal. Neste estudo, dentro da rota
hidrometalurgica, sera explorado o processo RLE (Roasting—Leaching—
Electrowinning), que corresponde a cerca de 72% da produgdo mundial de zinco,
enquanto os demais processos como lixiviagao atmosférica e sob pressao respondem
pelo restante. O diagrama apresentado na Figura 2.1 descreve as principais etapas
do processo RLE no processo de extracdo do zinco metalico (Campolina; Achilles,
2009).

Figura 2.1 — Diagrama geral do método eletrolitico RLE para extragdo de

zinco e precipitacao da jarosita.
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Fonte: Adaptado de (Campolina; Achilles, 2009). Imagem criada no PowerPoint®.

O método Ustulacao-Lixiviagao-Eletrélise (ou RLE) permite a obtengdo de zinco
metalico com elevado grau de pureza. Esse processo é composto pelas seguintes
etapas (Abkhoshk et al., 2014):
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I.  Ustulacao

A ustulacao é a primeira etapa do processo de obtencao de zinco metalico por via
hidrometalurgica e geralmente é realizada em um reator de leito fluidizado, onde o
minério na forma de sulfeto de zinco reage com oxigénio em temperaturas elevadas.
O produto principal desta etapa € o ustulado, composto principalmente por éxido de
zinco (Zn0) e dioxido de enxofre (50,). A Eqg. (2.1) representa a principal reacéo,
embora os sulfetos dos demais metais presentes (Fe, Cu, Pb) também reajam de

maneira semelhante.
ZnSe + 1,502(g) - Zn0) + 502(9) + calor (2.1)

Uma reagao secundaria, indesejavel, que ocorre no processo de ustulagdo € a
formacao de ferrita de zinco (ZnFe,0,), fase pouco soluvel em meio acido.
Zn0) + Fe 03 = ZnFe,04 (2.2)

O ustulado é submetido a lixiviagdo enquanto os gases sdo encaminhados para a
etapa de lavagem e, em seguida, para a producao de acido sulfurico (H,S0,). Esse
procedimento envolve trés etapas: a primeira consiste na purificacdo do S0,, a
segunda na retengao de particulas arrastadas com os gases no forno e a terceira na
conversao do SO, em SO; na presencga de um catalisador.

50345 0,50, = $05, (2.3)

Por fim, ocorre a absorgéo do SO; em acido sulfurico diluido (96%), resultando na
obtenc&o de um acido concentrado (98%).
§035y + Hy0 = HyS04 40 (2.4)

II.  Lixiviagao

A segunda fase do processo envolve a lixiviagdo (neutra e acida) do material
calcinado ou ustulado. Durante essa etapa, ocorrem as reacdes de dissolugdo do
zinco oxidado e das ferritas de zinco (Zn0. Fe,03). Enquanto o 6xido de zinco passa
por um processo de lixiviagdo neutra, as partes que contém ferrita de zinco sao
submetidas a lixiviagao acida, permitindo a dissolugao do ferro, que deve ser removido
posteriormente antes da recuperacao eletrolitica do metal. Ambas as reagdes sao
realizadas em meio acido; o termo “lixiviagdo neutra” € apenas usado para descrever
condigdes menos acidas. A Eq. (2.5) descreve a reagao principal da lixiviagdo neutra

na qual ocorre a 80°C e tem uma entalpia padrao de — 90kJ/mol.
Zn0s) + HyS04 4y = Z1S04 40y + Hy0ag) (2.5)
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Apoés a neutra, os solidos — principalmente compostos por ferritas de zinco — e o
licor passam por um processo de filtragem e o licor é direcionado a etapa de
purificacdo. Os solidos seguem para etapa de lixiviagdo acida, realizada a 100°C,
onde ocorrem as reacgdes conforme indicado na Eq. (2.6):

ZnOFe; 03, + 4H;S04, ) = Fea(S04)3 ) +ZnS04 o + 4Hz0(ag) (2.6)

lll.  Precipitagao

O licor resultante da etapa de lixiviagao é direcionado para a fase de remoc¢ao do
ferro, um estagio de purificacdo que pode empregar os métodos jarosita, goetita ou
hematita. Independentemente do método escolhido para extrair o ferro, o objetivo
principal desta etapa € produzir um precipitado cristalino com boa capacidade de
filtragem e remover as impurezas As, Ge e Sb, além do ferro (Magalhaes, 1998). A
técnica da jarosita € a mais comum, sendo adotada por 85% das usinas que utilizam
0 processo hidrometalurgico (Sakata et al., 2005).

O procedimento da jarosita envolve reagdes ibnicas do ferro com compostos como
amoénio, sbédio ou potassio para formar um precipitado sob a forma de jarosita
AFe3(50,),(0H)¢, onde A = NHf,K*,Na*. A forma mais amplamente utilizada ocorre
por meio da interagdo com amodnio devido ao seu custo acessivel e manutengao
simples, conforme descrito na Eq. (2.7). As condigbes ideais para a precipitagdo sao
pH = 1,6 e temperatura de 92°C; normalmente adiciona-se 6xido de zinco para
neutralizar a acidez gerada durante a reagao.

3Fey(S04)34q) + 2NH3 o) + 12H,0() = 2NH,Fe3(S0,),(0H)gy + 5H,50,  (2.7)

IV.  Purificagao

A etapa seguinte a purificagdo do licor, que ocorre antes da eletrélise, tem como
objetivo remover os metais mais nobres que o zinco, como o cobre, cadmio, chumbo,
niquel e cobalto, através da reacdo de cementagao (um processo de precipitagao
heterogénea - redugao eletroquimica) com po de zinco.

Zn® ) + Me*? o) = Zn*? (g + Me%(y), (2.8)

onde Me = Cu,(Cd,Pb,Co, Ni.

A for¢ca motriz para desencadear a reacao € a diferenca de potencial eletroquimico
existente entre o metal mais nobre e o0 zinco. O meio reacional usado para as reagdes

de cementagao deve ter baixas concentragdes de acido para manter o pH da solugao
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em torno de 5, visando diminuir a seletividade da reac&do paralela que produz

hidrogénio gasoso.

V. Eletrélise

A etapa final envolve a recuperagao do zinco metalico por meio da eletrolise de
uma solugcao de sulfato de zinco. Uma corrente elétrica continua € direcionada ao
anodo, o que resulta no depdsito de zinco puro no catodo, preferencialmente feito de
aluminio. A cada 24 — 72 horas, o zinco € removido do eletrodo, fundido e moldado
em lingotes. é removido do eletrodo, fundido e moldado em lingotes. Esse metal final
possui uma alta pureza, de aproximadamente 99,96%.

As reagdes fundamentais do processo sao expressas pelas equagdes (2.9) e

(2.10) no céatodo, e pelas equagdes (2.11) e (2.12) no anodo (Feijo, 2007):

Zn2+(aq) +2e” - ZTlO(S) (2.9)

H+(aq) te - O;5H2(g) (210)

2H,0(aq) = 4H " (aq) + Oz t4e” (2.11)

Mn?* (qg) + 2Hy0(aq) = MnOy ) + 4H™ (o) + 27 (2.12)

2.2 JAROSITA: FORMACAO, ESTRUTURA E CARACTERISTICAS

2.2.1 Formagao e caracteristicas da jarosita

A jarosita foi descrita pela primeira vez em 1852 pelo mineralogista A.
Breithaupt em "El Barranco del Jaroso", Almeria, Espanha. Esse mineral pertence a
um grupo caracterizado por uma notavel versatilidade composicional, com formula
geral AFe;(50,),(0H)¢, onde o sitio A pode ser ocupado por uma ampla gama de
cétions, incluindo ions monovalentes (K*, Na*, NH,*, Ag*, Tl*, H;0"), divalentes
(Ca?*, Sr?*,Ba®*, Pb**) e até mesmo tri e tetravalentes (Th**, U**) (Sinclair, 2005;
Eftekhari et al., 2020).

A jarosita € um mineral de ocorréncia natural que pode ser sintetizado tanto em
laboratério quanto em processos industriais (Cruells; Roca, 2022). O termo ‘jarosita'
€, por convencao, atribuido a forma de potassio desse composto. o entanto, a

composi¢cao quimica desse grupo mineral é bastante variavel, permitindo a
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substituigdo do potassio por outros cations (Eftekhari et al., 2020). A Tabela 1 detalha

0os membros desse grupo mineral, incluindo suas respectivas férmulas quimicas.

Tabela 2.1 — Diferentes tipos de jarosita e suas versdes sintéticas.

Cations Nome do mineral Equivalente Sintético @ Foérmula molecular
K* Jarosita Jarosita de potassio KFe3(50,),(0H)q
NH,* Amoéniojarosita Jarosita de amoénio (NH4)Fe3(S504),(0OH)g
Na* Natrojarosita Jarosita de sdédio NaFe3(50,),(0H)q
Ag* Argentojarosita Jarosita de prata AgFe;(50,),(0H)q
H;0% Jarosita de hidrénio Jarosita de hidrénio (H30)Fe3(S04),(0OH)q
Tl* Dorallcharite Jarosita de talio TFe;(S50,),(0H)g
Rb* Sem equivaléncia Jarosita de rubidio RbFe;(S50,),(0OH)q
0,5Pb** Plumbojarosita Jarosita de chumbo PbFeg(504)4(0H) 4,
0,5Hg?>*  Sem equivaléncia Jarosita de mercurio HgFes(50,)4,(0H)1,

Fonte: Adaptado de (Eftekhari et al., 2020).

A formacdo da jarosita estd associada a diversos processos naturais e
antropogénicos. Segundo Smith et al. (2006), esses minerais sdo comumente
encontrados em ambientes impactados pela atividade humana, como areas de
mineragcdo, onde a oxidacdo de sulfetos gera solu¢cdes acidas que propiciam a
precipitacdo de jarositas. Além disso, a industria metalurgica, especialmente na
hidrometalurgia do zinco, contribui significativamente para a formagdo desses
minerais em residuos e efluentes.

A identificacado de jarosita na superficie de Marte pela missdo Opportunity, em
2004, forneceu evidéncias robustas de que o planeta vermelho abrigou, em algum
momento de sua historia, condigdes ambientais propicias a presenga de agua liquida.
A formacao desse mineral, tipicamente associada a ambientes aquosos e oxidantes,
sugere que a atmosfera marciana foi, no passado, mais Uumida e reativa do que é
atualmente (Elwood Madden et al., 2004; Spratt et al., 2013).
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2.2.2 Estrutura cristalina da jarosita

Os membros do grupo da jarosita possuem uma estrutura cristalina que é
caracterizada pelo grupo espacial R3m com nimero de atomo por célula unitaria Z =
3. A estrutura basica do grupo da jarosita € composto por camadas perpendiculares
ao eixo ¢ que consistem em octaedros de FeO, que compartilham vértices entre si.
Dentro dessas camadas estdo os tetraedros S0,, que se apresentam em duas
orientacdes diferentes alternando ao longo do eixo c. Os cations monovalentes (como
K*, Na*, NH,™, etc.) ocupam posi¢cdes em forma de icosaedro coordenada por seis
atomos de oxigénio além de seis grupos hidroxila. No caso da jarosita de amdnio, o
cation aménio mostra desordem ao ocupar duas posigdes com igual probabilidade e
sendo coordenado tetraedricamente por quatro atomos de hidrogénio (Basciano;
Peterson, 2007). A Tabela 2.2 resume os parametros de rede e a faixa dos indices de

Miller (hkl) que caracterizam essa estrutura.

Tabela 2.2 — Parametros de rede para jarosita de amdnio.

Sistema cristalino Hexagonal
Grupo espacial R3m
z 3
Parametros de rede a=73177A, b=731774,c =17534 A
a=p=90°y=120°
Volume da célula unitaria V =813,15A3
-9<h<9
Faixa dos indices de Miller (hkl) -9<k<9

—22 <1< 22

Fonte: Adaptado de (Basciano; Peterson, 2007).

Na Figura 2.2 ¢é exibida a estrutura cristalina da jarosita que foi derivada dos
dados de difratometria de raios-X armazenados Crystallography Open Database
(COD), cddigo 9011833, e visualizada utilizando o software Vesta®. Os tetraedros em
amarelo representam as ligagdes SO, do grupo sulfato, os octaedros em marrom
representam as ligagbes FeO,. Por meio das linhas pretas que delimitam a célula

unitaria é possivel observar como os poliedros estdo organizados tridimensionalmente
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nessa estrutura cristalina especifica desse mineral (Basciano; Peterson, 2007; Cruells;
Roca, 2022).

Figura 2.2 — Representagao da estrutura cristalina da jarosita de aménio nos eixos:
(@) a e (b)c.

(a) (b)
Fonte: http://www.crystallography.net/cod/cif/9/01/18/9011833.cif (Base de dados gratuita).

A estrutura magnética da jarosita é influenciada pela rede kagomé de ions Fe3™,
que consiste em uma rede bidimensional formada por tridngulos interligados, onde
cada ion de ferro esta coordenado a outros quatro ions de ferro. Essa geometria
peculiar da rede kagomé confere a jarosita propriedades magnéticas complexas,
resultantes de intera¢des frustradas entre os spins dos ions de ferro. As interacdes
magnéticas na jarosita envolvem acoplamentos antiferromagnéticos e
ferromagnéticos entre os spins dos ions de ferro, dando origem a um comportamento
magnético rico e variado (Wills et al., 2000; Xu et al., 2009). Uma ilustragdo mais clara
da rede kagomé que mostra os octaedros de FeO, conectados pelos vértices, podendo
envolver “furos” triangulares e hexagonais vista ao longo do eixo ¢ do cristal pode ser
vista pela Fig. 2.2(b).

2.3 IMPACTOS AMBIENTAIS RELACIONADOS AO DESCARTE DA JAROSITA
A jarosita € um desafio importante para a gestdo ambiental devido as suas

propriedades fisico-quimicas e potencial de contaminagdo como subproduto de

processos hidrometalurgicos. A deposi¢cao em barragens de rejeitos, além de ocupar
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vastas areas, expde o meio ambiente a riscos de contaminagao por metais pesados e
outros elementos toéxicos encontrados nesta substancia mineral (Kerolli-Mustafa;
Curkovi¢, 2016).

A instabilidade da jarosita em contato com a agua e o ar leva a oxidagao de
sulfetos e a subsequente produgao de acido sulfurico. Esse processo conhecido como
drenagem acida de mina, acidifica o meio ambiente, impactando adversamente a
qualidade da agua, a fertilidade do solo além de afetar a biodiversidade aquatica. A
acidificagao estimula a liberacdo de metais pesados e outros elementos prejudiciais,
aumentando os perigos para a saude humana e ambiental.

A exposicao direta a jarosita pode resultar em complicagdes respiratérias e
danos a saude quando exposto em areas de mineragao ou durante a manipulagao
desse material. A gestdo ambiental da jarosita requer o desenvolvimento de novas
tecnologias para utilizar esse residuo como matéria-prima em outros setores
industriais, visando reduzir os impactos no meio ambiente e assegurar a protegao das

comunidades locais (Campolina; Achilles, 2009; Cruells; Roca, 2022).

2.4 POTENCIAIS APLICAGOES DE USO DO RESIDUO JAROSITA

O descarte inadequado da jarosita, mineral de alta toxicidade, constitui um
grave problema ambiental. A necessidade de encontrar solugdes eficazes para o
manejo desse residuo tem impulsionado a pesquisa por tecnologias limpas e
economicamente viaveis. Dada a sua elevada concentragao de ferro, a reciclagem da
jarosita apresenta-se como uma alternativa promissora para mitigar os impactos
ambientais e gerar valor econémico a partir desse material (Pappu; Saxena; Asolekar,
2006; Li et al., 2019; Palden et al., 2019).

A jarosita tem sido alvo de intensas pesquisas visando sua valorizagdo em
diversas aplicagdes, como a producdo de materiais ceramicos, construtivos,
nanoparticulas, catalisadores, fertilizantes e adsorventes (Pappu; Saxena; Asolekar,
2006; Li et al., 2019; Palden et al., 2019; Eftekhari et al., 2020). No entanto, apesar do
potencial da jarosita, a recuperagao do ferro presente nesse material ainda ¢ um
desafio, e os riscos de contaminacao ambiental persistem (Li et al., 2019; Palden et
al., 2019; Eftekhari et al., 2020; Kushwaha et al., 2023). Neste estudo, é proposto a
utilizagao da jarosita como pigmento, oferecendo uma solugédo economicamente viavel

e ecologicamente correta para o manejo desse residuo industrial.
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Os pigmentos s&o solidos insoluveis, sejam orgénicos ou inorganicos,

misturados em um meio (ligante) e que n&o interajam quimicamente ou fisicamente

com ele (Bondioli et al., 1998). A distingdo fundamental entre pigmentos e corantes

reside no tamanho das particulas e na capacidade de dissolugao no meio em que sao

colocados (Saron; Felisberti, 2006). A tabela 2.2 mostra as principais diferengas entre

pigmentos e corantes (Cavalcanti, 2021)

Tabela 2.3 - Diferencas fundamentais entre pigmentos e corantes.

Caracteristicas

Pigmentos

Corantes

Natureza da substancia

Sélidos organicos ou
inorganicos, com
particulas pretas,
brancas, coloridas ou

fluorescentes

Substancias orgénicas

coloridas ou fluorescentes

Solubilidade

Geralmente insoluveis,
conservando sua
estrutura cristalina ao
longo de todo o
procedimento de

coloragao

Soluveis, podem sofrer
danos temporarios ou
permanentes em sua
estrutura cristalina

quando sao dissolvidos

Interagdo com o

substrato

Nao sofrem alteragcdes
quimicas ou fisicas pelo
substrato; mudam sua
aparéncia absorvendo ou
dispersando

seletivamente a luz

Adicionam cor ao material
através da absorgao de
luz especifica, podendo
criar ligagdes ibnicas ou

covalentes

Fonte: Adaptado de (Cavalcanti, 2021).

Os pigmentos sao basicamente classificados em dois grupos gerais: pigmentos

organicos e inorganicos, onde por sua vez cada grupo pode ser subdividido em

pigmentos naturais, encontrados na natureza; e sintético, produzidos através de

processos quimicos (Bondioli et al., 1998).
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Os pigmentos orgénicos se destacam dos inorganicos principalmente devido a
ampla variedade de tons vibrantes e a alta capacidade de coloragéo. Por outro lado,
os inorganicos sédo conhecidos principalmente por sua excelente estabilidade quimica
e térmica, e geralmente apresentam menor toxicidade para seres humanos e para o
meio ambiente (Bondioli et al., 1998).

Os pigmentos minerais (inorganicos), consistem em compostos de diversas
classes e propriedades quimicas, incluindo 6xidos, sulfetos, carbonatos, cromatos,
sulfatos, fosfatos e silicatos de alguns metais de transi¢des como cobre, ferro, crémio,
dentre outros (Casqueira; Santos, 2008; Ferreira et al., 2003).

Os pigmentos sintéticos se diferenciam dos naturais porque séao feitos pelo ser
humano através de processos quimicos. O método mais comum na industria envolve
utilizada neste estudo para obter novas tonalidades de cores, por meio da aplicagao
de um tratamento térmico no material de partida (jarosita), resultando em minerais
como hematita e magnetita no final, que apresentam cores distintas do material
original (Bondioli et al., 1998).

As caracteristicas Oopticas e fisicas de um pigmento sdo influenciadas
diretamente pela sua estrutura cristalina, pelas propriedades fisicas, como distribuicdo
de tamanho de particulas, forma das particulas e grau de aglomeragao, bem como
pela quimica, composigao, pureza e estabilidade (Bondioli et al., 1998).

A capacidade de um pigmento se dissolver durante a aplicagdo esta
relacionada a area superficial especifica e, consequentemente, a distribuicdo do
tamanho das particulas do pigmento. Para a maioria das aplica¢des, € importante que
as particulas dos pigmentos tenham dimensdes entre 0,1 e 10 ym (Bondioli, et al.,
1998).

Um aspecto o6ptico significativo € a opacidade do pigmento, ou seja, sua
capacidade de transmitir luz. A opacidade de um pigmento € determinada pelas
dimensdes das suas particulas e pela diferengca nos indices de refragcdo entre o
pigmento e 0 meio em que ele esta disperso. Esse fenbmeno pode ser descrito pelo

fator de espalhamento de Mie, dado por

S = 2nTa<Z_:) (2.13)
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onde S(1) é o parametro do espalhamento, a € o raio das particulas, 2 é o
comprimento de onda da luz, n; e n, sdo os indices de refragdo do pigmento e do
meio, respectivamente.

A cor de um pigmento resulta do fato de que as particulas absorvem somente
certos comprimentos de onda do espectro da luz visivel, dispersando o restante,
podendo ser descrita pela lei de Lambert-Beer,

A = gcd, (2.14)
onde A é a absorbancia, ¢ € o coeficiente de absor¢cdo molecular, ¢ € a concetragao

do pigmento e d a espessura da amostra (Bondioli et al., 1998; Ferraro, 2003).

2.4.2 Aplicagao da jarosita em pigmento

Pigmentos minerais estdo se tornando mais populares no mercado devido ao
aumento da conscientizacdo ambiental, que busca reduzir o impacto ambiental
causado pelos métodos sintéticos de produgao (Casqueira, R. G.; Santos, S. F., 2008).

A aplicagado da jarosita como pigmento amarelo remonta a milénios, com
registros de seu uso em diversas civilizagées antigas (Wallert, 1995; Ambers; Giachi
et al., 2009). A decomposigéo térmica da jarosita resulta nos 6xidos de ferro, outro
pigmento amplamente utilizado ao longo da histéria. Os 6xidos de ferro na forma de
hematita e magnetita, sao frequentemente preferidos devido a sua maior estabilidade
quimica e a auséncia de toxicidade (Ryan et al., 2017).

A cor caracteristica da jarosita, que pode variar do amarelo ambar ao marrom
escuro, € determinada pela sua composicdo quimica, especialmente pela
concentracdo de cations monovalentes (Eftekhari et al., 2020). Além disso, os
residuos de jarosita podem ser transformados em pigmentos avermelhados, marrons
e pretos, com base na hematita e magnetita, dois minerais formados a partir da
decomposic¢ao térmica da jarosita. A tonalidade final do pigmento é determinada pela
proporgao entre os ions férrico e ferroso (Piskunov et al., 1988).

As caracteristicas morfolégicas e quimicas dos pigmentos exercem influéncia
direta sobre sua cor e desempenho. Particulas menores, por exemplo, proporcionam
maior poder de cobertura devido ao aumento da area superficial, enquanto uma
distribuicdo de tamanho de particulas mais uniforme resulta em cores mais vibrantes
e puras. A presencga de impurezas pode comprometer a estabilidade quimica dos

pigmentos, alterando suas cores e reduzindo a durabilidade das tintas, que podem
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perder sua intensidade quando expostas a fatores como calor, luz ultravioleta e

produtos quimicos (Ryan et al., 2017).
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia vibracional estuda as transigdes entre os diferentes niveis de
vibragdo de uma molécula devido a interagdo com o campo elétrico oscilante da
radiacdo eletromagnética que incide sobre ela. Essa radiagdo pode ser proveniente
uma fonte policromatica (infravermelho) ou monocromatica (Raman). O objetivo é
obter informagdes sobre a forma da molécula (com base nos modos vibracionais
presentes nos espectros Raman e infravermelho) e sobre as ligagdes quimicas na
molécula (através das frequéncias vibracionais ou, mais precisamente, das constantes
de forga) (Sala, 2008; Ferraro, et al., 2003).

As principais técnicas empregadas sao a espectroscopia de absorgdo no
infravermelho (V) e a espectroscopia Raman (espalhamento Raman), com transi¢coes
vibracionais localizadas na faixa de 102 a 10* cm™'. Embora um determinado modo
vibracional possa estar presente na mesma frequéncia, os espectros Raman e IV nem
sempre sao idénticos; portanto, devido as regras de selecdo que governam cada
técnica. Portanto, essas técnicas sdao comumente consideradas complementares.
(Sala, 2008; Pavia; Lampman; Kriz, 2001).

O fundamento da espectroscopia consiste na natureza ondulatoria das
radiagdes eletromagnéticas que é caracterizada por um comprimento de onda A, que

se relaciona com a frequéncia v, dada pela da equacgéao

V= Z, (31)

considerando que ¢ = 2,99792458 x 108 m/s é a velocidade da luz (Harris; Bertolucci,
2014).

Em espectroscopia vibracional, € comum expressar as energias dos modos de
vibragdo em termos do nimero de onda v, medido em unidades de cm™! e definido
por

v
v=-, (3.2)
c

combinando as equacgdes (3.1) e (3.2),

<

(3.3)

N

]7:—:
c
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Quando uma molécula interage com um campo eletromagnético, a energia s6
€ transferida do campo para a molécula se a condigdo de frequéncia de Bohr for

satisfeita. Essa condi¢cao pode ser expressa da seguinte forma:

c
AE = hv = hZ = hcv, (3.4)

onde a variagao de energia AE representa a diferenga de energia entre dois estados
quantizados, h corresponde a constante de Planck (6,62 x 1073*m?kg/s) e c é a
velocidade da luz. Consequentemente, v € diretamente proporcional a energia de
transicao (Ferraro et al., 2003; Stuart, 2004).
Dado dois estados excitados com respectivas energias E; e E,, ilustrados pela
Figura 3.1, temos que a diferenca de energia € dada por
AE = E, — E;, (3.5)
a molécula “absorve” energia AE quando é excitada do estado E; para E, e “emite”
energia AE quando passa do estado E, para E;. Portanto, a frequéncia de emiss&o ou

absorcao da radiagao para uma transi¢ao entre os estados E, e E; sera dada por:
_E,—E,
h

v (3.6)

Figura 3.1 — Esquema de um sistema com dois niveis de energia quantizados.
E2 E2

AE AE

Absorcao Emissao

- )
PR ———

An
m
—

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

O método mais basico para estudar as vibracdes de uma molécula € o modelo
de massas pontuais (representando os nucleos atdomicos) unidas por molas com
constante elastica k, tendo massa desprezivel (representando as ligagdes quimicas)
(Sala, 2008). Na Figura 3.2 sao mostrados dois sistemas do tipo massa — mola: (a)
uma massa m ligada a uma parede rigida (massa infinita); (b) duas massas m; e m,

conectadas por uma mola.



42

Figura 3.2 — Sistemas massa — mola: (a) Massa m conectada a uma parede rigida e

(b) duas massas distintas conectadas por uma mola.

——
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g
s

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Para um pequeno descolamento x de uma particula em relagao a sua posigao
de equilibrio, havera uma forga de restauracdo que obedece a lei de Hooke, dada
em modulo por

F = —kx. (3.7)

O sinal de menos indica que a forca de restauracédo atua sobre o corpo no
sentido oposto ao deslocamento. Conforme a segunda lei de Newton, a forga F
exercida sobre corpo € igual ao resultado da multiplicacdo da massa m pela
aceleracao a, dada em modulo por

F = ma. (3.8)

Igualando essas forgas, temos a equagéo de movimento, que € uma equagao

diferencial de segunda ordem para um corpo de massa m realizando um movimento

harmonico simples.

—kx =ma = mdz—x (3.9
dt?’
cuja solugao € do tipo
x = xgcos(2mvt + @), (3.10)

onde v é a frequéncia vibracional e ¢ o angulo de fase.
Tomando a derivada segunda da Eq. (3.10) em relagéo a variavel t, obtém-se
d?x
dzt
e substituindo na Eq. (3.9), obtemos a frequéncia vibracional v

= —xo4m?vicos(2nvt + @) = —4m?v2x, (3.11)

1 |k
V=—|—. (3.12)
2w m
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Os espectros de Infravervelho e Raman surgem de transi¢cdes entre diferentes
estados de energia vibracional quantizados. As vibragdes das moléculas podem variar
desde o movimento simples dos dois atomos em uma molécula diatbmica até o
movimento mais complexo de todos os atomos em uma grande molécula polifuncional.
Uma molécula com N atomos possui 3N graus de liberdade, sendo trés relacionados
ao movimento de translagdo nas diregbes dos eixos x, y e z do sistema de
coordenadas cartesianas. Além disso, ha trés graus relacionados ao movimento de
rotacdo em torno de cada um dos eixos x, y e z. Os restantes 3N — 6 representam
as maneiras pelas quais os atomos na molécula podem vibrar, ou seja, os modos
vibracionais disponiveis. Como mencionado anteriormente, esses modos afetam as
distancias entre os atomos, incluindo os comprimentos das ligagdes quimicas e os
angulos formados entre eles. No caso das moléculas lineares, o numero de modos
vibracionais € 3N — 5, uma vez que a rotacdo em torno do proprio eixo da molécula
nao ocorre (Chalmers, 2002; Ferraro, 2003; (Skoog; Holler; Crouch, 2007).

As vibragdes moleculares sao classificadas de acordo com o movimento de
seus atomos constituintes. Existem dois tipos basicos: vibragdes de estiramento axial
(stretching) e de deformagédo angular ou dobramento (bending). Ha dois tipos de
estiramento, o simétrico e o assimétrico, que ocorrem no mesmo plano da molécula.
Além disso, existem quatro formas de deformacéo angular: tesoura (scissor), torgao
(twist), balanco (rocking) e sacudida (wagging), sendo que o balango e a sacudida
ocorrem fora do plano da molécula, como ilustrado na Figura 3.3.

O modo de estiramento sao oscilagdes radiais das distancias entre os nucleos,
que faz com que a distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As
deformagdes angulares envolvem mudangas nos angulos entre as ligagdes, ou até
mesmo variagdes do angulo entre o plano que contém as ligagdes e um plano fora

dele no caso da deformagao assimétrica (Stuart, 2004; Skoog; Holler; Crouch, 2007).
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Figura 3.3 — Tipos de vibragdes moleculares (+ indica movimento no plano da

pagina, - para dire¢ao oposta).

VIBRACOES DE ESTIRAMENTO
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Estiramento simétrico Estiramento assimétrico

DEFORMACOES ANGULARES

[} .-\b "'.

Tesoura no plano Torgdo fora do plano Sacudida fora do plano

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.
3.2 ESPALHAMENTO RAMAN

O efeito Raman resulta quando uma radiagdo monocromatica interage de forma
inelastica com uma molécula (espalhamento inelastico), levando-a a um novo estado
vibracional. Ao contrario da absor¢cdo de radiagdo, as regras que regem o efeito
Raman podem diferir das do infravermelho, sendo que no primeiro caso, a atividade
esta relacionada a mudanga no momento de dipolo induzida pela radiagao incidente,
enquanto no infravermelho, considera-se a variagdo do momento de dipolo intrinseco
da molécula durante a vibragao (Sala, 2008)

Classicamente, a atividade de uma vibragdo molecular na teoria Raman esta

relacionada a mudanga no momento de dipolo induzido (P) na molécula, devido a

interacdo com um campo elétrico (E) da radiacao incidente, que pode modificar a
distribuicao dos elétrons da molécula, conforme expresso pela equacao

P=akE, (3.13)
onde a € um tensor de proporcionalidade, o qual varia de acordo com as propriedades

da molécula, conhecido como polarizabilidade.
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O campo elétrico de uma onda eletromagnética oscilando com o tempo t é dado
em modulo por
E = Eyjcos(2mv,44t), (3.14)
sendo E, a amplitude do campo elétrico e v,,4; a frequéncia da radiagcao incidente.
Quando um laser incide sobre uma molécula diatdbmica, um momento de dipolo
elétrico P é induzido,
P = aEycos(2mv,44t). (3.15)
Se a molécula estda em vibragdo com uma frequéncia v,;;,, a mudanga na
coordenada com o movimento dos nucleos em um determinado momento pode ser
descrita por
q = qocos(2mvy;pt), (3.16)
em g, a amplitude vibracional. Para valores em que o deslocamento nuclear é
pequeno e menor que q,, a varia linearmente com g, e pode ser expresso em termos

de série de Taylor

Ja

a=a0+(%

) g+, (3.17)
q=0

onde «, € a polarizabilidade na posi¢édo de equilibrio, e (da/dq),=, € a taxa em que
a varia em relagdo a coordenada g, situada no ponto de equilibrio. Portanto, para que
ocorra uma transigao ativa na técnica Raman, € preciso que a polarizabilidade mude
a medida que o nucleo se desloca. Em termos matematicos, essa regra de selegao

pode ser formulada da seguinte maneira:

da
(55) =o (3.18)
dq =0
Combinando as equacgdes (3.16) e (3.17), teremos
]
a=a,+ (ﬁ)ﬁo qocos(2mvy;pt), (3.19)

substituindo a equagéo (3.19) na equacgéo (3.13), o momento de dipolo induzido pode

ser escrito como

Jda
P = ayE, cos(2mv,qqt) + <%> qoE cos(2mv,qqt) cos(2mvyipt). (3.20)
q=0

Utilizando a identidade trigonométrica cos x cos y = =[cos(x + y) + cos(x — y)],

N |-

tem-se:

1 /0«
P = gl cos(2mvraa) +3(57)  oBolcosl2nCviag + vt + cos[2m(vraa — vuin) 1} (321)
q=0
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Analisando a equagao (3.21), nota-se que o primeiro termo indica apenas a
frequéncia da radiacgao incidente e esta relacionado ao fendmeno de espalhamento
Rayleigh (espalhamento elastico). O segundo termo descreve as radiagdes
espalhadas com frequéncias v,,q + Vyip, (Raman anti — Stokes) € v.,q4 — vyip (Raman
Stokes); para este termo contribuir, € necessario que haja uma variagao nao nula da
polarizabilidade com o leve deslocamento da coordenada q em relagédo a posigao de
equilibrio, indicado por (da/dq),=o # 0 (Sala, 2008; Ferraro, 2003). A Figura 3.4 exibe
o diagrama dos niveis de energia para os espalhamentos Rayleigh e Raman, onde a
seta em amarelo representa visualmente uma frequéncia menor do que a radiagao

incidente e a seta verde uma frequéncia maior (Mccreery, 2005).

Figura 3.4 — Diagrama dos niveis de energia do espalhamento Rayleigh e

Raman.
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£ . _
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Uy J Vv . I
Vo Estados
ey dos
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Uy 3
Absorgdo Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Infravermelho ~ Rayleigh (elastico) Stokes Anti-Stokes

Raman (inelastico)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Conforme apresentado na Figura 3.5, a instrumentagdo para a medi¢cado de
espectros Raman consiste basicamente em uma fonte de excitagdo a laser, um
conjunto 6ptico de coleta, um analisador espectral (monocromador ou espectrdmetro)
e um detector (CCD — Charge-coupled device) (Li et al., 2014).
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Figura 3.5 — Esquema de um espectrémetro micro-Raman onde a iluminagao e

coleta sdo realizadas atraveés da objetiva do microscoépio.

Laser \
Lente de .

focalizagao
Divisor i
de feixes §
Filtro
notch
Objetiva de
microscopio

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Na configuragdo micro-Raman, o feixe do laser € passa por um divisor de feixes
e entdo é divido em dois feixes de mesma intensidade, sendo um dos feixes indo para
a objetiva do microscépio e o outro passando por uma lente de focalizagao e um filtro
notch.

A instrumentagdo Raman deve ser capaz de eliminar a radiacado espalhada de
Rayleigh, que é extremamente forte, enquanto analisa a radiagao espalhada Raman,
que é fraca. Para isso, é usado um filtro notch, que bloqueia (ou rejeita) uma faixa
estreita e especifica de comprimentos de onda de luz (Mccreery, 2005).

O feixe de luz filtrado é entdo direcionado para o um espectrémetro
(monocromador ou sistema de dispersdo), que geralmente utiliza uma rede de
difracdo que separa os diferentes componentes espectrais da luz Raman. Finalmente,
o sensor CCD (charge-coupled device) capta a luz dispersa e registra o espectro

Raman associado (Larkin, 2011).
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Conforme ilustrado na Figura 3.6, o espectro infravermelho pode ser dividido
em trés sub-regides distintas: o infravermelho proximo (IVP), o infravermelho médio
(IVM) e o infravermelho distante (IVD). A regido do IVM pode ser separada em quatro
partes especificas: a regido de estiramento, a regido das ligagdes triplas, a regido das
ligacdes duplas e, por fim, a regido da impresséao digital, conhecida como “fingerprint”
(Harris; Bertolucci, 2014).

Figura 3.6 — Divisdo das regides do espectro infravermelho e suas sub-regides.

13000 cm™! 4000 cm ™t 400 cm™ 100 cm™

Regido de estiramento Regido das Regido das Regido da impressdo
X-H ligagOes triplas  ligagdes duplas digital
4000 cm 2500 cm™! 2000 cm™?! 1500 cm 1 600 cm™!

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

A absorcao ou emissao de radiagao por um sistema ocorre devido a variagao
periodica de seu momento dipolar elétrico, onde a frequéncia absorvida (ou emitida)
coincide com a oscilagdo do dipolo. O momento dipolar intrinseco € uma grandeza
vetorial, apontando do centro das cargas positivas para o centro das cargas negativas,
com sua magnitude definida pelo produto das cargas (Q) pela distancia (r) entre elas
(Harris; Bertolucci, 2014). Matematicamente,

U= Qr. (3.22)

O momento de dipolo de uma molécula é influenciado pela disposicdo dos
nucleos; quando a molécula vibra, o0 momento de dipolo pode variar. No caso de
moléculas diatdmicas, a unica coordenada normal do sistema é a mesma que a
coordenada interna da ligagéo, q. Assim, podemos representar o momento de dipolo

como uma série de Taylor

p=uot(5) at- (3.23)
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onde u, € o momento de dipolo permanente e a derivada € considerada na regido de
equilibrio.

A interacao entre a radiacdo IV e uma molécula s6 pode ocorrer quando o
componente do campo elétrico, E, oscila na mesma frequéncia, v, do momento de
dipolo molecular. Isso resulta na absorgao da radiagao e a banda de absorcao sera
proporcional a essa alteragdo. De forma matematica, podemos expressar essa

condicdo como

(g—‘;)qzo . (3.24)

Na Figura 3.7, € mostrado o esquema de um espectrofotdmetro por
transformada de Fourier com um interferdbmetro Michelson (Pavia; Lampman; Kriz,
2001). A radiacao emitida pela fonte infravermelha alcanga o detector apds percorrer

0 caminho éptico indicado pelas setas na figura.

Figura 3.7 — Representagdo esquematica de um espectrofotobmetro por transformada

de Fouirier.
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Fixo (F) Interferograma: Espectro
sinal que o

computador

recebe

Fonte de Infravermelho

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Para possibilitar esse percurso, uma lamina fina com faces paralelas,
conhecida como divisor de feixes é posicionada em um angulo de 45° em relagao aos
espelhos movel (M) e fixo (F). Dessa forma, o feixe originado da fonte é dividido em
dois feixes com intensidades iguais. Conforme ilustrado no esquema da Figura 3.5,
um feixe é refletido pelo espelho fixo (F) e outro pelo espelho mével (M). A diferenga
de caminho 6ptico &, entre os feixes que atingem os espelhos fixo e mével e retornam
ao divisor de feixes é

5 = 2(OM — OF), (3.25)
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onde sao recombinados, dando origem a um interferograma (Griffiths, 2007; Ferraro,
2012).

No interferograma, a interferéncia construtiva ocorre quando os caminhos
opticos dos feixes sao idénticos (em fase). Por outro lado, a interferéncia destrutiva
ocorre quando os feixes estao desfasados.

A intensidade do feixe no detector em relagdo a § é dada por I'(§). Assim,
sempre que § = nd, comn = 0,1, 2, -+, a intensidade na fonte sera igual a I(v,). Para
outros valores de §, a intensidade do feixe no detector € dada por

I'(8) = B(V)cos(2mv,9), (3.26)
onde B(v) é uma constante que leva em conta a intensidade da fonte de radiagao, a
eficiéncia do divisor de feixes e a resposta no detector.

Matematicamente, I'(§) € a transformada de Fourier em cosseno de B(v). O
espectro de absorgcao/transmissdao € determinado a partir do interferograma ao
calcular a transformada de Fourier do cosseno de I'(8) (Griffiths, 2007).

Quando a fonte emite sinais de forma continua (com varias frequéncias), o

padrao de interferéncia pode ser descrito pela integral,

I'(6) = fOOB(V)cos(ZTtV(S)d(S, (3.27)
que é a transformada de Fourier do cosseno, onde sua inversa é dada por

B(v) = fool’(S)cos(ZnﬁcS)ch. (3.28)

Como I'(6) é uma fungéo par, logo a Eq. (3.28) pode ser reescrita como

(o]

B(v) = 2] I'(8)cos(2nvé)dé. (3.29)

0

A Equacéo (3.29) indica que, teoricamente, podemos abranger todo o espectro
de 0 ainfinito com uma resolugao ilimitada. No entanto, para alcancgar esse resultado,
seria preciso deslocar o espelho movel do interferdbmetro por uma distancia
infinitamente longa (Griffiths, 2007). Em um espectrometro FTIR, a amostra absorve
parte da radiagdo emitida pelo interferometro. Dessa forma, o interferograma
resultante inclui o espectro da fonte subtraindo-se o espectro da amostra.

A configuracado experimental para realizar a coleta dos espectros FTIR pode
ser feita de varias maneiras, sendo as mais comuns a transmissdo, transflexao e

reflexdo total atenuada (ATR), conforme ilustrado na Figura 3.8 (Lima, 2015).
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Figura 3.8 — Principais configuragdes experimentais empregadas na aquisigéo de

espectros FTIR.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Os métodos de transmissao se fundamentam na absorcdo da radiacido em
determinados numeros de onda a medida que atravessam a amostra, que pode ser
liquida, gasosa ou solida. Na técnica de transflexdo, a amostra é colocada em cima
de um substrato reflexivo, de forma que a radiagao que incide interage com a amostra
e é refletida de volta pelo substrato na mesma diregao (Lima, 2015).

Em um arranjo experimental utilizando ATR, a amostra & posicionada sobre um
elemento de reflexdo interna com um indice de refragdo maior do que o do material, o
que resulta na reflexao total interna da radiagao incidente. Essa radiacéo é atenuada
e penetra na amostra como uma onda evanescente. A profundidade da penetragao
da radiagéo (d,) na amostra varia conforme o comprimento de onda (1), o indice de
refragdo da amostra (n,), o indice de refragdo do elemento de reflexdo interna (n,) e
o angulo de incidéncia da radiagao (8) (Larkin, 2011). Matematicamente, essa relagéo
pode ser expressa por:

d, = A . (3.30)

p 2
(1
2n\/sen9 (nz)
A intensidade da absorgao no |V é regida pela lei de Lambert — Beer:
I = I,e~%4, (3.30)

onde I, e I representam as intensidades dos feixes de luz que incidem e séao

transmitidos, respectivamente. € é o coeficiente de absor¢géo molecular, enquanto c e
d indicam a concentracdo da amostra e o comprimento da célula, respectivamente,

conforme apresentado na Figura 3.9 (Ferraro, 2003).
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Figura 3.9 — Esquema basico da absorc¢ao de luz por uma amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Na espectroscopia de |V, é costume plotar a transmissao percentual (T) versus

numero de onda (v):
1
T(%) = T~ % 100. (3.31)
0

Deve-se observar que T (%) nao varia proporcionalmente com c (Ferraro et al.,
2003; Pavia; Lampman; Kriz, 2001). Para uma analise quantitativa, € recomendado

utilizar a absorbancia (4) conforme definida por

1
A= logT0 = &cd. (3.32)

3.4 DIFRACAO DE RAIOS - X

Os raios-X sao radiagdes eletromagnéticas de comprimento de onda curto,
produzidas pela desaceleragdo de elétrons de alta energia ou por transicdes
eletrdnicas dos elétrons nos orbitais internos dos atomos. A faixa de comprimento de
onda dos raios-X varia de aproximadamente 1075 A a 100 A; entretanto, a analise
convencional por espectroscopia de raios-X geralmente se concentra em uma faixa
entre 0,1 A e 25 A& (Skoog; Holler; Crouch, 2007).

Para discutir difragédo de raios-X, é essencial comegar abordando a organizagao
cristalina dos materiais que serdo analisados. Quando os raios-X se dispersam nos
planos cristalinos de um material, sdo obtidos dados sobre a geometria e a disposi¢cao
da estrutura cristalina da amostra (Jenkins; Snyder, 1996).

A ordem caracteristica € marcada pela repeticdo regular de sua estrutura, ou
seja, pela organizacdo peridédica dos atomos ou moléculas. A menor unidade

estrutural imaginavel, que se repete em intervalos regulares preenchendo todo o
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espaco, € conhecida como célula primitiva. A disposigao regular é determinada pelo
conceito de simetria translacional e pela ideia de rede de Bravais (Ashcroft; Mermin,
1988).

Uma rede de Bravais pode ser definida como um arranjo infinito de pontos
discretos de orientagdes idénticas. Qualquer ponto dessa rede pode ser descrito por
uma combinagao linear de vetores primitivos da rede com coeficientes inteiros:

R, =n,d + nyb + nsé, (3.33)
onde n,, n, € ny sdo inteiros e da, b e ¢ s3o trés vetores n&o coplanares, chamados de
vetores primitivos.

Os vetores @, b e ¢ definem uma célula unitaria. Essa célula unitaria é
basicamente um volume que, ao ser transladado repetidamente, preenche todo o
espaco sem se sobrepor, conforme ilustrado pela Figura 3.10. E importante notar que,
para uma determinada rede de Bravais, existem diferentes conjuntos de vetores base
possiveis, resultando em varias células unitarias possiveis. A célula primitiva é aquela
com o menor volume entre as células unitarias e contém apenas um ponto da rede de
Bravais (Kittel, 2005).

Figura 3.10 — Representagao de uma rede cristalina cubica: (a) representacao de

uma célula unitaria; (b) rede tridimensional.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.
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Além da disposig¢ao dos grupos de atomos, outra informacgao crucial sobre o
cristal € a composicao da base. A combinagao da estrutura da rede (que determina a
simetria) com a base (determina a organizacdo dos atomos dentro da unidade de

simetria) constituem a estrutura cristalina, como mostrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Representacao esquematica de um cristal.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Em trés dimensdes, as estruturas cristalinas podem ser descritas com
diferentes tipos de redes de Bravais. Existem 14 redes de Bravais diferentes que
podem ser encontradas no espaco tridimensional, as quais se dividem em 32
categorias de simetria e 7 sistemas cristalograficos: cubico, hexagonal, tetragonal,
ortorrdbmbico, trigonal, monoclinico e triclinico.

Na Figura 3.12 é possivel observar uma representagdo esquematica dessas
redes, juntamente com a nomenclatura atribuida a cada uma delas. Os pontos azuis

e os vermelhos representam uma unidade de rede do cristal.

Figura 3.12 — Representagdo esquematica das diferentes redes de Bravais.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.
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Os parametros a, b e ¢ sdo chamados de parametros de rede. Os vetores

primitivos a, b e ¢ ndo necessariamente formam um sistema ortogonal e os angulos
da célula s&o dados por a, B e y (Kittel, 2005).

A estrutura de sistemas cristalinos pode ser estudada quando ocorre difragao
por seus planos atdmicos quando se utiliza uma radiagao que tenha mesma ordem de
grandeza que esses planos. As orientagdes e diregdes dos planos cristalinos podem
ser descritas utilizando os indices de Miller (hkl). Os indices negativos sé&o
representados por barras acima do numero.

Os indices de Miller podem ser definidos de modo que o plano mais préximo
da origem (excluindo a origem) intercepta os eixos (a, b € c¢) nos pontos (a/h, b/k,
c/k). Alguns exemplos que ilustram como os indices de Miller sao definidos sao

apresentados na Figura 3.13.

Figura 3.13 — Principais planos atébmicos e seus indices de Miller em uma rede

cubica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Os planos dentro de uma mesma familia estao igualmente espagados, sendo

esse espagamento em um sistema cubico determinado por:
a

dpy = —,

M VR T RZ+ 12

onde a é o parametro de rede (Jens Als-Nielsen; Mcmorrow, 2011; Cullity; Stock,
2014).

Os raios-X sao um tipo de radiacao eletromagnética de comprimento de onda

(3.34)

curto, gerados quando os elétrons de alta energia desaceleram ou quando ocorrem
transigdes eletronicas nos niveis mais internos dos atomos. A faixa de comprimento

de onda dos raios-X varia aproximadamente de 10~% A a 100 A; apesar disso, a analise
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convencional dos raios -X costuma se concentrar principalmente na faixa entre 0,1 A
e 25 A.

Em 1912, W. L. Bragg prop6s uma abordagem simples para analisar a difrag&o.
Ele visualizava a difragdo como um processo em que as camadas atdbmicas (planos
cristalinos) agiam como “espelhos atémicos", refletindo os raios-X incidentes em
angulos especificos. Esse fendmeno esta ilustrado segundo a Figura 3.14, onde é
possivel observar um feixe de raios-X incidindo sobre uma familia de planos (hkl) com

um comprimento de onda A e um angulo 8 (Cullity; Stock, 2014).

Figura 3.14 — Representagao esquematica da lei de Bragg.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

A diferenca de caminho entre as ondas espalhadas em D e B é representada
pela seguinte expressao:

AB + BC = 2dp,sen. (3.35)
Para a maior parte dos feixes de luz que se espalham, a diferengca de caminho
nao € um multiplo inteiro do comprimento de onda, levando a interferéncia destrutiva
entre as ondas. No entanto, quando a diferenga de caminho corresponde a um multiplo

inteiro do comprimento de onda, as ondas refletidas se combinam construtivamente,
AB 4 BC = nA. (3.36)
Dessa forma, quando um cristal € exposto a raios — X com um comprimento de
onda especifico 4 e uma distancia entre planos d, a difracdo dos raios — X ou a
interferéncia construtiva entre esses feixes pode ser percebida em angulos

particulares, 26, contanto que siga a lei de Bragg, dado pela expresséo:
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nA = 2dy,seno, (3.37)
onde n & a ordem de reflexdo, dy; € a distdncia entre a familia de planos (hkl) ou
distancia interplanar e 6 o angulo de incidéncia.

O equipamento utilizado para realizar as medi¢des por difragdo de raios-X &
conhecido como difratdmetro e, em termos gerais, € composto por trés elementos
principais: uma fonte de emissdo, um local para a amostra e um detector. Esses
componentes podem ser acompanhados por varios acessorios e diferentes
configuragdes oOpticas para atender a diversas aplicagdes da técnica. Os raios-X séo
gerados a partir de um tubo com catodo, onde um filamento € aquecido para produzir
elétrons que séo acelerados em direcdo a um alvo metalico através de uma diferenga
de potencial, impactando o material. Quando os elétrons possuem energia suficiente
para deslocar elétrons da camada mais interna do alvo material, espectros
caracteristicos séo gerados.

Esses espectros consistem em componentes diferentes, sendo os mais
comuns o0 Ka e Kf. A radiacdo Ka envolve comprimentos de onda Kal e Ka2, onde
o primeiro tem um comprimento de onda menor e o dobro da intensidade do segundo.
Esses comprimentos de onda sao unicos para cada tipo de material. Para criar raios-
X monocromaticos na difracao, filtros especificos sao necessarios, sendo o filtro K
um exemplo disso. O filtro KB é utilizado para controlar as intensidades relativas das
diversas linhas espectrais.

Ele é composto por um material que tem uma faixa de absorcgéo entre as linhas
Kal e Ka2 do feixe de fétons incidentes, o que ajuda a reduzir a intensidade da linha
K em comparagdo com a linha Ka. Normalmente, a média dos comprimentos de
onda do Kal e Ka2 é utilizada por convengédo, pois sdo préoximos. O cobre, com
radiacao CuKa com comprimento de onda 1,5418 A, é o material mais comum em

tubos de raios-X para difracado (Klug; Alexander, 1974).

Tabela 3.1 — Comprimento de onda caracteristico para o Cobre.
Elemento zZ Kal(3) Ka2(A) Ka(d) KB(A) Filtro Resolugao
(média) KB A
Cobre 29 1,540 1,544 1,542 1,392 Ni 0,75
Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Uma vez que os feixes sdao emitidos, eles sdo direcionados para atingir a
amostra, que é mantida girando para garantir uniformidade ao ser atingida. Durante a
medicao, o detector também se move para registrar a intensidade dos feixes refletidos.
Quando os feixes que colidem com a amostra seguem a lei de Bragg, ocorrem
interferéncias construtivas que resultam em picos de intensidade especificos.

O sinal dos feixes & capturado e processado pelo detector, sendo entdo
convertido em uma taxa de contagem e enviado ao sistema de processamento de
dados do computador para gerar um grafico do angulo (26) versus intensidade,
conhecido como difratograma. O método em poé é amplamente utilizado na
identificacdo de materiais cristalinos desconhecidos, como minerais e compostos
organicos ou inorganicos. Os padrbes de difracdo entre 5 e 70°, 26 s&o coletados
durante a varredura dos raios — X por meio desse meétodo.

A Figura 3.15 mostra a configuragao basica de um difratbmetro de raios — X,
composta por uma fonte, um detector, fendas e uma area para posicionar a amostra.
Essa disposigao € conhecida como geometria Bragg-Brentano. Nesse sistema, um
feixe divergente passa por um conjunto de fendas antes de atingir a amostra e ser
difratado em direcdo ao detector; ele entdo passa por outro conjunto de fenda
(Dinnebier; Billinge, 2008).

Figura 3.15 — Representacao esquematica da geometria Bragg-Brentano.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Para garantir que a radiagdo seja refletida completamente em diregdo ao

detector, € necessario utilizar uma amostra plana com espessura praticamente infinita,
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na qual os raios — X sao refletidos sem penetrar profundamente na amostra. Essa
configuragdo ¢é amplamente adotada em equipamentos de Ilaboratério e

frequentemente empregada em analises de difragcao de p6 (Dinnebier; Billinge, 2008).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV), como ilustrado na Figura 3.16,
€ composto principalmente pela coluna éptico-elétrica (feixe de elétrons e sistema de
colimacgao), pela unidade de varredura, pela camera da amostra, pelo conjunto de

detectores e pelo sistema de exibicdo da imagem (lkeoka; Aragao, 2015).

Figura 3.16 — Representagao esquematica dos componentes de um Microscépio

Eletrénico de Varredura
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Unidade de varredura
Sistema de varredura | CRT |
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final

i Detector |

Amostra

Unidade de varredura

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

O dispositivo de canhao de elétrons € empregado na geragao de um feixe de
eléetrons com energia e quantidade adequadas para ser detectado pelos

equipamentos. Esse feixe eletrénico passa por um processo de reducado de tamanho
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por meio de diversas lentes eletromagnéticas, com o intuito de criar um feixe
focalizado com didmetro reduzido em uma area especifica da amostra. A origem
desse feixe ocorre a partir do aquecimento de um filamento, normalmente composto
por tungsténio, através da passagem de corrente elétrica, resultando na emissao de
elétrons por efeito termoidnico (Klauss, 2003).

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) tem a capacidade de capturar
imagens de superficies lisas ou asperas, com grande profundidade de campo e uma
aparéncia tridimensional, facilitando a interpretacdo das imagens. Uma imagem
microscopica é definida por trés fatores principais: ampliacéo, resolugao e contraste.
O contraste é resultado da interacdo da radiagao utilizada na formagao da imagem
com a amostra em questao.

Quando o feixe de elétrons gerados pelo catodo de raios tubulares (CRT) incide
na superficie da amostra sob analise, ocorre uma interagao com os atomos presentes.
Essa interagdo produz particulas e radiagdbes como elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fétons, entre outros, que
podem ser empregados para gerar uma imagem ampliada ou realizar analises
quimicas da amostra (Klauss, 2003). O esquema apresentado na Figura 3.17 ilustra

essa interagao.

Figura 3.17 — Representagao esquematica das interacoes dos elétrons com a

matéria.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.
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Existem dois tipos de interagbes entre os elétrons e as amostras: o
espalhamento elastico, no qual ha mudanca de dire¢do sem perda significativa de
energia, e o espalhamento inelastico, que envolve perda de energia com pequenas
alteracdes na trajetoria.

No caso do espalhamento elastico, quando os elétrons incidentes colidem com
0s nucleos dos atomos presentes na matéria, eles mudam de direcdo sem modificar
sua energia cinética. Esse tipo de interagéo é responsavel pelo fenbmeno dos elétrons
retroespalhados (BSE), que desempenha um papel importante na formagdo da
imagem em microscopia eletronica de varredura (MEV).

Por outro lado, no espalhamento inelastico, os elétrons primarios colidem com
os elétrons dos atomos do substrato, resultando em uma transferéncia de energia dos
elétrons primarios para os atomos do substrato. Durante essa transferéncia, os
atomos do substrato ficam excitados e instaveis, liberando energia quando retornam
ao seu estado fundamental na forma de radiagdo ou emissao de diferentes tipos de
elétrons: secundarios (SE), Auger (AE), raios-X caracteristicos e continuos, catodo
luminescente (CL), elétron absorvido (SC) e Corrente Induzida por Feixe de Elétrons
(EBIC).

Devido as colisdes entre elétrons de diferentes energias, observa-se o
surgimento do sinal dos elétrons que sao refletidos para tras. Alguns desses elétrons
refletidos com alta energia sdo refletidos com tanta forca que conseguem emergir
novamente da superficie da amostra e serem capturados pelo detector de elétrons,
embora as informacgdes obtidas na imagem sejam limitadas em relagao a profundidade
em que os elétrons penetram. O coeficiente dos elétrons retroespalhados n é

responsavel pelo constraste da imagem e é definido por:

i
= lBse _ BsE (3.38)
MB lp

onde ngsg € 0 numero de elétrons retroespalhados, nz € o numero de elétrons
incidentes, ip € a corrente do feixe incidente na amostra e izsz € a corrente do elétron
retroespalhado atravessando a amostra. O coeficiente n varia conforme o numero
atdbmico Z dos elementos presentes no substrato, sendo que um valor maior de 7
resulta em um contraste mais pronunciado.

Os elétrons secundarios sao produzidos quando interagem de forma inelastica
com o feixe incidente, removendo-os da banda de conducgao, onde estdo fracamente

ligados. Esses elétrons sdo chamados de secundarios porque nao vém diretamente
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do feixe inicial. A probabilidade P de escape dos elétrons secundarios na amostra
diminui exponencialmente a medida que a profundidade aumenta, seguindo a relagao
a seqguir:

p~e=a, (3.39)

onde d é a profundidade e 1 € o comprimento de onda (Ikeoka; Aragéo, 2015).
3.6 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

Os principios de funcionamento do EDS se baseiam na medigdo dos raios — X
caracteristicos emitidos por cada elemento, que surgem da interagao entre os elétrons
primarios e os elétrons dos atomos da amostra. As linhas de raios-X especificas
correspondem ao numero atémico da substancia, e sua frequéncia ou energia podem
ser usadas para determinar o elemento que esta gerando a radiagdo. Um esquema

do funcionamento de um EDS é encontrado na Figura 3.18.

Figura 3.18 — Esquema do Espectrometro de Dispersédo de Energia — EDS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

Os raios-X emitidos pela amostra quando atingidos por elétrons do feixe podem
ser identificados tanto pelo espectrdbmetro convencional de cristais quanto pelos
dispositivos de estado sélido, como o Silicio dopado com Litio. A corrente produzida
passa por uma etapa de amplificagao inicial e € entdo processada por um sistema
eletrénico. Apds a amplificacao, o sinal € enviado para um analisador multicanal, onde

as contagens relacionadas a energia de cada féton processado sdo armazenadas.
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A energia dos elétrons no feixe € suficiente para ionizar camadas profundas
dos atomos, resultando na emissdo nao apenas de raios-X, mas também de outras
particulas, como os elétrons retroespalhados usados na formagdo da imagem. A
precisdo espacial da analise depende da energia dos raios-X detectados e da
natureza do material em questdo. O detector tem a capacidade de determinar a
energia dos fétons que recebe, permitindo assim a criagdo de um histograma com a
energia dos fotons (keV) no eixo horizontal e o numero de fétons recebidos
(contagens) no eixo vertical (Mannheimer et al., 2002; Klauss, 2003; Dedavid; Gomes;
Machado, 2007).

3.7 ANALISE TERMICA

Analise térmica refere-se a um conjunto de métodos que envolvem o
monitoramento das mudancas em uma caracteristica fisica de uma amostra e/ou de
seus produtos resultantes, a medida que é exposta a um processo controlado de
aquecimento (lonashiro, 2004). A Tabela 3.2 apresenta informagdes sobre as técnicas

empregadas neste estudo, destacando suas propriedades e aplicagdes.

Tabela 3.2 — Comparacao das técnicas de analise térmica utilizadas neste estudo.

Técnica Abreviatura | Propriedade Usos
Termogravimetria TG Massa Decomposigao
Termogravimetria Derivada | DTG Desidratagao

Oxidacéao
Analise Térmica Diferencial | DTA Temperatura | Mudanca de fase
Reacdes

Fonte: Adaptado de (lonashiro, 2004). Imagem criada no PowerPoint®.

A termogravimetria € um método de analise térmica que mede a mudanca de
massa (m) da amostra conforme a temperatura (T) ou o tempo de aquecimento (t),
por meio de um programa controlado (lonashiro, 2004). Em termos matematicos, essa
relagao pode ser descrita como:

m = f(T out) (3.40)
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Os métodos termogravimétricos podem ser divididos em dindmicos (ou nao-
isotérmicos), nos quais a perda de massa € registrada de forma continua a medida
que a temperatura aumenta a uma taxa constante ou linear; isotérmicos, nos quais a
variagdo de massa da amostra é registrada em relagdo ao tempo, com a temperatura
mantida constante; e quase-isotérmicos, nos quais a amostra continua perdendo
massa enquanto a temperatura € mantida constante até que a massa se estabilize.
Quando isso ocorre, o aquecimento € retomado e esse processo pode se repetir em
cada etapa da decomposicéo térmica (Pereira, 2013).

Alguns elementos podem afetar a aparéncia das curvas TG, podendo estar
relacionados a caracteristicas dos instrumentos ou da amostra. Na Tabela 3.3 séo

apresentados esses elementos que podem ter impacto na forma da curva TG.

Tabela 3.3 — Fatores que afetam uma curva TG.

Fatores Instrumentais Fatores da Amostra
Razao de aquecimento do forno Quantidade de amostra
Velocidade de registro Solubilidade dos gases envolvidos
Atmosfera do forno Tamanho das particulas e calor de reagao

Geometria do suporte de amostra | Empacotamento da amostra

Sensibilidade da balanca Natureza da amostra

Composicao do suporte de amostra | Condutividade térmica
Fonte: Adaptado de (lonashiro, 2004).

Nas curvas TG, a perda de massa (representada no eixo vertical em percentual)
€ definida por duas temperaturas (no eixo horizontal), T; e T;. O valor de T;
corresponde a temperatura inicial de decomposi¢cao detectada pela termobalanca
durante a variagéo de massa da amostra, enquanto T, € a temperatura final em que
a variagdo acumulada de massa atinge seu maximo valor de degradacéo, indicando
o término da reagdo térmica. A diferenca entre essas duas temperaturas (Tr — T;) €
conhecida como intervalo de reacao (lonashiro, 2004; Pereira, 2013).

Nas curvas de termogravimetria (TG), as variagdes em relagdo ao eixo das
ordenadas representam as variacdes de massa que a amostra sofre e fornecem dados

que podem ser usados para analises quantitativos (Alves, 2008; lonashiro, 2004;
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Pereira, 2013). Outro dado importante obtido a partir da curva TG é a derivada
termogravimétrica (DTG).

A DTG expressa a primeira derivada da variagdo de massa (m) em relagédo ao
tempo (dm/dt), sendo registrada em funcdo do tempo ou temperatura. Nas curvas
DTG, sao observados picos cujas areas sao proporcionais a variagdo de massa da
amostra, fornecendo informagdes mais facilmente visualizadas (como eventos
sobrepostos) do que em uma curva TG (lonashiro, 2004). A Figura 3.19 apresenta um

exemplo simulado das curvas TG e DTG utilizando programacéao em Python.

Figura 3.19 — Exemplo das curvas TG e DTG simulada em linguagem Python.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no Spyder®.

O equipamento de analise termogravimétrica consiste principalmente na
termobalanga, um instrumento que possibilita a pesagem continua de uma amostra
conforme a temperatura varia, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. Os
elementos fundamentais de uma termobalanca incluem: Balancga registradora, forno,
suporte para amostra e sensor de temperatura, controlador de temperatura do forno,
sistema de registro e controle da atmosfera do forno (lonashiro, 2004; Denari, 2013).

A Figura 3.20 mostra um diagrama de um equipamento de analise termogravimétrica.
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Figura 3.20 — Esquema de um equipamento de analise termogravimétrica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

A Anadlise Térmica Diferencial (DTA) € um método continuo usado para medir
as temperaturas de uma amostra em comparagdo com um material de referéncia
termicamente inerte (lonashiro, 2004). Como o DTA séao registradas diferencas de
temperatura, as medigdes sao feitas em termos de diferenca entre a temperatura de
referéncia (Tr) e a temperatura da amostra (Ta), ou seja,

Tr — Ty = AT. (3.41)

Durante essas medigbes, a diferengca de temperatura AT € registrada em
relagado a temperatura ou ao tempo, pois tanto o processo de aquecimento quanto o

de resfriamento seguem padrdes lineares (lonashiro, 2004). Isso implica que

A _ constant (3.42)
dt = constante .

Alguns fatores podem influenciar as medidas de DTA, podendo estar ligados
as caracteristicas dos equipamentos ou da amostra. Na tabela 3.4, sio listados esses

fatores que podem afetar o formato da curva DTA.

Tabela 3.4 — Fatores que afetam o formato de uma curva DTA.

Fatores Instrumentais Caracteristicas da Amostra
Taxa de aquecimento Natureza da amostra
Atmosfera do forno Quantidade de amostra

Geometria do forno e porta amostra | Tamanho da particula

Densidade de empacotamento

Calor especifico

Condutividade térmica

Fonte: Adaptado de (lonashiro, 2004).
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Esses registros sédo representados graficamente nas curvas DTA, onde as
reacOes endotérmicas sdo esbogadas para baixo e o tempo ou temperatura sao
colocados no eixo horizontal, com valores aumentando da esquerda para a direita.
Eventos endotérmicos sao representados abaixo da linha base e exotérmicos acima
dela, dependendo da variagdo da temperatura (lonashiro, 2004; Pereira, 2013). A
Figura 3.21 apresenta um exemplo simulado de uma curva DTA utilizando

programacao em Python.

Figura 3.21 — Exemplo de uma curva de DTA simulada em linguagem Python.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no Spyder®.

Por meio das técnicas de Analise Térmica Diferencial, € possivel observar os
efeitos de calor relacionados a mudancgas fisicas ou quimicas na amostra, como
transicdes de fase (fusao, ebulicdo, sublimagéao, solidificagdo, mudangas na estrutura
cristalina) ou reagdes como desidratacdo, dissociagdo, decomposi¢cao e oxidagéo-
reducdo, entre outras. Em linhas gerais, as transicdes de fase, desidratagdes,
reducoes e certas reagdes de decomposi¢cao geram efeitos endotérmicos; enquanto
as cristalizacdes, oxidagdes e algumas reacdes de decomposi¢cao produzem efeitos
exotérmicos (lonashiro, 2004).

Um dispositivo de Analise Térmica Diferencial (DTA) € composto por um forno
aquecido eletricamente, que contém um suporte ou bloco com duas cavidades
idénticas e simétricas. Cada cavidade abriga uma juncao termopar, sendo que a

amostra é inserida em uma das cadmaras e um material de referéncia na outra
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(lonashiro, 2004; Denari, 2013). A Figura 3.22 apresenta o esquema de um

equipamento de DTA.

Figura 3.22 — Esquema um dispositivo de Analise Térmica Diferencial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.

As técnicas de TG/DTG e DTA podem ser combinadas em um unico dispositivo,
sendo denominada como técnicas simultaneas, um termo usado quando duas ou mais

técnicas sdo aplicadas simultaneamente a mesma amostra (lonashiro, 2004).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 JAROSITA

A jarosita cedida pela NEXA foi coletada em uma das barragens da mineradora
e entregue ao Grupo de Sintese e Caracterizacdo de Materiais Nanoestruturados da
UFJF em um tambor plastico. A amostra foi transportada em estado barrento dentro
de um galdo e, ao chegar ao laboratério, foi colocada em moldes para passar por um
processo de secagem a temperatura ambiente. Apds esse procedimento, a jarosita se
solidificou. Em seguida, as amostras foram trituradas utilizando um almofariz e um
pistilo, sendo submetidas a diferentes tratamentos térmicos e posteriormente
caracterizadas. A Figura 4.1 mostra a jarosita em forma sélida antes e apds ser

triturada.

Figura 4.1 — Amostras de jarosita: (a) sélidas e (b) trituradas.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.2 TRATAMENTO TERMICO

Os tratamentos térmicos foram realizados utilizando um forno de mufla, modelo
EDG Equipament 3000, com controle 3P-S. Esses procedimentos foram conduzidos
no laboratério do Grupo de Sintese e Caracterizagcdo de Materiais Nanoestruturados,
situado no Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora
(UFJF).
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As amostras passaram por processos térmicos em um ambiente oxidante, com
temperaturas variando entre 100 °C e 1000 °C. A velocidade de aquecimento foi de

10 °C/minuto com um tempo de permanéncia de 60 minutos.

4.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman foi realizada no laboratorio do Nucleo de
Espectroscopia e Estrutura Molecular, localizado no prédio de Materiais do Instituto
de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

Para a analise, foi utilizado um espectrometro Raman dispersivo Bruker
SENTERRA, equipado com um microscopio Olympus. Os espectros de Raman foram
adquiridos usando um laser HeNe (633 nm), utilizando uma poténcia nominal de 20
mW e uma poténcia de excitacdo de 2 mW. Foram realizadas 40 varreduras, com um
tempo de integragao de 10 segundos, cobrindo a faixa de frequéncia entre 40 e 1500
cm™ L.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de absorg¢ao no infravermelho foi realizada no laboratério do
Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular, localizado no prédio de Materiais do
Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier foram registrados
no espectrometro FT-IR Bruker Vertex® 70 com a técnica de ATR (Attenuated total
reflection) usando a célula de diamante. Os espectros foram coletados na faixa de

frequéncia de 400 a 4500 cm™! com 10 varreduras e resolucéo espectral de 4cm™1.

4.5 DIFRAGCAO DE RAIOS - X

A difragao de raios — X foi realizada no Laboratério de Difragdo de Raios — X,
localizado no prédio de Materiais do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade
Federal de Juiz de Fora (UFJF).

Os padroes de difracdo foram obtidos pelo método do pé, utilizando um

difratbmetro Bruker D8 Advanced com geometria de Bragg-Brentano, configuragao
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6-0, e radiagdo de Cu(Ka), equipado com um detector de silicio (Lynxeye Bruker). A
intensidade da difragdo foi medida como uma fungédo do a&ngulo 26, variando entre
5,0° e 70°, com um passo de 0,02° em 26 e tempo de 0,5 segundos por ponto.

Os difratogramas foram obtidos utilizando o software DIFFRAC.SUITE®, e os
picos de difragdo foram identificados com o auxilio do software de cristalografia X’Pert
Highscore Plus e posteriormente comparadas com base nos padrdes de difracéo
presentes nos bancos de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e
Crystallography Open Database (COD).

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Laboratério de
Microscopia Eletrénica, localizado no prédio de Materiais do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF) e Laboratério Multiusuario de
Bioprodutos e Bioprocessos (CENTRALBIO), localizado na faculdade de farmacia da
Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

As imagens foram obtidas utilizando um microscoépio eletrénico de varredura
FEI Quanta 250, equipado com detectores de elétrons secundarios e retroespalhados.
As amostras foram preparadas sobre fita de carbono, e as medi¢cdes foram realizadas
com uma tensdo de aceleracdo de 20 kV. As imagens foram capturadas com

ampliagdes de 2000x e 10000x, todas tomadas sempre em triplicata.

4.7 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

A espectroscopia por dispersdao de energia foi realizada no Laboratério
Multiusuario de Bioprodutos e Bioprocessos (CENTRALBIO), localizado na faculdade
de farmacia da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

A analise elementar das amostras foi realizada utilizando um Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) de bancada, marca Hitachi, modelo TM3030, equipado
com o modulo EDS SwiftED3000. As analises de EDS foram conduzidas em triplicata,
com ampliagdo de 10000x, com uma tenséo de aceleragdo de 15 kV e um tempo de

integracédo de 5 segundos.
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4.8 ANALISE TERMICA

A analise térmica foi realizada no laboratério do Grupo de Sintese e
Caracterizacdo de Materiais Nanoestruturados, situado no Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

Foi utilizado um analisador térmico simultdneo modelo STA 449 F3 Jupiter da
NETZSCH, com a adigao de 55,6 mg de jarosita no cadinho de alumina. A analise foi
realizada em atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 20 mL/min, e uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, comegando a partir de 27°C até atingir 1000°C. A massa

da jarosita foi medida com uma balanga Shimadzu AY220, com precisao de 0,1 mg.
5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico da jarosita desencadeia uma série de reagdes de
decomposigao térmica. Inicialmente, ocorre a desidratagdo do mineral, seguida pela
desidroxilagao/perda de amoénio e dessulfatagao, culminando na formacao de 6xido
de ferro como produto, conferindo a amostra uma coloragao caracteristica.

A variagao da intensidade da coloragdo das amostras, como evidenciado na
Figura 5.1, serve como um indicador visual do progresso da reagdo de conversao da
jarosita em oxido de ferro. Quanto mais intensa a coloragdo, maior a quantidade de
oxido de ferro formado durante o tratamento térmico (Piskunov et al., 1988; Ryan et
al; 2017).

Figura 5.1 — Mudanca nas cores da jarosita de acordo com tratamento térmico.

25°C  100°C 200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Imagem criada no PowerPoint®.
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A analise visual das amostras de jarosita ao longo do tratamento térmico
permitiu identificar uma clara evolugdo na coloragdo, sendo a temperatura um fator
determinante nessa alteragdo. Em temperatura ambiente, a jarosita apresentou uma
cor amarelo-acastanhada que, gradativamente, adquiriu tons mais intensos e
avermelhados com o aumento da temperatura, culminando em um marrom escuro
apos o tratamento a 1000°C. A Tabela 5.1 quantifica essas variagées cromaticas por

meio dos valores RGB correspondentes a cada tonalidade observada.

Tabela 5.1 — Amostras de jarosita com seus cédigos de cor em RGB.

Temperatura Cor Caédigo RGB
25°C (215,177, 106)
100°C (201, 164, 94)
200°C (151, 109, 52)
300°C (154, 109, 69)
400°C (166, 93, 54)
500°C (149, 80, 38)
600°C (122, 35, 33)
700°C (110, 31, 30)
800°C (80, 18, 22)
900°C (83, 32, 38)
1000°C (77, 34, 41)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As analises dos espectros Raman das amostras de jarosita permitem estudar
a evolugao das bandas presentes no espectro e analisar como os modos vibracionais
associados a essas bandas se comportam conforme o tratamento térmico é aplicado,
visando identificar em qual faixa de temperatura a jarosita se torna mais suscetivel a
se tornar um pigmento utilizavel.

O presente estudo teve como objetivo analisar as mudangas na composi¢ao
mineralodgica causadas pelo tratamento térmico em amostras de jarosita. Para isso

foram obtidos espectros Raman na faixa de 100 a 1500 cm™. A fim de padronizar a
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intensidade dos sinais e facilitar a comparacao entre os espectros, todos os dados
foram normalizados para o intervalo [0,1] visando facilitar comparagdes entre os
espectros obtidos e identificar as diferentes bandas associadas aos padroes
vibracionais especificos da jarosita para uma analise mais detalhada.

A Figura 5.3 mostra as deconvolugdes realizadas para obter dados sobre o
numero de bandas, a localizagdo do pico, a largura na metade da altura maxima
(FHWM) e a area das bandas todos os espectros Raman das amostras de jarosita

utilizando o software Origin®.
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Figura 5.2 — Deconvolugao dos espectros Raman das amostras de jarosita presentes

neste estudo.
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A analise detalhada dos espectros Raman ao lado da Figura 5.2 mostrou a
presenca de 13 bandas essenciais para a investigagdo do comportamento da jarosita
quando submetidas ao tratamento térmico sob variadas condi¢gbes de temperatura.
Este estudo pode ser iniciado com base nos resultados do espectro Raman mostrado
na Figura 5.3, que permitiu uma analise minuciosa do espectro da jarosita sem

tratamento térmico.

Figura 5.3 - Espectro Raman da jarosita sem tratamento térmico e suas atribui¢des.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A caracterizacdo espectral da jarosita revelou a presenca de bandas
caracteristicas do modo de estiramento assimétrico do grupo sulfato v3(S027), em
1163 e 1096 cm, atribuidas as bandas 2 e 3, respectivamente. A intensidade
moderada da banda 3 e a baixa intensidade da banda 2 s&o consistentes com os
espectros de jarosita de amonio encontrados na literatura, fortalecendo a identificagéo
da fase mineral em estudo (Sasaki, et al., 1998; Chio et al., 2010; Kerolli-Mustafa et
al., 2013).

A banda em 1008 cm™ (banda 4), em concordancia com estudos prévios
(1006,7 cm™), é caracteristica do modo de estiramento simétrico do grupo sulfato,

v1(S0%7) na jarosita de amdnio (Sasaki et al., 1998; Frost et al., 2006; Kerolli-Mustafa
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et al., 2013). As demais bandas associadas ao sulfato localizam-se na regido entre
620 e 450 cm™'. A banda mais intensa em 623 cm™' (banda 6) é atribuida ao modo de
dobramento assimétrico, v,(S027), enquanto a menos em 452 cm™ (banda 8)
corresponde ao modo de dobramento simétrico, v,(S027), sendo observada como um
ombro sobre um pico mais intenso em 427 cm'. Esses resultados corroboram as
atribuicbes de banda propostas na literatura para a jarosita de aménio (Sasaki et al.,
1998; Frost et al., 2006; Kerolli-Mustafa et al., 2013).

A atribuigdo da banda localizada em 427 cm™! (banda 9) ndo é consensual entre
alguns autores. Enquanto alguns estudos a associam as vibrag¢des de estiramento Fe
- O, outros sugerem que ela esteja relacionada ao modo de dobramento simétrico do
sulfato, v,(S027) (Sasaki et al., 1998; Frost et al., 2006; Kerolli-Mustafa et al., 2013).

A atribuigdo da banda localizada em 567 cm™' (banda 7) ainda é controversa. A
literatura aponta para duas possiveis origens: vibragdes de deformagao do §(Fe — 0O)
ou vibragbes de deformacgédo do grupo hidroxila, y(OH). Alguns estudos sugerem,
ainda, que essa banda possa estar relacionada aos movimentos de libragdo do grupo
hidroxila OH (Sasaki et al., 1998; Frost et al., 2006; Chio, et al., 2010; Kerolli-Mustafa
et al., 2013).

As bandas 10, 11 e 12, centradas em 348, 305 e 221 cm™', respectivamente,
sdo comumente atribuidas as vibragdes Fe - O. As bandas 10 e 11 apresentaram
baixa intensidade, enquanto a banda 12 exibiu uma intensidade moderada. Existe
uma divergéncia na literatura quanto a atribuicdo da banda 12. Enquanto alguns
autores associam essa banda as vibragdes Fe - O, outros a atribuem, juntamente com
a banda 13 (138 cm™), as vibragbes da rede cristalina da jarosita de aménio (Sasaki
et al., 1998; Frost et al., 2006; Chio, et al., 2010; Kerolli-Mustafa et al., 2013).

A Tabela 5.2 apresenta os resultados do espectro Raman da jarosita sem
tratamento térmico. Os dados incluem a banda observada, a localizagcdo do pico da

banda, a largura a meia altura (FWHM), as identificagbes dos modos de vibragao.



78

Tabela 5.2 — Parametros espectrais das bandas Raman da jarosita sem tratamento

térmico.

Banda Pico (cm™) Area FWHM Atribuicao
2 1162,9 0,6107 18,158 v3(S0%7)
3 1096,5 2,6021 20,094 v3(S027)
4 1007,9 7,0534 7,6437 v1(S0%7)
6 623,43 1,3065 9,1323 v4(S0%7)
7 567,15 1,0362 23,291 §(Fe)/y(OH)
8 452,42 1,0454 13,602 v,(S027)
9 426,77 3,0489 19,919 v,(S027)/v(Fe — 0)
10 348,43 0,3514 14,408 v(Fe — 0)
11 304.94 0,8205 18,916 v(Fe —0)
12 221.15 1,2591 18,494 v(Fe — 0)/VR
13 137.75 1,2591 9,7544 VR

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os espectros Raman da jarosita sem tratamento térmico e das tratadas
termicamente nas temperaturas de 100, 200 e 300°C apresentam uma similaridade
no formato e no numero de bandas. Entretanto, a medida que a temperatura foi
elevada, observou-se uma alteragéo nas intensidades das bandas. Isso sugere que o
tratamento térmico esta afetando as vibragdes moleculares dentro da estrutura da
jarosita.

Conforme mostrado pelas Figura 5.4, 5.5 e 5.6 as bandas visualizadas no
espectro Raman das amostras tratadas a 100, 200 e 300°C s&o as mesmas que as
da jarosita sem tratamento térmico. Nesses espectros, as bandas n&ao sofreram um
deslocamento significativo em relagdo ao espectro da jarosita natural. Entretando, é
possivel notar um aumento na intensidade de algumas bandas, podendo ser um
indicativo na alteragcédo da estrutura cristalina da jarosita a medida que a temperatura

do tratamento térmico foi aumentada.



Figura 5.4 - Espectro Raman da jarosita tratada a 100°C e suas atribuicoes.
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Figura 5.5 - Espectro Raman da jarosita tratada a 200°C e suas atribuicoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.
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Figura 5.6 - Espectro Raman da jarosita tratada a 300° e suas atribuicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Foi notado que as bandas 2 e 3 apresentaram um aumento em sua
intensidade em relagdo ao espectro da jarosita sem tratamento térmico. A banda 4

nao apresentou uma mudanga significativa em sua intensidade no espectro acima.

A medida que a temperatura do tratamento foi elevada para 200°C, novamente
as bandas 2 e 3 apresentam um aumento em suas intensidades. Em controvérsia, a
banda 4 teve uma diminuicdo em sua intensidade em relacdo aos espectros
anteriores.

Novamente, quando a temperatura do tratamento térmico foi elevada para
300°C, as bandas 2 e 3 exibiram um leve aumento em suas intensidades. A banda 4,
gue antes tinha sofrido uma leve queda em sua intensidade, agora voltou a apresentar
uma intensidade semelhantes ao dos espectros da jarosita sem tratamento e tratada
a 100°C.

As bandas 6 e 7 tiveram um aumento consideravel em sua intensidade a
medida que a temperatura do tratamento térmico foi elevada, apresentando pouco
diferenga entre os espectros da jarosita tratada a 100, 200 e 300°C.

Com o aumento da temperatura de 100°C para 300°C durante o processo de

tratamento térmico da jarosita, as bandas 8 e 9 se tornam mais pronunciadas. Isso



81

indica que a elevagao da temperatura esta impactando as vibragdes dos ions sulfato
e das ligagdes ferro-oxigénio na estrutura da jarosita. As outras bandas presentes nos
espectros também apresentaram um aumento em sua intensidade, tornando-se mais
definidas a medida que a temperatura aumenta de 100 para 300°C

Essas variagdes na intensidade em diferentes condi¢bes térmicas indicam que
as mudangas de temperatura estdo afetando tanto a estrutura cristalina da jarosita
quanto os grupos funcionais identificados nas amostras.

A Figura 5.7 mostra o espectro Raman da jarosita apos ser submetida a um
tratamento térmico a 400°C. Neste espectro, observou-se uma alteragao abrupta na
disposicdo e quantidade de bandas presentes. Essa alteragdo sugere que, ao ser
submetida ao tratamento térmico a 400°C, a jarosita teve sua estrutura quimica e
molecular modificada. De fato, € visivel a olho nu que a cor da jarosita passou de

amarelo-acastanhada para alaranjada.

Figura 5.7 - Espectro Raman da jarosita tratada a 400°C e suas atribuic¢des.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Apesar das diferengas em relacdo aos espectros anteriores, pode-se notar que
mesmo apods o tratamento térmico a 400°C as bandas 2, 3, 4, 11 e 12 permaneceram

em posi¢des espectrais semelhantes as vistas em temperaturas mais baixas. Essa
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constancia sugere que os grupos funcionais associados a essas bandas
apresentaram uma maior estabilidade desses modos vibracionais frente ao aumento
da temperatura.

No espectro Raman da jarosita tratada a 400°C foi identificada uma faixa pouco
nitida e intensa entre 980 e 1245 cm™'. Apds a analise detalhada do gréafico, como
mostrado na Figura 5.2, foi suposto que essa faixa é o resultado da sobreposicéo de
outras cinco bandas. Dentre essas, trés correspondem as bandas 2, 3 e 4, que
também sdo identificadas nos espectros da jarosita, tanto na versdo ndo tratada
quanto na tratada termicamente até 300°C. E possivel que as trés primeiras bandas
observadas no espectro da jarosita sem tratamento térmico vao se sobrepondo a
medida que a temperatura atinge 400°C. Essa observacgao indica que o tratamento
térmico pode induzir alteragdes na estrutura, facilitando esse processo de
recombinacao (Risti¢ et., 2005; Kerolli-Mustafa, 2016).

A banda 5 aparenta ser um deslocamento da banda 6, que anteriormente
estava relacionada as vibragdes v,(S027). Isso indica que as mudangas significativas
na estrutura molecular da jarosita devido ao tratamento térmico resultaram no
deslocamento da posi¢ao da banda associada originalmente ao grupo sulfato;

A auséncia da banda 7, anteriormente atribuida as interacbes entre
6(Fe)/y(OH), sugere que a jarosita passou por um processo de desidratagao durante
o tratamento térmico a 400°C. A desidratagao provavelmente resultou na perda dos
grupos funcionais do hidroxido de ferro, que sao responsaveis pela vibragcao
identificada pela banda 7 nos espectros Raman (Risti¢ et., 2005; Kerolli-Mustafa,
2016).

As bandas 8 e 9, presentes nos espectros Raman da jarosita natural e no da
tratada até 300°C, nao foram detectadas no espectro da jarosita tratada a 400°C. Além
disso, foi observado o desaparecimento da banda 10, que anteriormente estava
presentes nos espectros Raman das amostras anteriores. A auséncia das bandas 8,
9 e 10 sugere que as vibragdes relacionadas aos ions sulfato e as ligagdes ferro-
oxigénio foram modificadas ou perdidas devido as condigdes mais severas de
temperatura.

O aumento na intensidade da banda 11 e a redu¢ao na banda 12 indicam uma
reorganizagao ou redistribuicdo das ligacbes Fe — O na estrutura da jarosita em

resposta ao aumento da temperatura (Risti¢ et., 2005; Kerolli-Mustafa, 2016).
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Por outro lado, a banda 13, relacionada as vibragdes da rede dividiu-se em dois
picos situados em 163 e 180 cm™' conforme evidenciado na deconvolug&o do espectro
Raman da jarosita submetida ao tratamento a 400°C. Essa observagéo indica uma
mudancga nas vibragdes da rede cristalina da jarosita, que pode estar relacionada a
reestruturagao da rede cristalina ou a transigdes de fase a medida que a temperatura
aumenta.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados do espectro Raman da jarosita apds ser
submetida a um tratamento térmico a 400°C. Os dados incluem a banda observada,
a localizagao do pico da banda, a largura a meia altura (FWHM), as identificagbes dos

modos de vibragao.

Tabela 5.3 — Parametros espectrais das bandas Raman da jarosita apds tratamento

térmico a 400°C.

Banda Pico (cm™) Area FWHM Atribuicao
2 1166,8 19,822 76,904 v3(S027)
3 1095,5 30,104 30,282 v3(S027)
4 1017,7 5,9698 10,365 v1(S0%7)
5 687,63 94,073 117,48 v4(S0%7)
11 294,09 6,9912 22,633 v(Fe — 0)
12 226,00 7,1755 14,875 v(Fe — 0)/VR

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

As Figura 5.8 e 5.9 mostram os espectros Raman da jarosita apds serem
submetidos a tratamentos térmicos a 500 e 600°C. Embora esses espectros sejam
parecidos entre si, eles mostram diferencas significativas em relagao aos espectros
das amostras sem tratamento térmico e das que passaram por tratamentos com
temperaturas entre 100 e 400°C.

Neste cenario, foi observado o surgimento da banda 1, a reaparicdo das bandas
6 e 9 e 0 desaparecimento das bandas 2, 3 e 4. Essas alteragdes nas configuragbes
e quantidade de bandas sob essas condicdes de tratamento térmico levam a
reestruturacdes fisicas e/ou modificacbes na composigao quimica, o que resulta em

variagdes no espectro.



Figura 5.8 - Espectro Raman da jarosita tratada a 500°C e suas atribuicoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Figura 5.9 - Espectro Raman da jarosita tratada a 600°C e suas atribuicoes.
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As analises dos espectros de Raman mostraram alteragdes marcantes nas
propriedades vibracionais da jarosita conforme a temperatura variava. As bandas 2, 3
e 4 nao foi preservada em temperaturas mais altas. Em contrapartida, houve o
surgimento de uma nova banda, denominada banda 1, indicando uma reorganizagéo
estrutural e, possivelmente, a formagao de novas espécies quimicas nas amostras
submetidas a temperaturas mais elevadas (Frost, 2006; Kerolli-Mustafa, 2016).

A banda 1 esta situada na faixa de frequéncia caracteristica das vibragdes de
estiramento simétrico do ion nitrato, v(NO3), que pode se formar a partir da
decomposicéo do grupo aménio presentes na jarosita durante o aquecimento, visto
que a decomposicdo da amdnia comega por volta do 360°C (Frost, 2006; Kerolli-
Mustafa, 2016).

A auséncia das bandas 3 e 4, presentes no espectro Raman da jarosita tratada
a 400°C indica uma possivel modificacdo no grupo sulfato devido a alteragdes na
estrutura ou composigado da jarosita, ndo contribuindo mais para essa vibragao
especifica, ou terem sido eliminadas da estrutura da jarosita devido ao tratamento
térmico.

As bandas 5 e 6, que possivelmente emergiram da divisdo da banda 5 que foi
observada no espectro da jarosita tratada a 400°C, mantiveram suas posigdes
relativamente constantes ao longo dos tratamentos térmicos. Contudo, notou-se um
aumento gradual em suas intensidades e uma definicAo mais precisa de seus
contornos, especialmente na amostra tratada a 600°C. Essa evolugdo sugere um
processo de refinamento da estrutura cristalina da jarosita, com a formagédo de
dominios mais ordenados e homogéneos.

O reaparecimento da banda 9 nos espectros obtidos apds tratamento térmico
acima de 400°C, ndo apresentou deslocamentos significativos em sua posicao,
indicando que as ligagdes quimicas envolvidas em sua origem sao relativamente
estaveis. No entanto, a propria reemergéncia dessa banda sugere que o ambiente
quimico local sofreu modificagdes, afetando a intensidade ou o perfil da banda.

As bandas 11 e 12 experimentaram um notavel aumento em suas intensidades
e tornaram-se mais definidas em seus contornos, com a banda 11 tornando-se
predominante. A presenca de um ombro na banda 12 pode ser um indicativo de uma
maior complexidade vibracional, sugerindo a existéncia de multiplos estados
vibracionais ou a formagao de novas espécies quimicas nas amostras tratadas a

temperaturas mais elevadas.
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A analise Raman da jarosita tratada a 700°C, apresentado na Figura 5.10,
mostrou um perfil vibracional diferente em comparagdo com temperaturas mais baixas
observadas anteriormente. A presenca de ombros nas bandas 4, 5 e 6 além de uma
banda estreita em 1129 cm™ sugere uma significativa reorganizacao estrutural da
jarosita, indicando a possivel formag&o de novas fases ou transformagéo em outras

especies minerais.

Figura 5.10 - Espectro Raman da jarosita tratada a 700°C e suas atribuic¢des.
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A analise do espectro Raman da jarosita tratada a 700°C revelou uma evolugéo
complexa das caracteristicas vibracionais. A banda 1, embora tenha mantido sua
posig¢ao, apresentou uma diminuicdo em sua intensidade, indicando uma possivel
reducao na concentracao das espécies quimicas a ela associadas. O reaparecimento
das bandas 2 e 4, com pouca variagao em suas posigdes, sugere uma reorganizagao
estrutural da jarosita, possivelmente envolvendo a formagéo de novas ligagdes ou a
reorientacéo dos grupos sulfato. A presenga de uma nova banda em 1129 cm™ e de
um ombro em 1007 cm™ reforga a hipotese de que a jarosita sofreu transformacoes
significativas, levando a formacdo de novas fases ou a recristalizagdo em uma

estrutura cristalina diferente.
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O aparecimento de ombros nas bandas 5 e 6 do espectro Raman da jarosita
tratada a 700°C, sem alteragao significativa em suas posig¢des centrais, sugerem a
existéncia de novos modos vibracionais ou de uma maior complexidade nos modos
vibracionais existentes.

A diminuigao da intensidade das bandas 11 e 12, acompanhada de uma maior
similaridade entre elas, indicou uma alteragédo na estrutura cristalina da amostra apés
o tratamento térmico a 700°C. Essa modificacdo pode estar relacionada a uma
reducao na concentragdo dos grupos vibracionais responsaveis por essas bandas ou
a uma alteracdo na simetria local dos ions de ferro, afetando assim a intensidade
dessas transi¢cdes vibracionais.

As Figuras 5.11 e 5.12 revelam modificagbes substanciais na estrutura
cristalina da jarosita apés o tratamento térmico a 800°C e 1000°C. Embora os
espectros apresentem um numero similar de bandas, suas caracteristicas, como
posigao e largura, indicam uma reorganizagéo da estrutura cristalina, possivelmente
resultando na formagao de novas fases ou na alteracdo da simetria local dos ions

constituintes.

Figura 5.11 - Espectro Raman da jarosita tratada a 800°C e suas atribui¢des.
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Figura 5.12 - Espectro Raman da jarosita tratada a 1000°C e suas atribuicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A analise dos espectros Raman revelou um comportamento distintivo das
bandas em relacdo ao tratamento térmico. A banda 1 apresentou um aumento
significativo em sua intensidade com o aumento da temperatura, enquanto as bandas
2 e 4 desapareceram. As bandas 5 e 6, por sua vez, apresentaram um leve aumento
em suas intensidades e foi notado o desaparecimento dos ombros, anteriormente visto
no espectro da jarosita tratado a 700°C, indicando altera¢des na estrutura local da
amostra.

Para temperaturas superiores a 700°C, a banda 9 apresentou um pequeno
deslocamento e um aumento gradual em sua intensidade, indicando que o ambiente
quimico local das espécies responsaveis por essa vibragdo é significativamente
alterado pelo aumento da temperatura.

As bandas 11 e 12 mantiveram suas posi¢cdes espectrais, indicando que o
ambiente quimico local das espécies responsaveis por essas vibragdes nao foi
drasticamente alterado. No entanto, ambas as bandas experimentaram um aumento
significativo em suas intensidades, com a banda 11 permanecendo mais intensa que

a 12. O desaparecimento do ombro nessa banda sugere uma simplificacdo da
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distribuicdo molecular ou uma reorganizagao estrutural que afetou preferencialmente
a banda 12.

A tabelas 5.4 apresenta os resultados do espectro Raman da jarosita apos ser
submetida ao tratamento a 1000°C. Os dados fornecem detalhes sobre as bandas,
suas respectivas posigdes centrais, largura a meia altura (FWHM), interpretagcdes dos

modos de vibragao.

Tabela 5.4 — Parametros espectrais das bandas Raman da jarosita apos tratamento
térmico a 1000°C.

Banda Pico (cm™) Area FWHM Atribuicao
1 1306,5 80,494 105,00 v(NO3)
5 659,11 18,089 51,526 v4(S0%7)
6 603,88 9,4053 29,907 v4(S0%7)
9 402,79 12,462 24,857 v,(S027)/v(Fe — 0)
11 288,38 30,890 21,209 v(Fe — 0)
12 222,77 16,587 14,591 v(Fe — 0)/VR

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A analise por espectroscopia Raman revelou que o tratamento térmico da
jarosita, na faixa de temperatura de 100°C a 1000°C, induziu alteracdes relevantes
em sua estrutura cristalina. O desaparecimento gradual de bandas associadas aos
grupos sulfato e hidroxila evidenciam a ocorréncia de desidratagdo e decomposi¢céo
térmica, culminando em uma reorganizagao estrutural da amostra. A partir de 800°C,
os espectros apresentaram maior estabilidade, indicando a formacdo de hematita,
uma fase mais resistente as transformacoes térmicas (Froment et al., 2008).

O deslocamento para menores numeros de onda observado na maioria das
bandas, exceto nas 1 e 12, € um indicativo das altera¢des estruturais ocorridas na
jarosita apds o tratamento térmico. O aumento da intensidade das bandas associadas
as vibracgodes Fe - O sugere a formagao de uma nova fase, rica em ferro, como produto

da decomposigéo térmica da jarosita.
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A analise dos espectros de absor¢cdo no infravermelho por transformada de
Fourier, divididos em regides de impressao digital (400 — 1700 cm™) e de estiramento
(1750 — 3500 cm™), permitiu investigar as mudangas ocorridas em amostras de
jarosita sujeitas a tratamentos térmicos entre 100°C e 1000°C. Ao comparar os
espectros da amostra sem tratamento e das tratadas, foram observados padrdes
distintos e variagdes nas posi¢des e intensidades das bandas, indicando modificagdes
nas ligagcées quimicas e na estrutura cristalina da jarosita em fungdo do aumento da
temperatura.

A anadlise da regido de estiramento revelou a presengca de bandas
caracteristicas das ligagdes O - H e N - H nas amostras de jarosita tratadas até 400°C.
A auséncia dessas bandas nos espectros das amostras submetidas a temperaturas
mais elevadas indicou uma reorganizagao na estrutura cristalina do mineral, com uma
provavel perda de grupos hidroxila e/ou aménio e a formagao de novas espécies
quimicas (Risti¢ et., 2005; Frost et al., 2006).

A regido da impresséo digital revelou uma banda caracteristica da jarosita de
amonio, a qual se mostrou sensivel ao tratamento térmico. Essa banda, ausente nos
espectros das amostras tratadas a 400°C, indica a perda de grupos amoénio e
consequentes alteragdes na estrutura cristalina do mineral. Além disso, foram
identificadas bandas atribuidas aos grupos sulfato e as ligagdes Fe - O, as quais
apresentaram variagdes em suas intensidades em funcdo do tratamento térmico
(Risti¢ et., 2005; Frost et al., 2006).

A evolugao dos espectros de infravermelho ao longo dos diferentes tratamentos
térmicos permitiu acompanhar as transformacgdes sofridas pelas amostras de jarosita.
A presenca de padrdes e variagbes nas bandas sugerem a ocorréncia de processos
como desidratacdo, decomposicao e reestruturagcdo da fase mineral, corroborando
com os resultados obtidos pela espectroscopia Raman.

Para compreender os espectros em temperaturas elevadas, € essencial
analisar inicialmente o espectro sem qualquer tratamento térmico. A Figura 5.13 exibe
o espectro da jarosita sem tratamento térmico, destacando as diferentes bandas,
permitindo uma investigacdo do espectro infravermelho das amostras de jarosita

guando submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.
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Figura 5.13 - Espectro FTIR da jarosita sem tratamento térmico e suas atribuicoes.
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A banda de absorgdo em 3404 cm™, identificada como banda 1, associada ao
estiramento assimétrico da hidroxila, v(OH), constitui um achado relevante, uma vez
que sua presenca nessa regiao do espectro € amplamente reconhecida na literatura
como um marcador distintivo de grupos hidroxila na molécula. Essa observacao
corrobora os resultados de estudos prévios (Sasaki et al., 1998; Kerolli-Mustafa et al.,
2013; Peng et al., 2023).

Na regido de altos numeros de onda do espectro infravermelho da jarosita sem
tratamento térmico, observaram-se duas pequenas bandas, denominadas banda 2
(3302 cm™) e banda 3 (3210 cm™), as quais foram atribuidas as vibragbes de
estiramento da ligagdo N-H, v(NH,). Esses resultados sdo consistentes com estudos
prévios que reportaram bandas de estiramento N - H em torno de 3320 e 3340 cm™
na jarosita de aménio (Kerolli-Mustafa et al., 2013; Eftekhari et al., 2020).

Uma banda fraca e aguda em 1622 cm™, denominada como banda 5,
caracteristica do modo de deformacao angular da molécula de agua, §(H,0), foi
identificada no espectro. A baixa intensidade dessa banda sugere a presenga de uma
pequena quantidade de agua adsorvida na superficie da amostra (Smith et al., 2006;
Kerolli-Mustafa et al., 2013; Peng et al., 2023).
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A presenga de uma banda de intensidade moderada em 1427 cm™ (banda 6),
caracteristica do modo de deformacdo angular N-H, (NH,), é consistente com a
literatura, que reporta essa banda como caracteristica da jarosita de amoénio. Além
disso, a detecgao de uma banda fraca em 1664 cm™, embora em posigao ligeiramente
deslocada em relagéo ao valor esperado (1655 cm™'), reforga a presenga de grupos
amobnio na amostra, corroborando as atribuigdes das bandas 2, 3 e 4 (Sasaki et al.,
1998; Frost el al., 2006; Kerolli-Mustafa et al., 2013).

As bandas em 1209 e 1028 cm™, atribuidas aos modos de estiramento
assimétrico v;(S077) sdo identificadas como bandas 7 e 8, respectivamente.
Enquanto a banda em 1209 cm™ exibiu baixa intensidade, a banda em 1028 cm™
apresentou uma intensidade marcante e um desvio em relacdo aos valores de
referéncia encontrados na literatura, onde normalmente pode ser encontrada entre
1190 e 1200 cm-'. Esse desvio pode ser explicado por variagdes na estrutura cristalina
da jarosita, pela presenca de impurezas ou por outros fatores que influenciam as
frequéncias vibracionais (Sasaki et al., 1998; Kerolli-Mustafa et al., 2013).

A banda 9 em 1001 cm™, caracterizada por sua alta intensidade, representa
um ponto de discussdo na interpretacdo do espectro infravermelho da jarosita.
Enquanto alguns estudos associam essa banda ao modo de estiramento simétrico
v1(S0%7), outros propdem que ela possa estar relacionada a movimentos de libragéo
do grupo hidroxila, correspondendo a oscilagdes ou rotagbes de moléculas que
contém grupos OH (Sasaki et al., 1998; Frost el al., 2006; Kerolli-Mustafa et al., 2013).

Na regido de baixos numeros de onda, foram observadas duas bandas (bandas
10 e 11) com perfil de ombro, localizadas em 667 e 638 cm™. Essas bandas foram
atribuidas aos modos de deformacédo assimétrica do grupo sulfato, v,(S0%7), em
concordancia com estudos anteriores sobre jarosita de amoénio. O perfil alargado
dessas bandas sugere a possibilidade de sobreposicdo de multiplas contribuicoes
vibracionais ou a presenca de diferentes ambientes quimicos para os grupos sulfato
na amostra, indicando uma certa heterogeneidade estrutural (Frost el al., 2006; Kerolli-
Mustafa et al., 2013).

As bandas em 509 e 472 cm™', denominadas bandas 12 e 13, foram
identificadas no espectro e atribuidas as vibragdes de estiramento das ligagdes Fe -

O em coordenacao octaédrica. Essa atribuicdo € coerente com a estrutura cristalina
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da jarosita, na qual os cations de ferro ocupam preferencialmente sitios octaédricos,
coordenados por seis atomos de oxigénio (Eftekhari et al., 2020; Peng et al., 2023).

A banda em 442 cm™, identificada como banda 14, foi associada ao modo de
vibragéo de v,(S0%7). A baixa intensidade observada para essa banda indica que a
variagdo do momento de dipolo elétrico durante essa vibragdo é relativamente
pequena, resultando em uma menor absorgédo da radiagao infravermelha (Risti¢ et.,
2005; Spratt et al., 2013).

A Tabela 5.5 apresenta os dados referentes ao espectro infravermelho da
jarosita sem passar por tratamento térmico. Os detalhes incluem a banda, a posigcao

do centro da banda, as descricbes dos modos de vibragao.

Tabela 5.5 — Parametros espectrais das bandas de absorgédo no

Infravermelho da jarosita sem tratamento térmico.

Banda Pico (cm™) Atribuicao
1 3404,0 v(OH)
2 3301,8 v(NH,)
3 3209,2 v(NH,)
4 1664,4 v(NH,)
5 1621,9 §(H,0)
6 14272 v(NH,)
7 1209,2 V3 (SOZ)
8 1081,9 V3 (SOZ)
9 1000,9 v1(S027)/L(OH)
10 667,29 v, (S027)
11 638,36 v, (S02)
12 509,15 Fe — 0
13 472,51 Fe — O
14 441,65 v,(S027)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os espectros infravermelhos das amostras tratadas a 100, 200 e 300°C

mantiveram uma configuragdo espectral semelhante ao da jarosita sem tratamento
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térmico, embora tenha ocorrido a diminuigdo na intensidade de algumas bandas.
Essas observacgdes estao ilustradas nas Figuras 5.14, 5.15 e 5.16.

Figura 5.14 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 100°C e suas atribuic¢des.
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Figura 5.15 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 200°C e suas atribuic¢des.
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Figura 5.16 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 300°C e suas atribuicdes.
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A banda 1 mostrou uma diminuicdo gradual em sua intensidade a
medida que a temperatura aumentava e essa diminuicdo foi mais evidente com o
tratamento a 100°C. Esse decréscimo aponta para uma desidroxilacdo inicial
importante que revelou a perda progressiva de grupos hidroxila da estrutura mineral
durante o processo de aquecimento (Frost et al., 2006).

As bandas 2, 3 e 4, atribuidas as vibra¢des de estiramento do grupo aménio, ja
possuiam baixa intensidade no espectro da jarosita sem o tratamento térmico.
Conforme pode ser visto nas figuras acima, a diminuigdo progressiva na intensidade
dessas bandas com o aumento da temperatura, chegando ao seu quase
desaparecimento a 300°C, indica a perda gradual de grupos aménio da estrutura
cristalina. Essas observagdes sustentam a ideia de que o aquecimento provoca
alteragdes significativas na composigcao quimica da jarosita (Frost et al., 2006).

A evolugao da banda 5 ao longo dos diferentes tratamentos térmicos permitiu
acompanhar a perda gradual de agua da estrutura da jarosita. A diminuicdo da
intensidade dessa banda, combinada com seu leve deslocamento, indicou que a

desidratacao ocorre de forma gradual e esta associada a diferentes tipos de moléculas
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de agua presentes na estrutura do mineral. A desidratagcao da amostra € mais evidente
no espectro obtido a temperaturas superiores a 300°C.

A banda 6 apresentou um comportamento peculiar em relagéo ao tratamento
térmico. Inicialmente, observou-se uma diminuicdo em sua intensidade a 100°C,
seguida de um aumento gradual até 300°C. Esse comportamento inusitado sugere
que o grupo funcional associado a essa banda reage melhor a essa temperatura,
podendo estar ocorrendo processos como desidratagcdo, desidroxilagdo ou
modificagdes na estrutura cristalina de forma mais acentuada nessa faixa de
temperatura.

Ao longo dos tratamentos térmicos realizados até 300°C, a banda 7 manteve
uma relativa estabilidade em sua posicao espectral, embora sua intensidade tenha
apresentado flutuagdes significativas ao longo do processo. A intensidade da banda
sofreu uma redugdo acentuada a 100°C, seguida de um aumento gradual até se
aproximar dos valores iniciais nas temperaturas de 200 e 300°C. Esse comportamento
indica que a banda 7 esta associada a grupos funcionais que sao inicialmente afetados
pelo aquecimento e posteriormente se reorganizam ou sao regenerados (Frost et al.,
2006).

A diminuigdo inicial na intensidade da banda 8, seguida de um aumento
gradual, sugere que os ions sulfato estdo envolvidos em processos dindmicos que sao
sensiveis a temperatura. A recuperacdo parcial da intensidade da banda a 200 e
300°C indica que os ions sulfato podem se reorganizar ou formar novas ligacoes
quimicas sob essas condigoes.

Durante o tratamento térmico, a banda 9 e outras bandas relacionadas aos ions
sulfato mostraram variacdes em sua intensidade de acordo com a temperatura, ainda
que tenham mantido sua posigao espectral constante. A diminui¢do inicial seguida de
um aumento na intensidade da banda 9 sugere que os ions sulfato estdo envolvidos
em processos de rearranjo na estrutura cristalina da jarosita enquanto € aquecida.

As variacdes de intensidade das bandas 10 e 11 e a aparente sobreposicéo
dessas bandas a 300°C sugerem que os grupos funcionais ligados a essas vibragdes
estdo envolvidas em processos de reestruturacdo na rede cristalina da jarosita. A
reducao da intensidade da banda 10 e o0 aumento da intensidade da banda 11 podem
estar associados a formagéo de novas ligagées quimicas ou a realocagao de grupos

funcionais, resultando em uma reorganizagao local da estrutura.
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A analise das bandas 12 e 13 sugere que os octaedros de ferro na estrutura da
jarosita sao estaveis mesmo apods tratamento térmico; sua geometria permanece sem
alteracdes relevantes nesse processo. Entretanto as variagdes na intensidade dessas
bandas indicam possiveis mudangas no entorno quimico dos cations de ferro - talvez
relacionado a perda de agua ou a formagao de novas ligagdes quimicas. O aumento
da intensidade dessas bandas em temperaturas elevada sugere que o ambiente
quimico dos ions de ferro se torna mais organizados.

A banda 14 mostrou uma estabilidade notavel em relacdo a sua posi¢cao
espectral e intensidade mesmo quando submetido a tratamentos térmicos em altas
temperaturas (100, 200 e 300°C). Essa estabilidade sugere que a composi¢cao quimica
dos grupos sulfato permanece praticamente inalterada em relagcdo a essa vibragao
especifica mesmo sob esses tratamentos (Frost et al., 2006).

A analise comparativa dos espectros infravermelhos demonstrou que a amostra
de jarosita submetida ao tratamento térmico a 400°C perdeu significativamente suas
caracteristicas espectrais originais. As bandas 1, 2, 3, 4 e 5, proeminentes nos
espectros das amostras ndo tratadas e tratadas em temperaturas mais baixas,
encontram-se praticamente ausentes no espectro da amostra tratada a 400°C,
indicando uma profunda alteragcdo em sua estrutura molecular.

Outro fato que foi observado € que o tratamento térmico a 400°C induziu
alteragcdes profundas na estrutura da jarosita, conforme evidenciado pelas
modificagdes observadas no espectro infravermelho. A perda de amoénio, indicada
pela diminuicdo da intensidade da banda 6, e o reaparecimento da banda 10 sugerem
a ocorréncia de processos de desidratacdo e reestruturacdo da rede cristalina. A
intensidade da banda 14 se tornou basicamente nula, confirmando uma tendéncia de
enfraquecimento dessa vibragdo com o aumento da temperatura, conforme observado

na Figura 5.17.
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Figura 5.17 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 400°C e suas atribuicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A temperatura de 400°C revelou-se crucial para a estabilidade da estrutura da
jarosita de acordo com as mudangas observadas no espectro infravermelho. O
desaparecimento total da agua e a substancial redu¢cdo na quantidade de grupos
amoénio - indicados pela diminuicdo da intensidade das faixas 1 a 5 - sugerem que a
estrutura da jarosita passou por uma transformacao irreversivel que pode ter envolvido
a formacgao de novas fases cristalinas (Risti¢ et., 2005; Frost et al., 2006).

A quase auséncia da banda 6 sugere fortemente que as vibragdes ligadas ao
estiramento do grupo aménio foram consideravelmente modificadas pelo processo de
tratamento térmico aplicado. Essencialmente essa reducéo de intensidade pode ser
associada a perda de massa que ocorreu durante o tratamento térmico; isso indica
uma possivel liberagdo de moléculas de aménia da estrutura ou a ruptura das ligacdes
(Risti¢ et., 2005; Frost et al., 2006).

A diminui¢ao gradual e o leve deslocamento das bandas 7 e 8 indicam uma
possivel alteracdo no ambiente quimico desses grupos funcionais. Essas mudangas
podem ser resultado de uma reorganizagéo na estrutura cristalina do material, que

leva a formacéao de novas ligagdes ou a distor¢ao dos tetraedros de sulfato; afetando
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diretamente na intensidade e energia das vibragées moleculares presentes no sistema
em estudo.

A banda 9, sensivel tanto as vibragdes do ion sulfato quanto das moléculas de
agua, revelou-se um importante indicador das alteragdes estruturais ocorridas na
jarosita apos o tratamento a 400°C. A reducgao significativa em sua intensidade sugere
uma modificacdo profunda na estrutura local em torno desses grupos, com possiveis
implicagdes para a estabilidade térmica e a reatividade da jarosita (Risti¢ et., 2005).

O reaparecimento da banda 10 pode estar relacionada a formag¢ao de novas
fases ou a reorganizagao dos ions sulfato na rede cristalina, permitindo a ocorréncia
da vibragdo em questado. A reducgao significativa na intensidade da banda 11 e a
inversao na relacdo de intensidade entre essas duas bandas indicam que o ambiente
quimico dos ions sulfato foi profundamente alterado. Essa observagao sugere que as
bandas 11 e 10 podem ser utilizadas como marcadores sensiveis para monitorar as
transformacgdes estruturais ocorridas na jarosita durante o processo de aquecimento.

As bandas 12 e 13 mantiveram suas posi¢cdes espectrais apds o tratamento a
400°C, indicando que a natureza fundamental dessas ligagdes n&o foi alterada. No
entanto, a reducao significativa em suas intensidades sugere uma diminui¢gdo na
quantidade ou na contribuicdo dessas vibragbes para o espectro. A similaridade nas
intensidades das bandas 12 e 13 apds o tratamento indica uma possivel
reorganizagdo desses estados vibracionais, o que pode ser consequéncia de
modificagdes estruturais locais ou de alteragdes nas interacdes entre os ions de ferro
e oxigénio.

A Tabela 5.6 mostra os dados sobre o espectro infravermelho da jarosita depois
de passar por um processo térmico a 400°C. Os detalhes incluem a banda, posi¢ao

central da banda, as interpretacées dos modos de vibragao.
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Tabela 5.6 — Parametros espectrais das bandas de absorgéo no Infravermelho da

jarosita tratada a 400°C.

Banda Pico (cm™) Atribuicao
6 1404,0 v(NH,)
7 1155,2 V5 (SO27)
8 1093,5 V3 (SOZ)
9 1008,7 v1(S027) /L(OH)
10 675,01 V4 (S027)
11 651,86 v, (S027)
12 511,08 Fe — O
13 472,51 Fe — O

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A analise dos espectros infravermelhos da jarosita, conforme ilustrado pelas
Figuras 5.18, 5.19 e 5.20, revelou que o aumento da temperatura no tratamento
conduziu alteragdes importantes na estrutura do material. A auséncia de diversas
bandas a partir do espectro da jarosita tratada a 500°C sugere a ocorréncia de
processos de decomposi¢ao térmica, como a perda de agua, a desprotonagdo dos
grupos aménio e a reorganizagao dos ions sulfato. A perda da banda 12, indica que a

estrutura de coordenacéao do ferro também é afetada pelo tratamento térmico.



Figura 5.18 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 500°C e suas atribuicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2014). Grafico tragado no Origin®.

Figura 5.19 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 600°C e suas atribuicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2014). Grafico tragado no Origin®.
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Figura 5.20 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 700°C e suas atribuicdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A regido espectral entre 1300 e 1700 cm™ dos espectros infravermelhos da
jarosita tratada termicamente a parir de 600°C apresentou bandas de baixa
intensidade. A intensificacdo dessas bandas com o aumento da temperatura sugere a
ocorréncia de processos de decomposi¢gao ou rearranjos estruturais que levam a
formacgao de novas espécies quimicas. Entretanto, a atribui¢cao precisa dessas bandas
requer estudos complementares, como analise tedrica ou comparagao com outros
sistemas.

As bandas 8 e 10, ambas associadas ao grupo sulfato, apresentaram
comportamentos distintos em fungado da temperatura. A banda 8 exibiu um aumento
inicial de intensidade seguido de uma diminuicdo gradual, enquanto a banda 10
reapareceu a partir de 500°C e manteve-se praticamente constante. Esses resultados
indicam que os diferentes modos de vibragédo do grupo sulfato sdo sensiveis de forma
distinta as alteragdes estruturais decorrentes do aumento da temperatura.

Houve um comportamento peculiar da banda 12 em resposta a variacdo da
temperatura durante o tratamento térmico Sua auséncia a 500°C, seguida de seu
reaparecimento e variagao de intensidade nas temperaturas mais elevadas, sugere

que as ligagdes Fe - O passam por transformagées complexas. Esses resultados
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indicam que as propriedades dessas ligacbes sao particularmente sensiveis as
mudancgas térmicas; portanto sera necessario realizar estudos mais detalhados para
esclarecer os mecanismos subjacentes dessas alteragdes.

O tratamento térmico da jarosita resultou em uma redugdo notavel na
intensidade da banda 13, principalmente nas temperaturas de 500 e 600°C,
essencialmente indica que o aumento da temperatura afeta a estrutura local em torno
dos ions de ferro ao diminuir a quantidade ou forga das liga¢des presentes.

A analise do espectro infravermelho da jarosita tratada termicamente a 800°C
revelou diferengcas marcantes em comparagdo com o0s espectros obtidos em
temperaturas mais baixas, conforme apresentado na Figura 5.21. A simplificagao do
espectro, com a presencga de apenas trés bandas associadas ao grupo sulfato sugere
que a estrutura da jarosita passou por mudangas substanciais, resultando na perda
de outros grupos funcionais; indicando que a estrutura da jarosita se tornou mais
ordenada e com menor complexidade em relacdo as amostras tratadas em

temperaturas mais baixas.

Figura 5.21 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 800°C e suas atribuicdes.
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O deslocamento para menores numeros de onda e a redugao da intensidade
da banda 8 indicam uma possivel perda de grupos sulfato ou o surgimento de novas
especies quimicas com menor contribuicdo para a intensidade dessa banda. Essas
mudangas podem estar associadas a remogao dos grupos sulfato por desprotonacgéo,
a criagao de sulfetos ou a formagao de novas estruturas cristalinas.

As bandas 10 e 11 servem como indicadores sensiveis das mudancas
estruturais causadas pelo aquecimento da jarosita. Uma redugéo na intensidade da
banda 10 pode ser um indicativo de perdas ou rearranjos nos grupos sulfato, enquanto
o retorno da banda 11 pode sugerir uma restauragcéo parcial da estrutura original.
Essas observagdes ressaltam a importancia da espectroscopia de infravermelho para
compreender os processos de transformacao térmica desse mineral.

Apos submetida a um tratamento térmico a 800°C, a jarosita exibiu uma maior
estabilidade. O reaparecimento das bandas 12, 13 e 14 juntamente com a diminuigcéo
significativa da intensidade na faixa de 1300 a 1700 cm™ indicou a possivel formagéo
de uma nova fase ou uma reorganizacgao substancial na estrutura cristalina, conferindo
a amostra maior resisténcia as condigdes de alta temperatura.

A analise comparativa dos espectros infravermelhos da jarosita obtidos a 900°C
e 1000°C revelou uma notavel similaridade, caracterizada pelo mesmo numero e
posigao das bandas. Essa constancia indica que a estrutura da jarosita atingiu um
estado de maior estabilidade térmica a partir dessa faixa de temperatura, conforme

evidenciado pelas Figura 5.22 e 5.23.



Figura 5.22 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 900°C e suas atribuicdes.
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Figura 5.23 - Espectro FTIR da jarosita tratada a 1000°C e suas atribuicdes.
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A andlise das bandas 8 a 14 revelou que o ambiente local dos grupos sulfato
na jarosita permaneceu praticamente o mesmo durante o processo de aquecimento.
A estabilidade na intensidade e localizagdo dessas bandas - com destaque para a
reaparicdo da banda 14 na mesma posigao observada a 300°C - sugere que as
interacdes entre os grupos sulfato ndo sofreram mudancgas significativas. Isso indica
que as transformacgdes estruturais na jarosita estdo mais relacionadas a ajustes na
disposigao cristalina do que a modificagdes nas ligagées quimicas proprias do grupo
sulfato (Risti¢ et., 2005).

As mudancgas nas caracteristicas das bandas 13 e 14 relacionadas as liga¢des
Fe - O revelaram informagdes importantes sobre as alteragdes na estrutura da jarosita
O desaparecimento dessas bandas a 800°C, seguido de seu reaparecimento com
menor intensidade, sugere a formac&o de uma nova fase mineral, resultando em uma
reorganizagao estrutural e por consequéncia uma modificagao do espectro vibracional
da amostra.

A Tabela 5.7 mostra os dados relacionados ao espectro infravermelho da
jarosita apos tratamento térmico a 1000°C. As informagdes incluem a banda, a
posigao do centro da banda, as atribuicbes dos modos de vibragao.

Tabela 5.7 — Parametros espectrais das bandas de absorgcéo no Infravermelho da
jarosita tratada a 1000°C.

Banda Pico (cm™) Atribuicao
8 10781 V5 (SO
10 675,01 v,(S027)
11 651,86 v, (S027)
12 547,72 Fe — 0
13 476,36 Fe — O
14 447,43 v,(S027)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A analise dos espectros infravermelhos revelou uma evolugao notavel ao longo
dos tratamentos térmicos. Observou-se uma alteracdo progressiva no perfil dos
espectros, caracterizada pela diminuicdo no numero de bandas, acompanhada por
modificagdes no formato dos espectros. Esses resultados indicam uma simplificacédo
da estrutura vibracional, possivelmente devido a perda de grupos funcionais ou a

rearranjos estruturais.
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Os tratamentos de térmicos resultaram em uma simplificacdo notavel do
espectro infravermelho ao reduzir o numero de bandas de 14 para 6. As bandas
remanescentes, associadas principalmente as vibragdes do grupo sulfato e as
ligacdes Fe - O, permaneceram em suas posigdes originais. Isso sugere que apesar
das mudancas estruturais ocorridas durante o processo térmico, a estrutura da jarosita
alcangou um estado de equilibrio termodinamico com a formagao de novos fases mais

estaveis.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS — X (DRX)

A caracterizagdo estrutural das amostras de jarosita foi realizada por meio de
difratometria de raios-X. A analise qualitativa e quantitativa dos difratogramas foi
realizada utilizando o software X'Pert HighScore Plus®, com auxilio dos bancos de
dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e Crystallography Open Database
(COD).

Para assegurar a confiabilidade dos resultados, foram estabelecidos
parametros especificos para a analise dos difratogramas de raios-X no software X'Pert
HighScore Plus®. O processamento dos dados incluiu a remogao do ruido de fundo, a
corregédo do efeito do comprimento de onda Ka2, a detec¢do e ajuste dos picos de
difracdo, a determinacdo da linha de base e, por fim, a identificacdo das fases
cristalinas presentes, por comparacao com padrdes de referéncia.

A analise mineraldgica da jarosita revelou uma composigdo complexa,
caracterizada pela presencga de diversas fases minerais. Além da jarosita de amoénio
(NH,Fe3(S504),(0OH)g), foram identificadas fases como ferrita de zinco (ZnFe,0,),
dioxido de silicio (Si0,), sulfato de chumbo (ll) (PbS0,), sulfato de calcio (CaSO0,),
sulfato férrico (Fe,(50,)3), magnetita (Fe,0,) € hematita (Fe,03) (Kerolli-Mustafa,
2016, Peng, 2023).

Conforme observado na Figura 5.24, as fases presentes no difratograma da
amostra de jarosita foram jarosita de aménio (NH,Fe3(50,),(0H)), sulfato de calcio
hidratado (CaS0,(H,0),), ferrita de zinco (ZnFe,0,) e didxido de silicio (Si0,).
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Figura 5.24 — Difratograma da jarosita sem tratamento térmico e suas fases

cristalograficas.

1 - Jarosita de amoénio - (NH,)Fe;(SO,),(OH), - ICSD - 8011833
2 2 - Sulfato de célcio hidratado - Ca(50,)(H,0), - ICSD - Deletado
3 - Ferrita de zinco - ZnFe,0, - ICSD - Deletado
4 - Diéxido de silicio - SiQ, - ICSD - 067125
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A tabela 5.7 resume os principais picos de difragao, incluindo a posi¢cao angular
(20), a distancia interplanar (d), a intensidade relativa e os indices de Miller (hkl). A
comparacgao dos dados experimentais com padrdes de difracdo de referéncia permitiu

a identificagao das fases cristalinas constituintes da jarosita.
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Tabela 5.8 - Pardmetros Cristalinos da Jarosita sem tratamento térmico.

Fase Posicao Distancia Intensidade Indices de Miller
(20°) interplanar ()  relativa (%) (hkl)
2 11,6133 7,61378 100,00 (020)
1 15,227 5,81404 7,81 (003)
1 17,2715 5,13011 35,17 (012)
2 20,7155 4,28434 35,28 (121)
2 23,379 3,80198 12,52 (040)
1 28,803 3,09709 31,71 (113)
2 29,1032 3,06584 34,01 (141)
3 35,149 2,55108 2,60 (311)
1 38,852 2,31605 3,78 (122)
1,2,4 45,632 1,98647 7,96 (303), (170), (111)
1,4 49,756 1,83106 7,57 (220), (210)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Basciano & Peterson (2007) realizaram um estudo detalhado sobre a estrutura
cristalina da jarosita de aménio por meio da difratometria de raios-X. Os indices de
Miller sao utilizados para identificar os planos cristalograficos, descrevendo a
orientacgao e diregdo desses planos dentro da estrutura cristalina (Cullity; Stock, 2014).

Os indices de Miller, assim como o angulo em que cada pico de difragéo foi
observado, a distadncia entre os planos cristalinos que causaram a difracido e a
intensidade relativa dos picos ndo apresentaram uma correspondéncia exata com os
valores apresentados por Basciano & Peterson (2007). Esse fato ocorre devido a
presencga de impurezas no material, como mostrado no difratograma, apresentando
outras fases além da jarosita de amdnio.

Drouet et al. (2003) reportaram que a estrutura da jarosita permanece
essencialmente inalterada apds tratamento térmico a 280°C. Os resultados
experimentais obtidos neste estudo corroboram com essa observagdo, como
mostrado naa Figuraa 5.25, 5.26 e 5.27, uma vez que as fases caracteristicas do
mineral sdo mantidas apds tratamentos térmicos a 100, 200 e 300°C. Essa
estabilidade térmica pode ser atribuida aos processos de desidratacido e

desidroxilagdo, que levam a formagcao de uma fase intermediaria de 6xido de ferro,
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sem comprometer significativamente a estrutura cristalina do mineral (Frost, 2006;
Kerolli-Mustafa, 2016).

Figura 5.25 — Difratograma da jarosita tratada a 100°C e suas fases cristalograficas.

T=100°C 1 - Jarosita de aménio - (NH,)Fe;(SO,),(OH) - IGSD - 9011833
2 - Sulfato de calcio hidratado - Ca(80,4)(H,0), - ICSD - Deletado
3 - Ferrita de zinco - ZnFe,0, - ICSD - Deletado

4 - Didxido de silicio - SiO, - ICSD - 067125
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Fonte: Elaboado pelo autor (2024). Gréfico tragado no Origin®.
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Figura 5.26 — Difratograma da jarosita tratada a 200°C e suas fases cristalograficas.

T=200°C 1 - Jarosita de aménio - (NH,)Fe;(SO,),(OH), - ICSD - 9011833

2 - Sulfato de calcio hidratado - Ca(SQ,)(H,0), - ICSD - Deletado
3 - Ferrita de zinco - ZnFe,0, - ICSD - Deletado
4-

Diodxido de silicio - 8i0, - ICSD - 067125
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Figura 5.27 — Difratograma da jarosita tratada a 300°C e suas fases cristalograficas.

T=300°C 1 - Jarosita de aménio - (NH,)Fe;(SO,),(CH)s - ICSD - 8011833

2 - Sulfato de calcio hidratado - Ca(8Q,)(H,0), - ICSD - Deletado
3 - Ferrita de zinco - ZnFe,0, - ICSD - Deletado
4

- Di6xido de silicio - Si0, - ICSD - 067125
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.
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A Figura 5.28 mostrou que decomposicéo térmica da jarosita tem inicio por
volta de 400°C, caracterizada pela perda de aménia e pelo desaparecimento dos picos
de difragao caracteristicos (Drouet; Navrotsky, 2003). Simultaneamente, o processo
de desidroxilagdo do sulfato de calcio hidratado resulta na perda de agua e na
formacgao da fase anidra (CaS0,). Além disso, observou-se a formagéo de éxido de
ferro na forma de hematita (Fe,03) (Yan et al., 2015). A presenga continua de picos
de dioxido de silicio no difratograma, sugere a estabilidade térmica desse componente

nas condi¢des experimentais.

Figura 5.28 — Difratograma da jarosita tratada a 400°C e suas fases cristalograficas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A tabela 5.9 resume os principais picos de difracado da jarosita apos tratamento
térmico a 400°C, incluindo a posi¢cdo angular (26), a distancia interplanar (d), a
intensidade relativa e os indices de Miller (hkl). A comparagdo dos dados
experimentais com padrbdes de difragdo de referéncia permitiu a identificagcdo das

fases cristalinas constituintes do processo de tratamento térmico da jarosita.
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Tabela 5.9 — Parametros cristalinos da jarosita tratada a 400°C.

Fase Posicao Distancia Intensidade Indices de Miller
(20°) interplanar ()  relativa (%) (hkl)
5 25,486 3,49218 100,00 (020)
4 27,45 3,24621 9,27 (011)
5 31,392 2,84735 10,42 (102)
6 35,328 2,53863 16,20 (110)
5 38,68 2,32579 5,76 (022)
4,56 40,83 2,20815 5,42 (102), (122), (113)
5,6 48,76 1,86600 4,89 (302), (024)
4,5 52,32 1,74723 5,59 (112), (040)
4,5 62,29 1,48931 6,15 (211), (142)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

O tratamento térmico a 500°C promoveu a decomposicdo da jarosita,
resultando na formag&o de novas fases mineralogicas, conforme ilustrado na Figura
5.29. Nessa temperatura, foi induzido a formagéo de fases, como nitrato de amdnio
(NH,NO5) e 6xido de ferro (Fe,03), a partir da decomposi¢éo da jarosita e do sulfato
de ferro hidratado, respectivamente (Frost, 2006; Kerolli-Mustafa, 2016). A
identificacdo do nitrato de aménio pela difratometria de raios-X corroborou com os
resultados obtidos pela espectroscopia Raman, evidenciando a importancia da analise
complementar dessas técnicas para a caracterizagcdo do processo de decomposig¢ao

térmica da jarosita.
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Figura 5.29 — Difratograma da jarosita tratada a 500°C e suas fases cristalograficas.

5 - Sulfato de Caicio - CaSO, - ICSD - 040043

6 - Oxido de Ferro - Fe,0; - ICSD - 040142

8 - Nitrato de aménio - NH,;NO, - ICSD - Deletado

9 - Sulfato de ferro hidratado - Fe,(SO,),(OH)s(H,0) - ICSD - Deletado

5 |

Intensidade (u. a.)

10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70
Posigo (209)[Cu(Ka)]

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

O tratamento térmico a 600°C induziu a dessulfatagao do sulfato de ferro
hidratado, resultando na formagao de 6xidos de ferro mais estaveis, como a hematita
(Fe,053) e a magnetita (Fe,0,) (Ju et al., 2013). Conforme ilustrado na Figura 5.30,

também foi identificado sulfato de calcio anidro na amostra.
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Figura 5.30 — Difratograma da jarosita tratada a 600°C e suas fases cristalograficas.

T=600°C 5 - Sulfato de Calcio - CaSO, - ICSD - 040043
6 - Oxido de Ferro - Fe,0; - ICSD - 040142
5 7 - Oxido de Ferro - Fe,0, - ICSD - 028664
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6 6
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

O difratograma da jarosita tratada a 700°C aparesentado na Figura 5.31,
evidencou as trés principais fases mineralogicos do sélido apds tratamento térmico,
sendo elas hematita magnetita, sulfato de calcio. magnetita € formada devido a
decomposigao parcial da hematita, logo o aumento de temperatura do tratamento
termico induz uma maior formacdo de magnetita (Kerolli-Mustafa, 2016). A partir
dessa temperatura, o difratograma mantem a mesma configuragédo para as amostras

tratadas até 1000°C, variando apenas a intensidade dos picos de difracao.
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Figura 5.31 — Difratograma da jarosita tratada a 700°C e suas fases cristalograficas.

T=700°C 5- Sulfato de Cdlcio - CaS0, - ICSD - 040043
5 6 - Oxido de Ferro - Fe,05 - ICSD - 040142
7 - Oxido de Ferro - Fe,0, - ICSD - 028664

Intensidade (u. a.)

10 20 s 40 5 60 70
Posigao (20°)[Cu(Ka)]

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Conforme as Figuras 5.32, 5.33 e 5.34, as temperaturas de 800, 900 e 1000°C
mostraram-se insuficiente para a completa conversao do sulfato de calcio hidratado
em trioxido de enxofre (§0;), evidenciando a elevada estabilidade térmica desse
mineral (Sampaio, 2022). As transformacgdes mineraldgicas observadas na jarosita,
nessa condi¢ao, estao principalmente associadas a perda de agua do sulfato de calcio
hidratado e a formagédo de hematita, com menor proporgdo de magnetita (Kerolli-
Mustafa, 2016).
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Figura 5.32 — Difratograma da jarosita tratada a 800°C e suas fases cristalograficas.

T=800°C 5 - Sulfato de Calcio - CaSQ, - ICSD - 040043
6 - Oxido de Ferro - Fe,Q; - ICSD - 040142
5 7 - Oxido de Ferro - Fe,0, - ICSD - 028664
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Figura 5.33 — Difratograma da jarosita tratada a 900°C e suas fases cristalograficas.

T=900°C 5 - Sulfato de Calcio - CaSO, - ICSD - 040043
6 - Oxido de Ferro - Fe,0, - ICSD - 040142
5 7 - Oxido de Ferro - Fe,Q, - ICSD - 028664
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.
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Figura 5.34 — Difratograma da jarosita tratada a 1000°C e suas fases

cristalograficas.

T=1000°C 5- $u|fato de Célcio - CaS0, - ICSD - 040043
6 6 - Oxido de Ferro - Fe,0; - ICSD - 040142
S 7 - Oxido de Ferro - Fe,0, - ICSD - 028664

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 5 60 70
Posicéo (26°)[Cu(Ka)]

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A tabela 5.10 resume os principais picos de difracao da jarosita apds tratamento
térmico a 900°C, incluindo a posi¢cao angular (26), a distancia interplanar (d), a
intensidade relativa e os indices de Miller (hkl). A comparagdo dos dados
experimentais com padrdes de difracdo de referéncia permitiu a identificagcdo das

fases cristalinas constituintes do processo de tratamento térmico da jarosita.
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Tabela 5.10 - Parametros cristalinos da jarosita tratada a 900°C.

Fase Posicao Distancia Intensidade Indices de Miller
(20°) interplanar ()  relativa (%) (hkl)

6 24,567850 3,62357 26,77 (012)

5 25,829280 3,44939 100,00 (020)

7 30,644370 2,91749 4,12 (200)

5 31,725760 2,82047 18,38 (121)

6 33,589450 2,66812 82,26 (104)
6,7 36,046270 2,49171 67,47 (110), (103)

5 36,687730 2,44960 6,05 (220)

5 39,012740 2,30881 13,56 (022)
5,6 41,259090 2,18815 18,38 (301), (113)
5,6 43,751710 2,06909 5,14 (131), (202)

5 49,049100 1,85731 9,11 (321)

6 49,896600 1,82773 24,12 (024)

5 52,640870 1,73873 5,76 (400)

6 54,521130 1,68313 29,27 (116)

5 56,090120 1,63971 7,34 (232)

6 58,108680 1,58747 4,82 (018)
6,7 62,873890 1,47814 17,90 (214), (040)

6 64,437310 1,44600 17,56 (300)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os resultados obtidos pela difratometria de raios-X foram fundamentais para

complementar as informagbes obtidas pelas demais técnicas empregadas neste

estudo. A identificagcdo de trés novas fases solidas na jarosita permitiu uma

interpretacdo mais precisa das perdas de massa observadas na analise térmica,

contribuindo para uma compreensdo mais aprofundada entre a composicao

mineraldgica e as propriedades térmicas do material.

Apods o tratamento térmico, a hematita foi a fase mineraldégica predominante,

com a presenga de magnetita em menor proporgao. Esses resultados sugerem

indicam que a jarosita, apos o tratamento térmico, possui um grande potencial para

ser utilizada como fonte de pigmentos a base de 6xido de ferro.
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5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Conforme Peng et al. (2023), a morfologia do residuo de jarosita € heterogénea,
apresentando particulas romboédricas, octaédricas ou em flocos, com tamanho entre
1 e 5 um, e particulas menores, elipsoides ou irregulares, com tamanho entre 0,1 e 5
pum. Estas ultimas, geralmente, aderem a superficie das maiores. Observa-se ainda
que os cristais romboédricos tendem a formar aglomerados sobrepostos, enquanto as
particulas menores preenchem os espacos entre eles.

A jarosita possuem uma estrutura microcristalina, na qual os cristais n&o
apresentam uma forma bem definida com a presenca de particulas irregulares,
constituidas principalmente por agregados com contornos irregulares e cristais com
tamanhos variaveis na escala micrométrica (Kerolli-Mustafa; Curkovié, 2016; Figueira;
Horbe, 2017).

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permitiu observar que as
amostras de jarosita analisadas neste estudo apresentam uma morfologia semelhante
a descrita na literatura. As imagens obtidas pelo MEV apresentam a jarosita com uma
variedade de morfologia.

A morfologia da jarosita foi investigada por meio da microscopia eletronica,
utilizando duas diferentes magnificagbes, de 2000x e 10000x. A magnificagédo, ou
seja, 0 grau de aumento da imagem, permitiu a observacdo detalhada em escala
micrométrica dos graos que constituem o mineral.

A amostra apresentou uma grande variedade de formas de graos, desde
formas mais arredondadas até formas mais alongadas e irregulares. Maior parte dos
graos apresentaram faces cristalinas pouco desenvolvidas ou ausentes. Além disso,
a amostra apresentou uma textura granular, com os grdos agrupados de forma

aleatdria, conforme apresentado na Figura 5.35
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Figura 5.35 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita sem tratamento

térmico (ampliagdes de 2000x e 10000x, respectivamente).

— N0

UFJF

024 | HV ] 10 pm
PM [20.00 kV X UFJF

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme evidenciado nas Figuras 5.36 a 5.39, na faixa de temperatura entre
100°C e 400°C, correspondente aos eventos de desidroxilacdo e perda de aménio,
foram observadas pequenas mudangas na morfologia da jarosita, devido remocéao de
agua adsorvida e a recristalizagéo de pequenas regides da amostra (Frost et al., 2006;
Spratt et al., 2013).

Figura 5.36 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 100°C
(ampliagoes de 2000x e 10000x, respectivamente).

T=100°C T=100°C

HV | pressure | mag O | e [ 111 —

50 pm

UFJF

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

PM [20.00 kV| 5.10e-6 mbar | 10 000 x UFJF
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Figura 5.37 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 200°C

(ampliagbes de 2000x e 10000x, respectivamente).

T=200°C

HV | pressure
20.00 kV| 4.18e-6 mba

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 5.38 — Microscopia Eletronica de Varredura da jarosita tratada a 300°C

(ampliagdes de 2000x e 10000x, respectivamente).

10 pm -
UFJF

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Figura 5.39 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 400°C

(ampliagbes de 2000x e 10000x, respectivamente).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) na faixa de
temperatura entre 500°C e 600°C, conforme apresentado nas Figuras 5.40 a 5.42,
revelaram uma notavel evolucdo na morfologia dos graos. Observou-se uma
tendéncia clara para a formagao de graos mais equidimensionais e uma consequente
reducdo da area superficial especifica. Essa transformag¢ao microestrutural coincide
com o inicio da dessulfatagdo do mineral, caracterizado pela formagao de 6xidos de
ferro (Risti¢ et al., 2005; Frost et al., 2006).
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Figura 5.40 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 500°C

(ampliagbes de 2000x e 10000x, respectivamente).

T=500°C
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 5.41 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 600°C

(ampliagdes de 2000x e 10000x, respectivamente).

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A etapa final da dessulfatagdo da jarosita, ocorrida entre 700°C e 1000°C,
resulta na formagéo de uma matriz de 6xidos de ferro, conforme evidenciado pelas
Figura 5.42 a 5.45. A morfologia da amostra mostrou uma alteragéo devido a essa
transformacao, adquirindo caracteristicas do produto da decomposi¢cao da jarosita
(Risti¢ et al., 2005; Ma et al., 2018).
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Figura 5.42 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 700°C

(ampliagoes de 2000x e 10000x, respectivamente).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 5.43 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 800°C
(ampliagdes de 2000x e 10000x, respectivamente).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).



126

Figura 5.44 — Microscopia Eletrénica de Varredura da jarosita tratada a 900°C

(ampliagbes de 2000x e 10000x, respectivamente).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 5.45 — Microscopia Eletronica de Varredura da jarosita tratada a 1000°C
(ampliagoes de 2000x e 10000x, respectivamente).

T=1000°C
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) corroboram os
achados de Swain et al. (2016) quanto a influéncia da temperatura no refinamento da
microestrutura da jarosita. A partir de 500°C, observou-se uma tendéncia a

homogeneizagdo dos formatos das particulas que compdem a jarosita. Contudo, a
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micrografia revela a formacao de aglomerados constituidos por pequenos graos, que
se agrupam em superaglomerados.

O produto da decomposicao térmica da jarosita é constituida principalmente por
hematita, com a presenga de maghemite, mineral intermediario entre a hematita e
magnetita, em menor propor¢do. Essa microestrutura € resultado da completa
dessulfatacao da jarosita e da subsequente oxidacao do ferro. A morfologia dos graos
de hematite é caracterizada por uma forma irregular, enquanto a maghemite
apresenta uma morfologia mais esférica e menor tamanho de grao (Risti¢ et al., 2005;
Ma et al., 2018).

A faixa de tamanho das particulas da jarosita, determinada pelas imagens de
MEV, esta em consonéncia com os requisitos estabelecidos por Bondioli et al. (1998)
para pigmentos utilizados em tintas a base de o6xidos de ferro. A presencga de
particulas com dimensdes entre 0,1 e 10 ym indica o potencial da jarosita como

pigmento nesse tipo de aplicagao

5.6 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

As analises de EDS foram realizadas em triplicata, pegando trés pontos
aleatdrios da amostra estudada e posteriormente tomando a média aritmética dos
dados coletados para elaborar os graficos com a porcentagem atémica dos elementos
presentes nas amostras. Considerando os pontos analisados pelo EDS, foram
identificados que os elementos predominantes foram O, Mg, Al, Si, S, K, Ca, Mn, Fe,
Zn, Pb. Esses resultados possuem respaldos de trabalhos anteriores que confirmam
a presenca de elementos como Fe, S, Zn, Pb, Al, Si, O, Ca, Mg, K, Mn (Pappu;
Saxena; Asolekar, 2006; Kerolli-Mustafa; Mihone, et al., 2015; Kerolli-Mustafa;
Curkovi¢ L., 2016). A Tabela 5.11 fornece a composicdo quimica com a porcentagens

de elementos presentes na amostra de jarosita de aménio (Vu et al., 2010).

Tabela 5.11 — Composigéo elementar (%) da jarosita de amdnio.
Fe Cu Ni Mn Co Ti S Na
30,77 0,11 0,01 0,11 0,01 0,07 13,63 0
Fonte: Adaptado de (Vu et al., 2010).
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Nos estudo presente, foram observadas altas concentragdes de O, seguidas
de Fe e S, sendo elementos que majoritariamente constituem a jarosita. Outros
elementos como Ca, Al e Si também apresentaram uma porcentagem significativa na
composic¢ao da jarosita. Elementos incluem o Na, Mg, K, Mn, Zn e Pb, e cada um deles
estdo presentes abaixo de 1% porcentagem atébmica analisadas nas amostras.

A Figura 5.34 apresenta um grafico de barras indicando a porcentagem atémica

dos elementos que compdem a jarosita sem tratamento térmico.

Figura 5.46 — Porcentagem atémica dos elementos presentes na amostra de jarosita

sem tratamento térmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Com o objetivo de investigar experimentalmente a sequéncia de decomposigao
térmica da jarosita, as amostras foram submetidas a tratamento térmicos em
diferentes temperaturas, e posteriormente foram feitas analises elementares utilizando
EDS. As Figuras 5.47 a 5.50 revelam que a composigdo elementar das amostras
permanece relativamente inalterada até cerca de 400°C, corroborando estudos
prévios que indicam o inicio da decomposic¢ao da jarosita nessa faixa de temperatura
(Drouet & Navrotsky, 2003).
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Figura 5.47 — Porcentagem atébmica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 100°C.

68.863

Porcentagem atémica (%)

13.126
10.223
3.693
0114 1595 1712 0.144 ™ 0083 0.472  0.343
1 1 1 1 1 1 1 1) 1 1 1
(@] Mg Al Si S K Ca Mn Fe Zn Pb
Elementos

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Gréfico tragado no Origin®.

Figura 5.48 — Porcentagem atdmica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 200°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.
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Figura 5.49 — Porcentagem atémica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 300°C.

| 62619
)
(1]
O
&
«©
(1v]
e
[b]
(@)
U]
=
o 16.399
o
5 10.981
4819
2.809
0094 1.822 0.291 0.782 0.38
1 1 T 1 1 1 1 1 1 1
0 Mg Al Si S K Ca Fe Zn Pb
Elementos

Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Figura 5.50 — Porcentagem atémica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 400°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

A anadlise da Figura 5.51 revela alteragdes relevantes na composigao elementar

da amostra de jarosita submetida a 500°C. Nessa temperatura, observou-se uma

diminuicdo na porcentagem atdmica de oxigénio (O) e enxofre (S), acompanhado a

um aumento na porcentagem atdmica de ferro (Fe). Esses resultados corroboram com
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estudos anteriores que indicam que, nessa faixa de temperatura, ocorre a finalizagao
da desidroxilagdo, com perda da agua adsorvida, e o inicio da dessulfatacao,
caracterizado pela decomposi¢ao do sulfato de ferro e formacédo de oxidos de ferro
mais estaveis (Ristic et al., 2005; Frost et al., 2006; Flores et al., 2016).

Figura 5.51 — Porcentagem atémica dos elementos presentes na amostra de jarosita
tratada a 500°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Conforme demonstrado nas Figuras 5.52 a 5.56, o aumento da temperatura do
tratamento térmico promoveu uma redugao na porcentagem atdbmica de oxigénio e
enxofre, acompanhada por um incremento na porcentagem de ferro. Essa tendéncia
indica a formacgao de 6xidos de ferro, que se tornam mais estaveis a medida que a

temperatura aumenta.
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Figura 5.52 — Porcentagem atédmica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 600°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Figura 5.53 — Porcentagem atdmica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 700°C.
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Figura 5.54 — Porcentagem atémica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 800°C.
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Figura 5.55 — Porcentagem atémica dos elementos presentes na amostra de jarosita

tratada a 900°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

Os pontos analisados pelo EDS na amostra de jarosita tratada a 1000°C

indicaram o desaparecimento de chumbo e grandes porcentagens de O, Fe, S e Ca.

Isso € um indicativo que a amostra de jarosita tratada a essa temperatura é formada

basicamente por 6xido de ferro e sulfato de calcio. Segundo Vu et al. (2010), a

composi¢cado quimica da magnetita formada apds tratamento térmico da jarosita pode

ser expressa pela Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Composigao elementar (%) da magnetita obtida pelo tratamento
térmico da jarosita de amoénio.
Fe Mn Ni Cu Co S
70,19 0,12 0,12 0,14 0,01 <0.01
Fonte: Adaptado de (Vu et al., 2010).

Figura 5.56 — Porcentagem atdbmica dos elementos presentes na amostra de jarosita
tratada a 1000°C.
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A investigagao por EDS confirmou maiores porcentagens para elementos como
O, Fe, S e Ca, o que apoia os resultados obtidos na analise de difracdo de raios — X
(Kerolli-Mustafa; Mihone et al., 2015). No entanto, os resultados de EDS junto ao MEV
demonstram que os metais pesados ndo existem isoladamente (Kerolli-Mustafa;
Curkovi¢, 2016).

A analise por EDS permitiu acompanhar a evolugao da composicao elementar
da jarosita durante a decomposicao térmica. Observa-se que, apods o tratamento a
1000°C, elementos como Na, Mg, K, Mn e Pb, presentes em baixas concentra¢des na
amostra original, ndo foram detectados nos pontos analisados. Esse resultado sugere
que o tratamento térmico promoveu a eliminagdo de impurezas, enriquecendo o

material em ferro. A obten¢do de um solido com alta pureza e elevado teor de ferro
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em relagdes aos outros elementos na amostra indica um grande potencial para a

produgao de pigmentos inorganicos.

5.7 ANALISE TERMICA

A termogravimetria € uma técnica usada para examinar a estabilidade térmica
de substancias e foi aplicada no estudo da jarosita. Conforme ilustrado na Figura 5.57,
a curva TG mostrou um comportamento anébmalo em que a porcentagem de massa
excedeu 100% em um determinado intervalo de temperatura. Diversos fatores podem
influenciar uma curva TG, e um deles é o efeito empuxo.

O efeito empuxo, atua como uma forga oposta a gravidade, exercida pelo fluido
(gas de purga) sobre a amostra durante o aquecimento, influenciando a leitura da
balanga termogravimétrica. Quando a amostra é aquecida, ela tende a se expandir,
aumentando o volume de fluido deslocado e, consequentemente, a forga de empuxo.
Essa forca adicional pode mascarar a perda de massa real da amostra, levando a um

aumento aparente na massa registrada (lonashiro, 2004).

Figura 5.57 — Processo de decomposicéo térmica da jarosita.
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A analise termogravimétrica (TG/DTG) e a analise térmica diferencial (DTA) da
amostra de jarosita de amoénio, apresentadas nas Figuras 5.57 e 5.58,
respectivamente, evidenciaram trés etapas distintas de perda de massa (Spratt et al.,
2013; Kerolli-Mustafa; Curkovié, 2016). Esses resultados corroboram estudos
anteriores que indicam o inicio da decomposi¢ao da jarosita de aménio em torno de

373°C, com converséo total para Fe,05 por volta de 800°C (Das et al., 1995).

Figura 5.58 — Curvas TG/DTG e DTA da amostra de jarosita.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024). Grafico tragado no Origin®.

As técnicas de analise térmica indicaram que a primeira fase da decomposicao
térmica da jarosita esta relacionada a remogao da agua presente no mineral durante
o processo de desidratacdo (Spratt et al., 2013). Esse processo inicia-se a
temperatura ambiente e se prolonga até cerca de 142°C, resultando em uma perda
continua e gradual de massa do material. Essa perda de massa € atribuida a
evaporagao das moléculas de agua adsorvidas na superficie e, possivelmente,
incorporadas a estrutura cristalina da jarosita. A massa perdida, de aproximadamente
4,46%, indica uma dependéncia das condigbes de precipitagdo do mineral, sugerindo
que a quantidade de agua adsorvida pode variar em fungao de fatores como umidade

relativa e tempo de exposicdo ao ambiente (Flores et al., 2016).
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A segunda etapa da decomposicao térmica da jarosita é caracterizada por dois
processos simultaneos: a desidroxilagao e a perda de amoénio. A desidroxilagao, que
ocorre na faixa de temperatura entre 222 e 467°C, consiste na remogéo dos grupos
hidroxila da estrutura cristalina da jarosita, liberando agua na forma de vapor. A perda
de massa tedrica associada a esse processo é de 11,25%. Paralelamente, o sulfato
de amdnio presente na estrutura se decompde, liberando amdnia e tridoxido de enxofre,
com pico de perda de massa em torno de 397°C. A perda de massa tedrica associada
ao amodnio é de 3,54%. A diferenga entre a perda de massa experimental total
(10,16%) e a soma das perdas de massa tedricas pode ser atribuida a presenca de
agua adsorvida na superficie do mineral ou a existéncia de outras fases minerais no
residuo, que podem influenciar a cinética de decomposigao (Frost et al., 2006; Spratt

etal., 2013). Esses processos podem ser descritos pelas seguintes reagdes quimicas:
A
(NH,)Fe;(50,),(0OH)¢ » NH,(Fe0)5(S0,), + 3H,0 (5.1)

6(NH,)(Fe0)3(S0,), > 6NH; + 3H,0 + 3Fe,(S0,)s (5.2)

A etapa final da decomposicdo térmica da jarosita € caracterizada pela
dessulfatacéo do sulfato de ferro residual presente na estrutura mineral. Durante esse
processo que acontece entre 567°C e 737°C ocorre a decomposig¢ao do sulfato de
ferro liberando 6xidos de enxofre gasosos e formando 6xidos de ferro estaveis, como
hematita (Fe,03;) e magnetita (Fe,0,). Ao final dessa etapa, a massa da amostra se
torna constante, correspondendo & massa dos 6xidos de ferro formados. E possivel
que a diferenca entre a perda de massa medida experimentalmente (20,95%) e a
prevista teoricamente (33%) seja devido a existéncia de impurezas ou de outras fases
minerais na amostra inicial, interferindo na cinética de decomposi¢cao e na composicao
final do residuo (Risti¢ et al., 2005; Frost et al., 2006; Flores et al., 2016). A equagao

(3.14) representa esse processo

2Fe,(S0,)s > Fe,05 + Fe,(S0,)s + 350, (5.3)

O principal produto da decomposic¢ao da jarosita a 1000°C é a hematita (Fe,05)

e, além disso, a magnetita (Fe,0,) € formada devido a decomposigdo parcial da
hematita (Kerolli-Mustafa, 2016). O aumento adicional do tempo de aquecimento e/ou

da temperatura aumenta a quantidade de magnetita, como pode ser visto na Eq. (3.5):

A
3Fe,05 > 2Fes0, + 1/, 0, (5.4)
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Apesar das discrepancias observadas entre as perdas de massa experimentais
e tedricas nas etapas de desidroxilagdo e dessulfatacao, os resultados das analises
termogravimétricas foram essenciais para a identificagdo dos estagios de
aquecimento da jarosita. Juntamente com outras técnicas analiticas, essas curvas
possibilitaram uma caracterizagdo mais minuciosa do residuo resultante da

decomposigao térmica.
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6 CONCLUSAO

A jarosita, um residuo gerado na metalurgia extrativa do zinco, € um grande
desafio ambiental devido aos impactos associados ao seu descarte inadequado. Este
estudo investigou a possibilidade de transformar esse residuo em um pigmento a base
de oOxido de ferro, contribuindo para praticas mais sustentaveis e alinhadas aos
principios da economia circular.

Os resultados obtidos evidenciaram caracteristicas unicas deste material,
justificando sua sugestdao como pigmento com base em sua cor intensa, estabilidade
quimica e comportamento térmico. As analises revelaram que a jarosita mantém suas
propriedades cromaticas até aproximadamente 500 °C, tornando-se adequada para
aplicagdes que exigem estabilidade térmica moderada.

Diversas técnicas analiticas foram empregadas para uma compreensao
detalhada das propriedades do material. A espectroscopia Raman e infravermelha
(FTIR) foram essenciais para identificar os grupos funcionais presentes, enquanto a
difracdo de raios-X (DRX) permitiu determinar a estrutura cristalina da jarosita,
confirmando sua composicao e grau de cristalinidade. As analises térmicas, incluindo
termogravimetria (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA), proporcionaram
informacdes cruciais sobre o comportamento do material em diferentes intervalos de
temperatura, indicando as transformagdes quimicas e a estabilidade térmica. Além
disso, a microscopia eletrénica de varredura (MEV) auxiliou na observagdo da
morfologia e distribuicdo de particulas, contribuindo para a caracterizagao detalhada
da jarosita. A analise por energia dispersiva de raios X (EDS) confirmou a elevada
pureza do material final, com um alto teor de ferro, indicando a conversao gradual da
jarosita em éxido de ferro.

A integragdo dessas técnicas analiticas permitiu uma avaliacdo robusta do
material, demonstrando ndo apenas suas propriedades intrinsecas, mas também sua
viabilidade para aplicagdes praticas. Os dados obtidos indicam que, apds tratamento
térmico superiores a de 800°C, a jarosita passa por um processo de simplificacéo de
sua estrutura e formacéao de fases termicamente mais estaveis.

Os resultados obtidos mostram que a partir da aplicagdao de um tratamento
térmico superior a 800°C, além de seu potencial como pigmento, a jarosita pode ser

considerada para outras utilizagdes em materiais de construcdo, devido a sua



140

estabilidade e a possibilidade de modificagbes quimicas para o aprimoramento de
propriedades especificas.

O presente estudo ofereceu uma caracterizagdo detalhada da jarosita,
utilizando uma combinagdo de técnicas analiticas que garantiram a obtencdo de
dados consistentes e relevantes. Essa abordagem integrada destaca-se como uma
contribuigao valiosa ndo apenas para o entendimento cientifico das propriedades da
jarosita, mas também para o desenvolvimento de aplicagdes inovadoras que

promovam a sustentabilidade ao valorizar subprodutos da mineracéo.
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