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RESUMO

A ciéncia e as inovagdes tecnologicas concernentes a nanomateriais tém impulsionado o estudo
de materiais bidimensionais obtidos a partir de fontes minerais naturais, com potencial para
aplicacdes ambientais e energéticas. A hematita de forma especularita (também conhecida
como micacea ou laminar), encontrada na regido brasileira de Caetité (Bahia), apresenta
morfologia que a torna um precursor estratégico para o processo de esfoliagdo liquida visando
a obten¢do de hemateno, um nanomaterial 2D. Neste contexto, buscou-se obter hemateno a
partir do minério de ferro especularitico de Caetité-BA por meio sonoquimico contendo
dimetilsulfoxido e citrato de sddio. A caracteriza¢do foi realizada por Difracdo de Raios-X
(DRX-Rietveld), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier na regido do médio (FTIR Middle), Microscopia Eletronica de
varredura (MEV-EDS) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Os resultados
revelaram a reducdo expressiva do tamanho de cristalito, o aumento da microdeformagao e a
presenga de folhas nanométricas translucidas e de contorno irregular, confirmando a formagao
de estruturas lamelares 2D. A comparacdo entre a hematita especularita (MF-E) de Caetité e a
hematita maci¢a de Carajas (MF-C) demonstrou a importancia da anisotropia cristalina no
processo de delaminacdo, refor¢cando a escolha da matéria-prima utilizada. Concluiu-se que
usando a metodologia proposta por Motlagh, (2023), com modifica¢do no tempo de ultrassom,
com 48 horas a menos do que métodos anteriores, e quantidade 3ml de Dimetilsufoxido
(DMSO) para 0,03g de hematita e 0,06g de citrato de sddio, foi possivel obter hemateno com

menor custo € menor impacto ambiental.

Palavras-chave: hematita; nanomaterial; material bidimensional; especularita; material 2D.
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ABSTRACT

The progress of science and technological innovations in nanomaterials has driven the study of
two-dimensional (2D) materials derived from natural mineral sources, with potential
environmental and energy applications. Specularite hematite (also referred to as micaceous or
lamellar), found in the Brazilian region of Caetité (Bahia), exhibits a morphology that makes it
a strategic precursor for the liquid-phase exfoliation process aimed at producing hematene, a
2D nanomaterial. In this context, hematene was obtained from specularitic iron ore from
Caetité-BA through a sonochemical route using dimethyl sulfoxide and sodium citrate. The
characterization was carried out by X-ray Diffraction (XRD—Rietveld), X-ray Fluorescence
(XRF), Fourier Transform Infrared Spectroscopy in the mid-region (FTIR-Middle), Scanning
Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS), and
Transmission Electron Microscopy (TEM). The results revealed a significant reduction in
crystallite size, an increase in microstrain, and the presence of translucent nanosheets with
irregular contours, confirming the formation of 2D lamellar structures. A comparison between
specularite hematite (MF-E) from Caetit¢é and massive hematite (MF-C) from Carajas
demonstrated the role of crystalline anisotropy in the delamination process, reinforcing the
choice of raw material. It was concluded that by applying the methodology proposed by
Motlagh (2023), with modifications in sonication time—48 hours shorter than previous
methods—and using 3 mL of dimethyl sulfoxide (DMSO) for 0.03 g of hematite and 0.06 g of
sodium citrate, it was possible to obtain hematene at lower cost and with reduced environmental

impact.

Keywords: hematite; nanomaterials; two-dimensional material; especularite; materials 2D.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ o segundo maior produtor de minério de ferro do mundo. De acordo com
dados fornecidos pela Agéncia Nacional de Mineracdo (Brasil 2023a, 2023b), as reservas
brasileiras chegaram a 58,2 bilhdes de toneladas, com teor médio de ferro de 41%, sendo os
estados de Minas Gerais, Pard e Mato Grosso do Sul, os maiores produtores efetivos de minério
internamente.

Por outro lado, no inicio dos anos 2000, observou-se na Bahia uma expansdo na
atividade exploratoria do minério de ferro, em decorréncia do aumento no valor de mercado
dessa commodity (Lanfranchi 2019). A disponibilidade de minério de ferro altamente
concentrado em hematita, e com forma especularita ao invés de maciga, gerou interesse devido
ao seu potencial para aplicacdo na sintese de nanomateriais, o qual estd relacionado, por
exemplo, a contribuicdo para a esfoliacdo e obten¢do do hemateno - uma forma 2D derivada da
hematita (Fe20s).

Uma aplicacdo de destaque para o hemateno tem sido como semicondutor fotocatalitico
no processo de degradacdo de matéria organica, no tratamento de adguas residuais, como por
exemplo, antibidticos em redes de esgoto, em separacdo de dgua e producdo de hidrogénio
(water-splitting) (Balan et al. 2018, Motlagh 2023).

No trabalho pioneiro de Balan et al. (2018), para a obtencdo de hemateno a partir da
esfoliagdo quimica de hematita, empregou-se o solvente organico N,N dimetilformamida
(DMF) como a solugdo esfoliante e hematita especularita natural da formagdo ferrifera de
Kuruman na Africa do Sul como material de partida. Motlagh (2023) inovou realizando uma
esfoliagdo quimica que empregava uma solug¢do esfoliante hibrida (orgénica-inorganica) e
hematita maciga sintética como material de partida.

No processo proposto por Balan ef al. (2018), hd um uso demasiado de agente organico
(200mL para 50mg de hematita natural), além de longas horas de sintese (50 horas), em
comparagdo ao processo proposto por Motlagh (2023), no qual utiliza: 50mL de solucdo de
dimetilsulfoxido (DMSO) e 0,06g de citrato de sodio para 0,03g de hematita sintética. Tais
parametros de processo demandam mais estudos e/ou otimizag@o no que concerne a viabilidade
econdmica para a producdo em escala industrial e ambientalmente amigével, visando a menos
impactos ambientais.

Aliando os aspectos benéficos de cada um dos processos quimicos citados

anteriormente, tais como: a) uso de hematita natural (do tipo especularita); b) uso misto de



agentes organicos-inorganicos para menor consumo de reagentes; e ¢) menor tempo de sintese,
o presente trabalho buscou a atender os seguintes objetivos:
1.1  OBIJETIVO GERAL

Obten¢do de hemateno a partir de minério de ferro especularitico brasileiro, da regido de
Caetité-Bahia, usando como agente esfoliante uma mistura organica-inorginica de

dimetilsufdéxido-Citrato de sodio.

1.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar as caracteristicas morfologicas (nano e microescala) e grupos funcionais
por infravermelho (FTIR) da hematita de partida (estrutura 3D);

- Estabelecer os padrdes de referéncia morfoldgicos (nano e microescala) e quimicos
(FTIR) da hematita de partida (3D) para diferencid-los daqueles dos produtos contendo folhas
hemateno (2D);

- Avaliar a presenca de hemateno nas fragdes pos esfoliagdo sonoquimica: sobrenadante

e sedimentada.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FONTE DE HEMATITA-MINERIO DE FERRO: FORMACAO, CLASSIFICACAO E
PRODUCAO BRASILEIRA

O minério de ferro ¢ encontrado em depositos de formagdes ferriferas bandadas (Banded
Iron Formations-BIF), que constituem um conjunto de sedimentos quimicos caracterizados pela
alternancia, predominantemente, de quartzo (geralmente na forma de jaspe ou chert) e 6xidos
de ferro (magnetita e hematita na maior parte das vezes). Esses BIFs foram precipitados em
condi¢des oxidantes associadas a atividade microbiana, como indicado por Corréa (2020), uma
vez que o ferro predominava na forma de cétions (Fe**) nos oceanos, em um periodo no qual
uma atmosfera rica em oxigénio ainda nao estava presente, permitindo a sua acumulagdo por
meio de atividades vulcanicas submarinas.

Com o surgimento de cianobactérias, capazes de realizar fotossintese e liberar oxigénio
para a atmosfera, houve um acimulo desse gas, o que eventualmente resultou na extingdo desses
organismos devido a exposi¢do aos raios ultravioleta, uma vez que ainda ndo existia uma
camada de ozdnio protetora. A partir desse ponto, o ferro em solugdo reagiu com o oxigénio
atmosférico, transformando-se em 6xido de ferro. Com a subsequente morte das cianobactérias
e outros organismos marinhos mencionados, a silica presente nos oceanos reagiu com o ferro,
culminando na formacdo das distintas camadas das formacgdes ferriferas bandadas (Corréa
2020).

Os principais tipos de minério de ferro extraidos para fins comerciais incluem: hematita
(Fe20s), magnetita (FesOa), goethita (FeO(OH)) e siderita (FeCOs). Dentre esses, a hematita ¢
o minério de maior interesse econdomico, devido ao seu elevado teor de ferro (até 70% Fe) ¢ a
facilidade de beneficiamento. O qual envolve primariamente operacdes de britagem e
classificagdo, visando a producdo de sinter feed, caracterizado por teores reduzidos de SiO; e
AL Os. Por outro lado, os finos resultantes do processo de classificagdo geralmente contém altas
concentragdes de silica, o que requer a aplicacdo de técnicas adicionais, como flotagdo e/ou
concentragdo magnética, para separar os minerais desejados e alcancar os niveis de pureza
necessarios para aplicagdes industriais especificas (Alexandrino 2013). A Figura 1 apresenta de
forma resumida o processo de beneficiamento do minério de ferro descrito até a producao do

aco.
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Figura 1-Fluxograma do beneficiamento do minério de ferro até a produgdo do aco. Fonte: Caxito & Dias
(2024).

Na Figura 1, o processo inicia-se com a lavra e o desmonte do minério in situ, cuja
fragmentacdo mecanica gera o ROM (rum-of-mine), ou seja, o minério bruto extraido
diretamente da mina. A seguir, este material passa por etapas de britagem e peneiramento,
visando adequar a granulometria para as subsequentes rotas de beneficiamento e transformagao
metalargica.

Com base na classificacdo granulométrica, o minério ¢ separado em trés principais
fragdes: granulado (6,3-31,7 mm), sinter feed (0,15-6,3 mm) e pellet feed (abaixo de 0,15 mm).
Cada uma dessas fragdes segue diferentes rotas de preparagdo para os processos de reducio: o
minério granulado pode ser diretamente alimentado em altos-fornos ou reatores de reducao
direta; o sinter feed ¢ destinado a sinteriza¢do, enquanto o pellet feed ¢ direcionado a
pelotizacdo, processos que visam aglomerar finos de minério em formas adequadas ao

processamento térmico subsequente. A mineragdo de ferro ¢ tanto mais econdmica, quanto mais

granulado ¢ possivel gerar. A vantagem dos processos de aglomeragdo ¢ a possibilidade de



agregar significativo valor aos produtos, sinter e pelotas, através de ajustes e controles de suas

propriedades quimicas, fisicas e metalargicas (Mourao 2009).

2.1.1 Definic¢ao e classificacao de hematita

O oxido de ferro (Fe;0s), conhecido por hematita, é o principal mineral-minério de
ferro. Este nome se da pelo fato de que este mineral ¢ vermelho ocre quando transformado em
p6 (cor do trago). O nome hematita tem origem da palavra grega hemos que signfica sangue,
em referéncia a cor vermelha do traco do mineral.

Ha de se ressaltar que a hematita ndo apresenta uma morfologia especifica, podendo
ocorrer em diferentes formas, tais como a hematita compacta, a hematita especular, a hematita
porosa e ainda a martita e a hematita granoblastica (Klein 2001). Existem cinco fases cristalinas
para as estruturas cristalinas de nanoparticulas de 6xido de ferro (III): a-Fe2O3 (hematita), -
Fe203;, y-Fe:03 (maghemita), e-Fe2Osze (- Fe20;. Nesse sentido, oxidos de ferro
nanoestruturados apresentam aplicagdes em diversas areas tecnoldgicas, como absor¢do de
micro-ondas, catalise, protecdo ambiental, sensores de gases, armazenamento magnético,
diagnostico e tratamento clinico etc. A hematita ¢ a forma mais estavel dentre os polimorfos de
oxido de ferro e ¢ importante em muitas aplicagdes (Tadic et al. 2019).

De todo modo, na forma a granel, ela ¢ paramagnética em temperaturas acima de sua
temperatura Curie (TC = 956 K). Abaixo de TC ¢ um material fracamente ferromagnético e
sofre uma transicdo de fase em TM ~260 K (a temperatura de Morin) para um estado
antiferromagnético.

O comportamento magnético da hematita depende da sua cristalinidade, tamanho da
particula, estrutura das subparticulas, substituicdo de cations, morfologia, dipolo-dipolo e
interagdes de troca. A hematita demonstrou propriedades magnéticas muito interessantes em
formas de nanoparticulas, como superparamagnetismo, vidro de spin, efeitos de memoria, alta
coercividade, alta magnetizagdo e diminui¢do das temperaturas de Morin e Curie (Tadic et al.
2019). Sua estrutura ¢ do tipo corindon (a-Fe>O3) (Figura 2), especificamente escalenoédrico
trigonal-hexagonal, classe 3 2/m, e grupo espacial R-3c (a = 5,0356 A, ¢ = 13,7489 A, 6

formulas unitérias por célula unitéria) (Tolod et al. 2019).
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Figura 2- Representagdo estrutural da hematita. Fonte: Tolod ef al. (2019).

Como mencionado, na Figura 2, ha a estrutura de corindo da hematita, responsavel por
suas propriedades, inclusive pela dificuldade do transporte de cargas dos sitios mais internos
para a superficie. Essa estrutura também ¢ encontrada em minerais de alto valor agregado

empregados como gemas nas industrias de joalheria devido a sua boa resisténcia.

2.1.1.1 Tipos de hematita

Segundo Silva (2013), as formas mais comuns de hematita sdo a especularita (ou
micacea/lamelar), a maci¢a (ou compacta) e a martitica (ou porosa). A hematita conhecida
como micacea ou especularita pode ser encontrada em depositos independentes, as vezes de
grande extensdo, como mineral associado em rochas igneas como produto de sublimagdo de
lavas ou resultado de metamorfismo de contato e alteracdo de siderita ou de magnetita (Diaz et
al. 2010). Seus cristais sdo brilhantes feito um espelho (especularita vem do grego "espelho"),
também conhecida como hematita especular por causa da sua cor metalica que brilha contra um
fundo cinza ou preto, contendo cristais de quartzo prismaticos que brilham na sua superficie
altamente reflexiva (Vallaha 2018). Na Figura 3, percebe-se as facetas lamelares muito
semelhantes & morfologia das micas, que se destacam de formas inteiricas do mineral,
lembrando uma clivagem em placas micéceas.

Dessa maneira, esse mineral-minério ¢ composto por flocos lamelares (Figura 4), que
em virtude desta morfologia, apresentam algumas aplica¢cdes com maior valor agregado de

mercado do que o concentrado de minério de ferro para producao de aco. Ela ¢, por exemplo,



utilizada para a fabricagdo de tintas anti-corrosivas, as quais fornecem prote¢ao duradoura para

estruturas metalicas expostas em ambientes altamente agressivos (Fontes ef al. 2013).

Figura 3-Representacdo da morfologia lamelar da hematita especularita. Fonte: Terra Brasilis Didaticos,
(2024).

A hematita maci¢a ou compacta corresponde a agregados densos de cristais
granulares (Silva 2013), geralmente com granulac¢do fina a média, elevada dureza e fratura
subconcoidal. Diferentemente da especularita, que apresenta habito lamelar bem desenvolvido,
a hematita compacta ¢ composta por cristais anédricos ou subédricos, de forma irregular. Essa
textura confere ao minério um aspecto homogéneo, de alta coesdo e baixa porosidade,
geralmente sendo um minério de alto teor em ferro e baixo teor de silica (Vilela 2004).

A hematita martitica ou porosa corresponde a variedade de hematita que se forma a
partir da substituicdo pseudomorfica da magnetita (FesO4). Nessa transformagdo, os cristais
preservam a morfologia octaédrica ou granular original da magnetita, mas a composicao passa
a ser dominada por Fe:Os. Esse processo ocorre comumente durante o metamorfismo regional
ou por acdo de fluidos oxidantes em sistemas supergénicos, que promovem a oxidagao
progressiva da magnetita. Uma caracteristica dessa variedade ¢ a textura porosa, resultante da
diferenca de densidade entre magnetita e hematita: ao se transformar, hd aumento do volume
molar e surgem microcavidades internas e uma mistura de particulas irregulares e lisas ou
irregulares e rugosa em sua morfologia (Silva 2013). Ela pode ser encontrada com alta
concentracdo de ferro e pode favorecer a penetragdo de reagentes em alguns processos

metalurgicos por conta da presenga das microcavidades internas ja citadas.



2.2 NANOMATERIAIS, ESTRUTURA 2D E FOLHAS DE HEMATENO

Nanomateriais geralmente sdo definidos como materiais compostos por uma gama de
substancias contendo dimensdo inferior a aproximadamente 100 nm, proporcionando
caracteristicas fisicas e quimicas Unicas que existem apenas em nanoescala. Tipos comuns de
nanomateriais incluem: nanofilamentos, nanotubos, nanofios, nanocabos, filmes nanofinos,
dentre outros. Por causa da nanoescala (1-100 nm), os nanomateriais sdo diferentes das
moléculas e macro objetos em termos de suas propriedades fisicas, quimicas, elétricas e
magnéticas (Zhang 2018).

Nesse sentido, as propriedades do material macroscopico mudam abruptamente para
algumas propriedades excepcionais devido a redug¢@o de tamanho. Por exemplo, na década de
1970, cientistas japoneses descobriram que metais como o cobre e a prata com condutividade
elétrica e térmica, apds serem reduzidos a nanoescala, perderam sua natureza original e
tornaram-se nao condutores ¢ nao térmicos (Shi et al. 2014).

Dessa maneira, assim que o tamanho desse material se aproxima da nanoescala, a
proporg¢do entre area de superficie e volume da fragdo se intensifica e a quantidade de atomos
na superficie aumenta, tornando-se mais significativa. (Guisbiers ef al. 2012, Kogak & Karasu
2018). Portanto, nessa superficie, o fendmeno da relagio area sobre volume € responsavel pelas
propriedades excepcionais dos nanomateriais € sua maior reatividade, pois mais 4&tomos estao
presentes nela, o que implica maior disponibilidade para interacdes.

Ademais, ¢ importante frisar que propriedades fisicas como pontos de fusdo e adsor¢ao
Optica também variam, bem como materiais nanocristalinos com tamanho de grao muito fino,
apresentam diferencas drasticas nas propriedades mecanicas, como superplasticidade, dureza
excepcional, tenacidade e resisténcia em comparagdo com microestruturas convencionais,
(Zhang 2018).

Devido ao seu pequeno tamanho, solubilidade, superficie, estrutura e carga, as
nanoparticulas sdo mais adequadas para influenciar significativamente suas interagcdes com
biomoléculas e células. Os nanomateriais projetados também demonstraram um potencial como
transportadores de entrega de alta eficiéncia para medicamentos, proteinas, enzimas e
biomoléculas em células (Prabha et al. 2016).

Ao longo do século passado, o uso de nanomateriais com estas propriedades

excepcionais deu grandes saltos na quimica, fisica, biologia e engenharia. Por isso, ¢ possivel



afirmar que a nanotecnologia abriu uma nova fronteira nos tltimos anos, capaz de proporcionar
novas formas de controlar e estruturar produtos com maior valor de mercado e oferecer
oportunidades significativas para o desenvolvimento de aplicagdes avangadas em
processamento, preservacdo e embalagem de alimentos (Barciela et al. 2023). A Figura 4
apresenta alguns exemplos de nanomateriais com base na sua origem. Na Figura 5, ha alguns
exemplos de nanomateriais com base nas suas dimensodes. Por ultimo, na Figura 6, apresentam-
se alguns exemplos de nanomateriais com base na sua composi¢ao.

Part A. Based on origin
Natural Synthetic

@ 5-6 nm " o
AR AT
uf’ QA

CNowvis  Ziavins  Proein Nediie!)  (Nesoceyeal

38 nm 50 nm 2-6 nm 9-17 nm 1-100 nm

Aggregates

Figura 4- Exemplos de nanomateriais com base na sua origem. Fonte: Barciela ef al. (2023).

Part B. Based on dimension
Zero dimensions One dimensions Two dimensions Three dimensions
(0D) (1D) (2D) (3D)

Bucky ball, C60 Graphene sheet Hexagonal honeycomb lattice

Size: 2-30 nm

Shape: cylinder
P —
~ Nanotube ] Graphene I_ Polycrystals
close-caged structures Size: 0.7 nm Several sizes and orientations

Spherical
Size: variable

f%‘“;% \

Dendrimer J Metal nanorods | Films and coats Bulk material

Size: ~ 20 nm Size: 20-30 nm Size: >100 nm
Shape: Symmetrical and ramified

Figura 5- Exemplos de nanomateriais com base nas suas dimensdes. Fonte: Barciela ef al. (2023).
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Part C. Based on composition

Polymeric NPs Lipid NPs Inorganic NPs

Micelle Gold

-

57 Silver
Size: 1-100 nm
Micelles, dendrimers, hydrogels, Liposomes, solid lipid NPs (SLNs), Metals- metal oxides (Au, Fe;0.),
polymersomes, nanoconjugates nanostructured lipid carriers (NLCs) non-metals (silicates, selenium)

Potent antimicrobial Potent antibacterial

Figura 6- Exemplos de nanomateriais com base na sua composi¢do. Fonte: Barciela et al. ( 2023).

Desse modo, a nanotecnologia ¢ um dos ramos que mais tem se desenvolvido
atualmente, muito por conta dos altos investimentos em pesquisas oriundos de paises como
Estados Unidos, Alemanha e Japao.

Esse interesse se justifica por conta da peculiaridade destes materiais, tendo em vista
que a Nanociéncia e a Nanotecnologia envolvem processos, materiais e produtos na escala que
podem variar entre 1 e 100 nanometros e tém beneficiado distintos segmentos, tais como o setor
alimenticio, eletronico, farmacéutico, biotecnologico, cosmético, médico-hospitalar, agricola e

de seguranca nacional, (Paschoalino et a/.2010).

2.2.1 Materiais bidimensionais (2D)

O surgimento de nanomateriais bidimensionais criou grandes possibilidades para
pesquisadores de varios campos atenderem a crescente demanda por pesquisa cientifica (Guo
et al. 2019;). Os nanomateriais 2D sdo atraentes entre varios nanomateriais devido as suas
caracteristicas estruturais e propriedades fisico-quimicas Unicas (Zhang 2015, Tan et al. 2017).
Beneficiando-se de seu arranjo atdmico peculiar, alta drea superficial especifica e caracteristicas
eletronicas especiais, os nanomateriais 2D tém sido extensivamente utilizados em aplica¢des
como nos ramos da energia, ciéncia ambiental, catalise, fisica, biomedicina e outros campos
(Cheng et al. 2020).

Em contrapartida, macroscopicamente, eles sdo semelhantes a um bloco de papel,
mostrando um “formato de pilha” distinto. Microscopicamente, as células unitdrias atomicas
dos nanomateriais 2D sdo organizadas com estruturas em camadas de maneira plana no espago

tridimensional (Figura 8), enquanto os 4tomos na mesma camada estdo ligados por ligagdes
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covalentes entre si, as interagdes entre as camadas sdo dominadas pelas forcas de Van der Waals
(Zhang 2015).

Pelo fato de as ligagdes de Van der Waals apresentarem uma forca de ligacao fraca, isso
torna possivel esfoliar materiais 2D em nanoestruturas monocamadas, entre as quais o grafeno
foi o pioneiro a ser estudado e tem feito grandes avangos em areas como a energia, catalise,
biologia, entre outros (Liu & Zhou 2019). Consequentemente, um enorme conjunto de interesse
de pesquisa em nanomateriais 2D foi despertado e muitos outros desse rol, com desempenho
superior, foram derivados, como BP (Fésforo Negro, muito utilizado como biomaterial), MoS;,
G-C3N4 (Nitreto de Carbonato Grafitico, com estrutura semelhante a do Grafeno), arseneno e

assim por diante (Kong et al. 2021).

Graphene
hBN

MoS,

Figura 7- Organizagdo estrutural de materiais 2D. Fonte: Adaptada de Geim & Grigorieva (2013).

Ao se comparar com materiais a granel, a maior parte dos &tomos dos nanomateriais 2D
estd exposta na superficie do material, o que melhora a sua utilizagdo. A estrutura da banda e
as propriedades elétricas ou dpticas podem ser reguladas por dopagem de elementos e controle
de espessura para alcancar fungdes sob demanda. Além disso, em comparacdo com materiais
brutos, os nanomateriais 2D sdo mais faceis de serem modificados quimicamente, alcangando

assim a regulag¢do dos desempenhos elétrico, catalitico e biomédico.
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Essas operagdes eficazes sdo mais propicias a transferéncia eletronica, melhorando o
desempenho dos dispositivos eletronicos. Enquanto isso, essas gestdes conferem aos
nanomateriais 2D maior transparéncia e flexibilidade, o que mostra grandes perspectivas em
dispositivos vestiveis inteligentes, dispositivos flexiveis de armazenamento de energia e outros

aspectos (Chen et al. 2022).

2.2.2 O advento do grafeno

O grafeno ¢ uma camada Unica, cristalina, hexagonal de grafite (a forma mais simples
de um dos al6tropos cristalinos de &tomos de carbono, com uma distancia de ligagdo C — C de
0,142 nm) e ¢ estudado no campo de sensores, da biomédica, de materiais compdsitos e da
microeletronica (Tiwari et al. 2018). Porque se trata de um material conhecido por ser um dos
mais finos e um dos mais fortes j& medidos. Seus portadores de carga exibem mobilidade
intrinseca gigante, t€m massa efetiva zero e podem viajar por micrometros sem dispersdo a
temperatura ambiente. Ademais, apresenta boa condutividade térmica e rigidez, ¢ impermeavel
a gases e reconcilia qualidades conflitantes como fragilidade e ductilidade. O transporte de
elétrons no grafeno ¢ descrito por uma equacao do tipo Dirac, que permite a investigacao de
fendmenos quanticos relativisticos em um experimento de bancada (Geim 2009).

Possui espectro de aplicagdes, como filmes condutores transparentes, sensores quimicos
ultrassensiveis, transistores de filme fino, dispositivos de pontos quanticos e coberturas
anticorrosivas foram testadas ¢ estdo bem estabelecidas (Tiwari et al. 2018)

Para mais, esse material € o unico alotropo de carbono em que cada dtomo de carbono
estd ligado aos seus vizinhos por uma nuvem eletronica Unica, além de apresentar apenas
ligagcdes de Van der Waals com as demais camadas de grafeno, (Figura 8). Junto com o
fendmeno do hall quantico, o proprio grafeno existe em diversas formas, como nanofitas de

grafeno, nanofolhas, nanoplacas e grafeno 3D.

Figura 8- Representagdes esquematicas sobre a origem (apresentando a transformagdo) do grafeno a partir de
grafite e estrutura peculiar de grafite e grafeno. Fonte: Adaptada de Tiwari et al. (2020).
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Pela Figura 8, ¢ possivel notar a estrutura de folhas de grafeno, esfoliadas
mecanicamente da fase volumétrica de grafite, em que as ligagdes de Van der Waals foram
rompidas. Como mencionado alhures, as propriedades eletronicas e quanticas do grafeno ainda
sdo matéria de estudos fundamentais. Cada d&tomo de carbono no grafeno apresenta hibridizagao
do tipo sp2, possuindo trés ligagdes, relacionadas a diferentes dtomos de carbono vizinhos. A
hibridizac¢ao sp> ¢ uma combinagdo dos orbitais s, px € p, (Tiwari et al. 2016, 2018).

Na fase hexagonal, trés atomos de carbono distintos se fortalecem covalentemente a
cada 4tomo de carbono e todos eles sdo essencialmente hibridizados de maneira spa, resultando
para cada dtomo de carbono em um elétron livre. O orbital p. contém esse elétron livre e esse
orbital p fica acima do plano e forma a ligacdo pi (Yang et al. 2015).

De forma curiosa, o orbital p. do grafeno desempenha um papel vital no comportamento
quimico e fisico deste material (TIwari et al. 2018). A presenga de bandgap zero ¢ uma
desvantagem e uma caracteristica Uinica do grafeno, que abre oportunidades para desenvolver
materiais artificiais feitos com bandgaps ajustaveis que podem ser uteis a proxima geracao de
computacao.

2.2.3 Hemateno

Com o surgimento do grafeno, o primeiro material bidimensional (2D), outros materiais
2D foram descobertos e examinados para novas aplicagdes. Varias abordagens de sintese foram
empregadas para xenos 2D, nitretos, carbonetos e 6xidos para obter producao de alta qualidade
e em grande quantidade. Entre eles, os 6xidos 2D tém chamado a atencdo dos pesquisadores
por suas propriedades magnéticas, eletronicas e cataliticas (Chahal et al. 2021).

Com as necessidades tecnologicas, observa-se mudancas constantes a serem
empregadas em dispositivos e sensores miniaturizados, criando a possibilidade de explorar
fases bidimensionais de 6xidos metalicos. Entre essas substancias, temos o hemateno, que
recebeu recentemente muita atengdo, por causa do seu comportamento magnético unico
(Chahal et al. 2021).

Por ser um material 2D que varia da hematita, sendo bem conhecida por suas
propriedades fotocataliticas, embora seja categorizada como um 'material sujo' por conta de
suas fracas propriedades de transporte de cargas e do seu potencial de banda plana inadequado,
ainda sim, camadas bidimensionais de hematita, esfoliadas a partir de variedade especularita,
por exemplo, que apresentam clivagem lamelar de seu minério natural, podem modificar o

potencial da banda plana para aplica¢des espontaneas de separagao de agua.
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Esses minérios sdo fortemente marcados por uma estrutura lamelar com grande
granulometria. Grandes cristais de hematita altamente orientados, com lamelas dentro e fora do
plano evoluidas por resfriamento lento, sdo materiais de base ideal para derivar monocamadas
2D de alta qualidade (Balan et al. 2018).

A exemplo do grafeno, outros materiais analogos a ele foram produzidos, como o
germaneno, siliceno, nitreto de boro hexagonal, dichalcogenetos de metais de transi¢ao, 6xidos
metalicos em camadas e hidroxidos metélicos, sendo estes enquadrados na subclasse de
materiais 2D Van der Waals. Nao obstante, por se originar da hematita, o hemateno ¢
classificado como um so6lido 2D nao-Van der Waals, sendo necessaria uma rota de obtengao

por esfoliacdo quimica (Balan ef al. 2018), conforme a Figura 9.
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Figura 9- Esquema da obtenc¢do do hemateno. Fonte: Balan et al. (2018).

A forma de obten¢do pioneira do hemateno estd representada na Figura 9, a qual
demonstra as folhas formadas apds a sintese em esfoliacdo de fase liquida. Observa-se que sao
camadas bidimensionais de &tomos de ferro e oxigénio, diferentemente da estrutura volumétrica

da hematita.

2.3 PROCESSOS DE OBTENCAO DO HEMATENO
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Os materiais 2D ndo Van der Waals sdo preparados por métodos top-down (a partir de
seus solidos 3D) ou bottom-up a partir de precursores moleculares (Tantis et al. 2023). As
abordagens de esfoliacdo fop-down referem-se aos métodos de esfoliagio mecanica (por
exemplo, método da fita adesiva e delaminacdo por forca de cisalhamento a seco) e esfoliagao
em fase liquida (EFL), envolvendo EFL assistida por cisalhamento ou por sonica¢do. De outra
forma, a sintese bottom-up abrange métodos como deposi¢do quimica de vapor (DQV),
crescimento topoquimico ou assistido por molde e epitaxia de feixe molecular.

Dentro desse contexto, o processo de EFL foi adotado como a estratégia mais
conveniente para a preparagao de materiais 2D ndo Van der Waals derivados de 6xido de ferro,
como hemateno (Dzibelova’et al 2023). As rotas para a sintese do hemateno utilizaram de
esfoliagdo quimica em fase liquida, diferentemente da aplicada para a obten¢do do grafeno, que
podem ser encontradas como esfoliacdo mecanica.

Essa diferenca se baseia na dificuldade do rompimento das ligagdes entre o ferro e o
oxigénio da hematita, opostas daquelas que ligam as placas de grafite, que sdo ligacdes fracas
de pontes de hidrogénio, do tipo Van der Waals. Por causa disso, a esfoliacdo de materiais em
um solvente apropriado na presenca de sonicacdo para produzir derivados 2D ¢ a maneira mais
conhecida para se obter materiais bidimensionais (Tantis et al. 2023). Pois explora a energia
das ondas ultrassonicas para perturbar as forcas de interacdo entre as camadas ou planos
atdmicos dos cristais em massa.

Uma das vias para a esfoliagdo da hematita estd no uso de sonicagdo em N,N-
dimetilformamida (DMF) por 50 horas com minérios naturais, permitindo a obtencdo de
suspensdes contendo camadas ultrafinas da hematita. Essa abordagem diverge da esfoliagdo do
grafeno, em que a separacdo das camadas ocorre por rompimento mecanico de interagcdes van
der Waals. No caso do hemateno, a sonicagdo prolongada e o uso de solventes polares sdao
necessarios para romper as ligagdes covalentes Fe—O interplanares, que conferem a hematita
sua elevada estabilidade estrutural (Padilha ez al. 2019, Balan et al 2018).

Com a evolugdo das rotas, passou-se a utilizar minérios sintéticos, menos horas de
sonicagdo e menor quantidade de agentes organicos. Em estudos produzidos por Motlagh et a/
(2023), empregou-se reagente organico em quantidade consideravelmente inferior aos usados
anteriormente, cerca de 3ml de Dimetilsufoxido (DMSO) para 0,03g de hematita e 0,06g de
citrato de sodio. As horas de sonicacdo também diminuiram de 50h para 2h. Entretanto, o
minério utilizado era sintético.

Como maneira de separacdo de particulas ultrafinas do sobrenadante, os estudos

anteriores apontam a utilizag¢ao de ultracentrifugas e filtracao (Balan 2018, Motlagh 2023), uma
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vez que centrifugacdo das dispersdes ¢ importante na sele¢do das particulas esfoliadas, sendo
que quanto maior a rotacdo de centrifugacdo, menor a espessura ¢ o tamanho médio das
particulas e vice-versa (Munaro et al. 2017).

A filtragdo ¢ uma técnica aplicada na separacdo de soélidos suspensos (como
precipitados) de meios liquidos, sendo a mais importante técnica na analise gravimétrica. Trata-
se essencialmente de uma separacdo por permeagdo em que o sélido ¢ separado do liquido
fazendo a mistura passar através de uma superficie porosa, chamada meio filtrante. Existem
trés tipos basicos de filtra¢do: filtragdo a vacuo; filtragdo sob pressao positiva (um exemplo sao

os filtros-prensa de uso industrial); filtragdo por meio da agdo da gravidade (Bastos et al 2015).

Ainda de acordo com Bastos (2015), filtragdo a vacuo ¢ um método no qual se utiliza uma
bomba de vacuo para criar uma diferenga de pressiao que acelera a passagem do liquido através
do meio filtrante. Essa técnica proporciona maior eficiéncia na separa¢ao dos sélidos, sendo
amplamente utilizada em procedimentos laboratoriais para reduzir o tempo de filtragdo e obter
residuos mais secos. Na filtracdo sob pressdo positiva, o fluido ¢ forgado a atravessar o meio
filtrante por meio da aplicacdo de uma pressao externa superior a pressdo atmosférica, como
ocorre em filtros-prensa industriais. Essa abordagem ¢ indicada para sistemas que envolvem
grandes volumes de suspensdo ou solugdes mais viscosas, garantindo alta taxa de filtracdo e
retencdo eficiente dos solidos. Por fim, a filtracdo por gravidade ocorre de forma natural,
utilizando exclusivamente a forca gravitacional para conduzir o liquido através do filtro. Trata-
se de um método simples, geralmente empregado quando ndo ha necessidade de alta velocidade
de filtracdo, sendo indicado para suspensdes pouco concentradas e solidos de facil separagdo.

Outra maneira de separagao dessas particulas ¢ a Didlise, a qual ¢ um método de separagao
baseado na diferenca de permeabilidade através de uma membrana semipermeavel. Membranas
de dialise podem ser usadas para separar espécies com base em suas diferentes taxas de difusao
(Batley 2005). Durante o processo, sais residuais, moléculas de solventes, tensoativos nao
ligados e particulas extremamente pequenas - como fragmentos amorfos resultantes da
sonicagdo - atravessam os poros da membrana e sdo removidos, enquanto a fracdo de
nanofolhas com dimensdes desejadas permanece retida no interior do saco de dialise. Por essa
razdo, a dialise é frequentemente empregada em conjunto com etapas prévias de centrifugacao,
atuando como uma etapa complementar para melhorar a estabilidade coloidal da dispersdo e
assegurar maior pureza da amostra.

Ademais, A flotagdo ¢ uma técnica de separacdo baseada nas diferencas de hidrofobicidade

entre particulas so6lidas dispersas em meio liquido. Tradicionalmente utilizada na industria
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mineral para o beneficiamento de minérios, essa abordagem vem sendo adaptada para a
manipulag¢do de nanomateriais. O processo envolve a introdu¢do de bolhas de gés - geralmente
ar - em uma suspensdo contendo as particulas; aquelas que apresentam superficies mais
hidrofobicas aderem as bolhas e sdo transportadas para a superficie do sistema, formando uma
espuma enriquecida, enquanto as particulas hidrofilicas permanecem na fase liquida. A
ocorréncia do fendmeno se deve a tensdo superficial do meio de dispersdo e ao angulo de
contato formado entre as bolhas e as particulas (Massi 2008). A justificativa para esse fendmeno
estd no fato de que as moléculas situadas no interior de um liquido sdo, em média, sujeitas a
forca de atragdo igual em todas as direcdes, ao passo que as moléculas situadas, por exemplo,
na superficie de separagdo liquido-ar, estdo submetidas a forca de atragdo. Estudos mostram
que a flotacdo aplicada as nanoparticulas precisa de pouca cobertura de superficie (cerca de 5%

das superficies) das esferas para que uma flotagdo de eficiéncia ocorra (Yang 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAL DE PARTIDA

A amostra utilizada para a obtencdo de hemateno ¢ proveniente da mina de Pedra de
Ferro, localizada na regido de Caetité, Bahia, que foi doada pela empresa Bahia Mineragao
(Bamin, Figura 10a). A geologia regional dessa mina corresponde ao setor intracontinental do
Orégeno Araguai-Oeste Congo, setor que abrange os cinturdes de dobramentos e
cavalgamentos da Serra do Espinhago Setentrional e da Chapada Diamantina. De acordo com
as observagoes de Lanfranchi (2019), a regido se destaca por sua abundancia de minerais de
ferro originados por metamorfismo. Tal bandamento apresenta camadas de quartzo mais
espessas intercaladas com camadas mais finas de hematitas especularitas, isto ¢: formas que
exibem caracteristicas lamelares e microestruturas orientadas de forma lepidoblastica, com uma

matriz micacea (Figura 10b).

Para efeito de comparacao e referéncia no processo de caracterizacdo morfoldgica (nano
e microescala) e grupos funcionais no Infravermelho (FTIR) da hematita especularita da regido
de Caetité, uma amostra de referéncia de hematita maciga foi utilizada; a qual foi amostrada
do minério de ferro da regido de Carajas, Serra Norte (Latitude: -6.073981° e Longitude:-
50.157442°), e doada pelo Laboratorio Fisico-quimico da Vale (Figura 12).

As amostras originais do minério antes da esfoliacdo foram nomeadas em Minério de
Ferro Especularitico (MF-E) e a amostra de referéncia em Minério de Ferro de Carajas (MF-
C). As amostras ap0s a sintese foram nomeadas em Minério de Ferro Sobrenadante (MF-So) e

Minério de Ferro Sedimentado (MF-Se).

Figura 10- Localizagdo da Mina. a) Regido de Caetité - retdngulo amarelo mais a esquerda- fonte: Lanfranchi
(2019); b) fragmento de hematita especularita e quartzo.
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Figura 11- Fragmento de hematita macica e quartzo (minério de ferro de Carajas).

3.2 PREPARACAO DE AMOSTRA

A amostra foi seca em estufa a ~ 150°C por 24 horas e, posteriormente, 1g do material
foi moido, em moinho planetario da Fritsch com vaso de agata de 50mL, 150 bolas de 0,48cm

de diametro, com 500rpm, por 10 minutos.

3.3 ESFOLIACAO SONOQUIMICA E RECUPERACAO DO PRODUTO ULTRAFINO
A esfoliagdo sonoquimica (Figura 12) para obtencdo de hemateno foi realizada com
0,03g de p6 de material de partida e 3 mL do agente esfoliante organico Dimetilsulfoxido
(DMSO) + 0,06¢g de citrato de sddio. A mistura se deu primeiramente pela colocagdo do DMSO
e depois a adi¢do do citrato e, posteriormente, do p6 de hematita especularita (MF-E). A mistura
ficou em banho de ultrassom, em um Sonicador da marca Unique, modelo USC-1450A, por 2h
a temperatura ambiente. ApOs essa etapa sonoquimica, separou-se as fragdes: sobrenadante
(MF-So) (contendo as particulas ultrafinas) e sedimentado (MF-Se) (corpo de fundo, contendo
as particulas grossas). O sobrenadante (~3mL) (MF-So) foi submetido a evaporagdo em

cadinhos de teflon sob banho de areia a 300°C, por 2h, até a completa secagem.
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Figura 12- Esquema da metodologia utilizada.

3.4 METODOS ANALITICOS

As principais técnicas de caracterizacdo empregadas nas amostras MF-E foram a
Difratometria de Raios-X (DRX), a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), a
Determinacdo de Tamanho de Particulas (DTP) por granulometria a laser, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier na regido do médio (FTIR-Middle). Apds a esfoliagdo, a amostra MF-Se foi analisada
por MEV, Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e (FTIR-Middle). A amostra MF-So

foi analisada por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

3.4.1 Difratometria de Raios X

As andlises foram realizadas no Difratdmetro de Raios-X (DRX) modelo Empyrean da
PANalytical, tubos de raios-X cerdmico de anodo de Co (Kal=1,789010 A), foco fino longo,
filtro KB de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem de 40
kV, corrente de 35mA. Varredura 5° a 100° 26, tamanho do passo 0,026° em 26 e tempo/passo
de 50 s. Fenda divergente: 1/4° e anti-espalhamento: 1/2°, mascara: 10 mm. O tempo total de

coleta foi de 18 minutos. A aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector,
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versdo 2.la, e para o tratamento dos dados foi utilizado o software X Pert HighScore versao
5.3b, também da PANalytical, com o qual foi realizado o refinamento Rietveld.

Para a anélise de Difratometria de Raios X (DRX), a amostra MF-E foi acomodada no
porta amostras por meio método de pé-prensado com preenchimento back load e para a amostra
MF-Se foi utilizado o método da micropreparagao (suporte de pastilha de silicio), por conta da
sua quantidade diminuta.

O método de Rietveld ¢ um ajuste de padrdo completo, por meio do qual foram
realizadas a quantificagdo de fases e as andlises de microdeformacao e tamanho de cristalito. O
perfil medido e um perfil calculado a partir de dados de estrutura cristalina sio comparados. A
variagdo de muitos pardmetros minimiza a diferenca entre os dois perfis. Para realizar um
refinamento de Rietveld, € necessario o uso de dados estruturais e cristalograficos para todas as
fases presentes na amostra. A andlise do tamanho do cristalito e/ou microdeformacdo por
métodos de ajuste de fase baseia-se na variagcdo das larguras dos perfis, em comparagdo com

uma amostra padrao de LaBe.

3.4.2 Determinacio de Tamanho de Particula (DTP)

O equipamento utilizado na andlise da amostra MF-E foi um Mastersizer Hydro 3000
da Malvern Panalytical e os pardmetros usados foram: indice de refracdo da hematita de 2,94 ¢
do dispersante (agua) de 1,33; volume do dispersante de 700mL; faixa de tamanho medido de
0,01 a 3500um; e realizacdo de 3 medidas (intervalo de 12s) para obtencdao de obscuracdo de
10,86%.

3.4.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢do quimica da amostra foi determinada por Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios-X, utilizando espectrometro WDS sequencial, modelo Axios Minerals da PANalytical,
com tubo de raios-X ceramico, anodo de rédio (Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 KW. A
perda ao fogo (PF) foi obtida em uma aliquota de 1g de amostra seca, a qual foi calcinada por 1h
a 1000°C em forno mufla. As aquisig¢des e tratamento dos dados foram realizados com o uso

do software Super Q Manager versao 5.3 da PANalytical.

Na técnica de Fluorescénciancia de Raios X, para amostra MF-E, foi preparada uma
pastilha prensada, utilizando 1g de amostra de hematita especularita e 0,3g de parafina

empregada como aglomerante, além disso foram utilizados 3g de acido borico como substrato.
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3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR Middle)
As investigacdes espectroscopicas foram realizadas na regido do MIR (4.000-400 cm
) em um espectrometro FTIR Nico-let iS50 da Thermo Scientific para a amostra MF-E. Para
esta regido, uma fonte IR, um divisor de feixe KBr, e um detector KBr DTGS foram utilizados.
Todas as medidas foram obtidas com 100 scans, com resolugdo de 8 cm'.Para a analise da
amostra MF-Se, foi utilizado o espectrofotometro infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR Middle) da BRUKER, modelo VERTEX 70v com o acessorio de reflexdo total atenuada
(ATR), com cristal de diamante. Foi analisada a regido do infravermelho médio na faixa de
4000-400 cm™!, a uma resolugdo de 8 cm™!, com 100 scans. A interpretagdo dos dados foi feita

com base no livro Quimica Organica de Bruce et al. (20006).

Para a realizacdo da analise de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier, as amostras foram confeccionadas em pastilhas prensadas, utilizando Img de hematita

e 150mg de KBr.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

As imagens de elétrons secundarios foram obtidas no Laboratorio de Microandlises do
Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA, para anélise da amostra MF-E, assim como as analises
de EDS. O equipamento utilizado foi um MEV Zeiss modelo LEO-1430 com EDS IXRF
modelo Sirius-SD acoplado. As condi¢des de operagdo foram: corrente do feixe de elétrons =
90 pA, voltagem de aceleragdo constante = 20 kV, distancia de trabalho entre 13 ¢ 17 mm e
tempo de contagem para andlise dos elementos = 30 s. A metalizacdo foi realizada em ouro
(elétrons secunddrios, retroespalhados e eds: 1,5 minutos -aprox. 15 nm-). Para andlise da
amostra MF-Se foi utilizado o laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura (LME), do
Museu Paraense Emilio Goeldi, com o uso do MEV e do EDS. O equipamento foi um
microscopio eletronico Tescan Mira3, com canhdo de elétrons tipo FEG. As imagens foram
geradas por detec¢cdo de elétrons secundérios (SE), utilizando-se aceleracdo de voltagem de
entre 5 kV e 15 kV e distancias de trabalho de 15 mm. As andlises por EDS foram obtidas com
aceleragdo de voltagem de 17.5 kV, empregando- se um detector Oxford X-act e software

Oxford AZtecOne. As amostras foram metalizadas em ouro

3.4.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)
A amostra MF-So foi analisada no Laboratorio de Caracteriza¢dao Estrutural (LCE) da
Universidade Federal de Sao Carlos, por meio do Microscépio Eletronico de Transmissdo FEI

Tecnai G2 F20, o qual opera a 200kv, equipado com EDS e EELS. As amostras foram
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preparadas com 0,1 mL de volume do p6 com 1,5mL de alcool isopropilico e sonicadas em

cuba ultrassénica por 30 minutos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL DE PARTIDA

4.1.1 Composi¢ao mineralogica e geoquimica

A amostra especularitica MF-E ¢ composta essencialmente por hematita (95,2%), além
de teores menores de caulinita (3,5%) e quartzo (1,3%), que comumente sdo relatados na ganga
do minério de ferro (Figura 13a). O padrao difratométrico evidencia os picos dos planos dios
(2,69A) e di1o (2,51A), em geral simétricos e estreitos, tipicos de hematitas cristalinas. No
entanto, observa-se também um leve destaque na intensidade no pico doos (2.28A) referente a
um plano basal, incomum em hematitas macigas (destaque apresentado nas Figuras 13b e 13c),
porém coerente com a estrutura lamelar da especularita. A Figura 13d mostra o difratograma
da amostra de referéncia, MF-C, com os picos de hematita caracteristicos (84,7%), com pouca
intensidade no pico doos (2.28A) e com a presenca de goethita (9,5%), gibbsita (5,1%) e caulinita
(0,7%).

Essa comparacao de padrdes difratométricos demonstra a importancia do fator estrutural
para a técnica de esfoliacdo, visto que a energia de quebra de ligagdes entre o ferro e o oxigénio
muda na especularita, pois a deformacdo que causa a orientagdo preferencial de grdos,
comprovada pela intensidade do pico estudado, gera anisotropia em sua estrutura, permitindo
que em alguns eixos e planos, a intensidade de liga¢ao seja menor do que em outros. No estudo
de Argawal & Bora (2021), demonstra-se a diferenca das energias de ligagdes presentes nos
planos (104) e no plano basal (001), pois a primeira ¢ de aproximadamente 2,64 J/m2 e a
segunda ¢ de 1,53 J/m2. Ou seja, no plano basal e, consequentemente, em seus multiplos - como
0 (003) e o0 (006), por exemplo -, a energia de ligacdo ¢ menor, o que permite maior facilidade
de delaminacdo nessa orientagdo preferencial.

Ainda ao se discutir a anisotropia da especularita, ¢ importante frisar a relacdo dessa
caracteristica com o eixo ¢ de sua estrutura, pois, de acordo com Roberts et al. (2021), o arranjo
catidnico produz pares de octaedros de Fe(O)s, com cada octaedro compartilhando arestas com
trés octaedros vizinhos no mesmo plano. Uma face ¢ compartilhada com um octaedro no plano
adjacente ao longo do eixo ¢, o que causa uma distor¢do do empacotamento cationico ideal,
influenciando diretamente essa diferenga de energias de liga¢des ao longo dos planos paralelos
a esse eixo, dentre os quais se encontra o (006), o que ressalta o uso estratégico da especularita

para a esfoliagdo.



25

MF-E Hem Hem Hem (95,2%); KIn (3,5%); Qtz (1,3%).
72}
£ 100002) o o
o 3 Hem Hem H
(&] KI Ki bl e Hem Hem
2500 Taas ke ot
R ERAaRa ity R Ty b A o v
: H H
10000 - MF-E ik o
b)
Hem
Hem
2500
£ [104] [110] 1 [006] [113]
3 d=2.69A d=2.51A d=2.28A d=2.20A
o 0
10000 —
Hem
2500 i
i [006] [113]
. d=2.69A d=2.51A d=2.28A d=2.20A
h . . \ . . : = . ;
40 45
MF-C Hem Hem (84,7%); Gth (9,5%); Gbs (5,1%); KIn (0,7%).
2]
£ 100004 d) ki Hem
§ Gbs Hem Hem Hem Hem
25004__Kn )" G feh
g e eeees 2= AR 7 A e e g

Position [°28] (Cobalt (Co))

Figura 13- Difratogramas das amostras de partida e de referéncia (MF-C) com quantificacdo de Rietveld. a)
Difratograma da amostra MF-E composta pelo minério hematita especularita. b) Destaque do pico 006 na
especularita (alta intensidade). ¢) Destaque do pico 006 da amostra MF-C com baixa intensidade. d) Difratograma
da amostra MF-C. Siglas:Hem- hematita; Kln- caulinita; Qtz- quartzo; Gth-goethita; Gbs- gibbsita.

A Tabela 01 retrata a composi¢cdo quimica da amostra MF-E e da amostra MF-C.
Especificamente na amostra MF-E, hd maior presen¢a de hematita relacionada ao teor de ferro
encontrado, o que esta de acordo com o difratograma da Figura 13a e comprova que a amostra
se trata de um mineral predominantemente hematitico, em que héd prevaléncia de picos de
hematita sobre as das demais fases. Em seguida, ocorre maior concentracao de silica, pois existe
a presenga de caulinita (Al-Si20s(OH)4) e de quartzo (SiOz), informagdes que também foram
evidenciadas no difratograma da amostra. Além desses elementos, encontra-se o aluminio, que
¢ parte da estrutura da caulinita, a qual possui grupos O-H ligados por pontes de hidrogénio, o
que gera a perda ao fogo. Nessa andlise consta também a presenca de fosforo, o qual pode
acontecer devido a alguns minerais de ganga como a apatita, por exemplo, ou por conta de
possiveis substituicdes desse elemento em redes cristalinas de 6xidos de ferro.

Por outro lado, na amostra MF-C, existe uma maior presenca de ferro (provavelmente

associada a quantidade de goethita e de hematita apresentada no difratograma da Figura 13b),
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inclusive em concentragdo maior do que a encontrada na MF-E. Existe menor percentual de
silica e aluminio do que o encontrado na amostra MF-E, convergindo com o difratograma da
Figura 13b, que mostra a fase de caulinita. Todavia, hd elementos que ndo estdo presentes na
hematita especularita, como o manganés, o cobalto e o titanio. Essa quantidade de minerais

alheios ao ferro é provavelmente proveniente de impurezas relacionadas ao caulim e ao quartzo.

Tabela 1-Anélise quimica total da amostra MF-E e MF-C.

Amostras Composi¢cdo Quimica (%)
Fe:0; SiO2 ALOs P20s MnO TiO: Co0304 PF
MF-E 87,3 6,9 4,8 0,49 - - - 0,47
MF-C 89,0 3,8 3,59 - 0,22 0,17 0,17 2,87

Nota: abaixo do limite de deteccdo (-).

Ao se analisar a composi¢do quimica das duas hematitas sem levar em consideracdo os
resultados das demais técnicas, especialmente os de DRX, torna-se impossivel a identificagao
com precisdo de qual hematita ¢ melhor para ser empregada na esfoliacdo em fase liquida para
obten¢ao de hemateno, uma vez que a maior concentragao de ferro ndo € suficiente para se obter
ou se aumentar a quantidade de produg¢do do material bidimensional. Dessa maneira, a
investigagdo estrutural do minério se faz preponderante, pois a presenca de um plano basal mais
acentuado na amostra MF-E pode possuir maior contribui¢do para a delaminagdo das folhas de

hematita do que a sua maior concentracdo de ferro.
4.1.2 Analise Granulométrica (DTP)
Na Figura 14, define-se que 90% do tamanho das particulas da amostra MF-E ¢ menor

que 106um (grossa), 50% das particulas da amostra analisada sao inferiores a 16,9um(fina), e

10% delas estdo abaixo de 2,84um (fina-ultrafina). O diametro médio ¢ de 51,5um. .
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Figura 14-Determina¢do do Tamanho de Particula (DTP) da amostra MF-E.

Essa granulometria, em particular, pode apresentar maior suscetibilidade a esfoliagao,
uma vez que particulas de tamanho mais reduzido demandam menor energia para o rompimento
das ligagdes interplanares, em comparacao aquelas de maior didametro. Tal comportamento esta
associado ao fato de que particulas ultrafinas exibem elevada energia livre de superficie, maior
tensdo superficial e reatividade termodinamica acentuada (Souza 2011). Adicionalmente, sua
estrutura tende a apresentar um niimero mais significativo de defeitos cristalinos e desordem
local, fatores que favorecem tanto a difusdo dos atomos, quanto os rompimentos de ligagdes.
No ambito da obtencdo de hemateno por esfoliagdo quimica, a baixa propor¢do dessa fragdo
ultra-fina pode constituir um fator limitante, o que pode justificar a quantidade reduzida do

material 2D obtida ao final do processo.

4.1.3 Analise molecular (FTIR Middle)

As Figuras 15 e 67 mostram os espectros de infravermelho das amostras MF-E e MF-C,
onde ha as bandas entre 450cm™ e 600cm™!, em ambas as amostras, as quais se referem as
vibragdes de alongamento e modos de flexdo caracteristicas do Fe-O. Todavia, ao se comparar
as demais bandas dos espectros, levanta-se a hipdtese que a amostra MF-E tem maior propensao
a esfoliagdo, uma vez que a banda na regiao de 3400-3700 cm™, associada ao estiramento (OH),
exibe maior intensidade e largura do que a presente na MF-C, indicando a possibilidade de

maior quantidade de grupos hidroxila superficiais e 4gua adsorvida, que, segundo Ruan (2001),
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indica excessos de grupos hidroxilas na hematita, o que pode favorecer a formacao de ligagdes
de hidrogénio e a solvatagdo da superficie. Entretanto, hd também a hipdtese, mais aceita nessa
dissertacdo, do grupo hidroxila esta relacionado a presenca de caulinita, gibbisita e/ou goethita,
que foram detectadas no DRX. Além da banda em aproximadamente 1630-1650 cm™, atribuida
a deformagdo (H-O—-H) da 4gua molecular, estar presente na especularita e ausente na hematita
de Carajas, sugerindo maior reten¢do hidrica superficial na primeira. Na regido de 900-1100
cm™', a menor intensidade relativa do estiramento (Si—O) na especularita (MF-E) indica menor
contribuicdo de fases silicatadas do que as presentes na MF-C.

A banda de estiramento Fe—O (450—-600 cm™) na especularita (MF-E) apresenta-se mais
larga e levemente deslocada, o que pode estar associado a maior heterogeneidade estrutural e a
presenca de defeitos cristalinos, principalmente por conta do grupo hidroxila presente em
excesso, como mencionado, acumulando-se no eixo ¢ (Ruan 2021) e possibilitando essas
distor¢des, o que pode ser outra hipdtese de enfraquecimento local da rede e, consequentemente,
do favorecimento da clivagem de planos durante a sonicagdo. Esses fatores, em conjunto,
podem indicar que a especularita possui superficie mais reativa e energeticamente mais

favoravel a delaminacdo para formagao de hemateno.
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Figura 15-Espectro de Infravermelho na regido do médio da amostra MF-E.
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Figura 16- Espectro de Infravermelho na regido do médio da amostra MF-C.

4.1.4 Analise Morfologica (MEYV)

Nas Figuras 17 e 18 ¢ possivel observar a morfologia das amostras MF-E e MF-C,
respectivamente. Nas Figuras 17a e 17b existem cristais de especularita com habitos lamelares
ou lepidoblasticos mais distribuidos, enquanto na Figura 17c fica evidente um agregado dessas
lamelas ou placas. J& na Figura 17d, estdo coexistindo tanto as formas aciculares, também
chamadas de agulhas, por serem mais alongadas e orientadas, quanto as formas lamelares,
ambas caracteristicas da hematita especularita. Nas Figuras 18a e 18b, a morfologia da hematita
maciga ¢ predominantemente granular com aglomerados, como observado também por (Luz et
al 2012). Nas Figuras 18c e 18d, ha destaque para os graos octaedros e para a coexisténcia deles
com os aglomerados granulares, respectivamente.

Ao se analisar as duas morfologias estudadas, aliadas aos resultados de DRX, observa-
se que ambas sdo hematitas policristalinas e que o minério MF-E pode ser melhor para a
esfoliagdo e obtencdao de material 2D, por conta de sua morfologia lamelar e por ser orientada
(Balan 2018). Essa observacgdo sugere maior facilidade do rompimento das ligagdes quimicas,
e, consequentemente, menor rigidez e menor resisténcia oferecida a esfoliagdo que a amostra

de macica, a qual pode ser mais coesa por conta de sua morfologia.
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Figura 17- Morfologia da amostra MF-E antes da esfolia¢@o. a) e b) Placas de especularita com textura
lepidoblastica .c) Aglomerado de cristais lamelares. d) Coexisténcia de graos aciculares (orientados) e lamelares.
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Figura 18- Morfologia da amostra MF-C. a) e b) morfologia granular. ¢) octaedros presentes na
hematita de Carajas, que podem ser pseudos magnetita (martita), podendo ter sido uma hematita transformada a
partir de uma magnetita que preservou seu habito. d) superficie com granulos aglomerados e octaedros bem
definidos.

Essa menor resisténcia a esfoliagdo pode facilitar o cisalhamento interplanar,
especialmente ao longo do eixo c, como ja citado anteriormente, diminuindo a energia de
sonicacdo para que se esfolie a amostra. Ademais, os graos octaédricos bem definidos da
hematita macica levanta a hipotese de um crescimento mais isotropico, portanto, com
resisténcia semelhante em todas as dire¢des, o que pode diminuir a chance de um plano ser mais

suscetivel a sonicagdo, tornando-a mais coesa estruturalmente.
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42 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA APOS ESFOLIACAO
4.2.1 Composicao mineralogica e geoquimica

A Figura 19a compara os difratogramas das amostras MF-E e MF-Se, evidenciando uma
diminuicdo da cristalinidade apds a esfoliagdo. Essa tendéncia ¢ confirmada pelo alargamento
dos picos mais intensos, notadamente os picos (1 04) e (1 1 0), cujas intensidades diminuiram
de 7846,33 cts para 1179,31 cts (= —85,0%) e de 5714,96 cts para 803,06 cts (= —85,9%),
respectivamente. Paralelamente, os valores d¢ FWHM aumentaram de forma expressiva, como
exemplificado no (1 0 4), que passou de 0,146°26 para 0,400°26, representando um acréscimo
superior a 170%.

A Tabela 2 resume os parametros de microestrutura obtidos por refinamento de
Rietveld: o tamanho de cristalito reduziu de 1167,8 A (MF-E) para 277,7 A (MF-Se),
correspondendo a uma diminui¢do de 76,2%, enquanto a microdeformagdo apresentou leve
incremento, de 0,015% para 0,017%. Esse conjunto de alteracdes pode estar associado a
formacdo de nanofolhas de hemateno, cuja estrutura ultrafina favorece tanto a reducdo da
dimensdo coerente de difracdo quanto o aumento das tensdes internas. O fendmeno ¢
compativel com distor¢gdes locais, curvaturas e defeitos introduzidos pela acdo sonoquimica,
conforme reportado em estudos anteriores sobre hematita e outros materiais 2D (Nascimento
2022, Motlagh 2023, Telkhozhayeva 2021).

A Figura 19b evidencia, em detalhe, o alargamento e a atenuagao dos picos, enquanto a
Tabela 3 mostra a evolugdo conjunta de largura a meia altura (FWHM), distancia interplanar
(d), area e intensidade, reforgando a interpretacdo de aumento de desordem estrutural. Embora
a diminuicao de intensidade sugira perda de cristalinidade, deve-se considerar que fatores como
orientacdo preferencial e efeitos de preparacao da amostra também podem contribuir para essa
variagdo (Roberts et al. 2021). A largura a meia altura (FWHM) do plano (1 0 -2) da amostra
MF-E, por exemplo, salta de 0,142 (°20) para 0,389 (°20) na amostra esfoliada (MF-Se), bem
como, no mesmo plano, a intensidade do pico ¢ reduzida de 3632,75 (cts) na amostra MF-E para
494,27 (cts) na amostra MF-Se, demonstrando o impacto da esfoliacdo na estrutura.

Ademais, defeitos estruturais preexistentes no plano basal da especularita - tais como
microzonas de fraturamento e clivagens desenvolvidas durante processos metamorficos
(Rosiére 2001) - podem ter favorecido a eficiéncia da esfoliacdo. Esses defeitos funcionam
como pontos de nucleagdo para a separagdo interplanar, facilitando a formacao das nanofolhas.
Assim, a associa¢ao dos resultados de DRX, das Tabelas 2 e 3 e da literatura aponta para uma

forte hipotese de obtengdo de hemateno via rota sonoquimica proposta.
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Figura 19- Comparacao dos difratogramas das amostras MF-E e MF-Se. a) Alargamento dos picos (1 04) e
(1 1 0) e suas respectivas diminui¢des de intensidade. b) ampliagdo da area comparada.

Tabela 2- Comparacgdo do tamanho de cristalito e da microdeformacdo das amostras MF-E e MF-Se.
Amostra Tamanho de Cristalito (A) Microdeformacgao (%)

MF-E 1167,8 0,015
MF-Se 271,7 0,017
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Tabela 3-Comparacao dos valores de largura a meia altura (FWHM), distancia interplanar (d), area e intensidade
das amostras MF-E e MF-Se.

MF-E

hkl FWHM (°20) dA) Area (cts-°20) Intensidade (cts)
(10-2) 0,142 3,66 558,94 3632,75
(104) 0,146 2,69 1 282,56 7 846,33
(110) 0,147 2,50 952,48 5714,96
(113) 0,150 2,20 341,49 1 959,64
(20-4) 0,156 1,83 532,11 2 810,93
(116) 0,160 1,69 633,32 3 185,84
214 0,169 1,48 406,21 1 853,85
300) 0,171 1,45 391,86 1 753,81
(1010) 0,183 1,31 148,70 598,35

MF-Se

hkl FWHM (°20) dA) Area (cts-°20) Intensidade (cts)
(10-2) 0,389 3,67 242,97 494,27
(104) 0,400 3,69 583,54 1179,31
(110) 0,404 2,51 398,48 803,06
(113) 0,412 2,20 147,41 294,86
(20-4) 0,431 1,84 230,14 452,33
(116) 0,443 1,69 284,01 551,23
214 0,471 1,48 174,21 328,20
300) 0,477 1,45 163,27 305,54
(1010) 0,514 1,31 69,24 124,37

4.2.2 Analise molecular (FTIR)

A Figura 20 mostra o espectro de infravermelho na regido do médio para a amostra MF-
Se. O grafico mostra as bandas das ligacdes de vibragdes de flexdo da hematita/hemateno (Fe-
0), entre 450-600 cm-1, e as bandas relativas as vibragdes de ligacdes do citrato, o qual se
transformou em soélido devido a secagem em banho de areia, visto que era ion na solugdo. Por
conta disso, ndo foi possivel a separacdo do material esfoliado do citrato de sddio e ambos
foram analisados no FTIR.

Observa-se a banda na regido de 3600cm™! a aproximadamente 3700 cm™!, comum em
materiais com o grupo O-H livre na composi¢ao, algo que pode ser relacionado a caulinita da
amostra. A banda em aproximadamente 1030cm™ pode ser relacionada as ligagdes de Si-O
presentes na fase de quartzo que ¢ um material acessorio no minério de ferro.

Em relagdo as bandas relacionadas ao citrato: em 900 cm!, tem-se as vibragdes C-H
fora do plano coordenado com a superficie do material de ferro obtido; 1300 cm™ ¢ a banda

que corresponde ao estiramento C—O; 1400 cm™ esta relacionada a vibrag¢ao simétrica do grupo
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carboxilato (COO~), comum em sais de acidos carboxilicos, como o citrato que é proveniente
de acido citrico; 1720 cm™ que ¢ da banda associada ao estiramento C=0; 3400-3500 cm™ que
¢ uma banda comum da regido de estiramento O—H, indicando a presenga de grupos hidroxila

do citrato relacionadas as pontes de hidrogénio de sua estrutura (Bruce et a/ 2006).
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Si-0)
- (O-H) (
s 09 3400-3500 900-1100
g
-
E 085
=
8
= (Fe-0)
0.8 (CO0) 450-600
(C=0) 1400
1720
0,75
0,7
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Ntimero de onda cm!

Figura 20- Espectro de Infravermelho da amostra MF-Se.
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a) MF-E
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
b) MF-E (esfoliado)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Figura 21- Comparagao entre os espectros das amostras MF-E e MF-Se.

A Figura 21 compara os espectros das amostras antes e apds a esfoliacdo. Constatou-se
que ocorreu modificagdo na banda de vibragdo de estiramento das ligagdes de Fe-O (400cm™ a
600cm™!). Enquanto na amostra especularitica (MF-E) houve bandas mais proximas ao
cumprimento de 450cm™!, na amostra MF-Se ocorreu um deslocamento, iniciando-se os picos
em aproximadamente 500cm™!. Essas alteragdes no deslocamento e na forma do pico, de acordo
com Motlagh (2023), podem indicar a formag¢ao do hemateno e uma desorganizagdo estrutural,

uma vez que a variagdo de cristalinidade pode causar as diferencas na localizagdo das bandas,
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como demonstra resultados de (Yariv et al/ 1997). Essa diferenca de posi¢ao também pode ser
afetada pelo tamanho de particula, pois quanto menor for o tamanho, mais deslocada sera a
banda. Ademais, menor cristalinidade também torna a superficie do material quimicamente

mais ativa (Yariv et al 1997), o que também pode ser um indicio da formac¢ao do hemateno.

4.2.3 Morfologia da amostra (MEV e MET)

A Figura 22 apresenta a morfologia da amostra MF-Se e a area utilizada para analise
quimica pontual do material esfoliado, obtida por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
As imagens permitem observar a esfoliagdo da especularita (destaque na Figura 22a), incluindo
o desprendimento parcial de lamelas em processo de dobramento (Figura 22b), que pode estar
diretamente associada a formag¢ao de nanofolhas como observado em imagens morfoldgicas de
(Motlagh et al 2023). Ademais, nota-se pequenas folhas translicidas, hipotese de menor

densidade de elétrons, caracteristica das nanofolhas.

SEM HV: 17.5 kV WD: 4.97 mm MIRA3 TESCANE
1

View field: 8.00 pm Det: SE 2 ym
SEM MAG: 34.6 kx | Date(m/dly): 02/13/25 MPEG - LME

Figura 22-Morfolofgia da amostra MF-E (esfohado) a) localizagdo dos pontos de EDS. b) destaque
demonstrando a formagdo de folhas com 191nm no eixo vertical.

A Tabela 4 apresenta a composicdo quimica obtida em quatro pontos especificos da
amostra MF-E (esfoliado) (Figura 22a). Os resultados revelam uma predominancia de ferro (Fe)
em todos os pontos analisados, com teores variando de 54,95% a 67,07%, corroborando a
formag¢do de hemateno. O Ponto 3, com 67,07% de Fe e 29,97% de O, aproxima-se da
composicao teorica da hematita (Fe: ~69,94%; O: ~30,06%), sugerindo uma regido menos
afetada por esfoliacdo ou impurezas. Especificamente, o Ponto 4 (Fe: 54,95%; O: 43,99%)

exibe o maior teor de oxigénio e o menor de ferro, possivelmente refletindo uma regido mais
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esfoliada, onde defeitos estruturais ou oxidacgao superficial elevam a propor¢ao de oxigénio. A
analise do ponto 2, préximo a regido de dobramento de uma folha nanométrica (Figura 22),
reforca a identificagdo de hemateno, cuja estrutura bidimensional ¢ consistente com a
morfologia observada nas imagens de MEV.

Além do ferro e oxigénio, foram detectados aluminio (0,65-2,02%) e silicio (0,41—
2,0%) em todos os pontos, indicando a presenca de impurezas associadas a caulinita
(Al2Si205(OH)4) e, em menor propor¢do, ao quartzo (SiO2). A razdo Al/Si, proxima de ~1 em
todos os pontos (0,96—1,59), ¢ consistente com a composicao da caulinita, sugerindo que este
mineral argiloso ¢ a principal fase secundaria. A variagdo composicional entre os pontos, aliada
as imagens de MEV, indica uma amostra heterogénea composta por hematita volumétrica
(também chamada original ou de partida) e camadas esfoliadas de hemateno.

Duas hipdteses podem explicar o aumento relativo de oxigénio nessas regides: (I) a
incorporacdo de grupos hidroxila (OH) durante o processo de esfoliagdo, decorrente da
reatividade superficial do hemateno bidimensional em ambientes oxidantes; ou (II) a formagao
de defeitos cristalograficos nas nanofolhas, que facilitam a adsor¢ao de oxigénio ou dgua. Essas
caracteristicas sdo contudentes com o comportamento de materiais bidimensionais, nos quais a

elevada razdo area superficial/volume amplifica efeitos de superficie.

Tabela 4- Analise de EDS da amostra MF-F.

Elemento Quimico Ponto 1 (%) Ponto 2 (%) Ponto 3 (%) Ponto 4 (%)
Fe 59,37 58,31 67.07 54,95
(0) 38,59 37,67 29,97 43,99
Al 1,18 2,02 1,49 0,65
Si 0,86 2,00 1,47 0,41
Total 100 100 100 100

A Figura 23a exibe a morfologia da amostra MF-E (esfoliado), destacando as folhas
nanométricas e o relevo superficial caracteristico de particulas facetadas, tipicas da hematita
em sua forma original. Sobre essas particulas, observam-se estruturas delgadas, planas e com
bordas irregulares, consistentes com a formagao de nanofolhas. O contraste mais claro dessas
folhas em relagdo ao substrato, conforme ilustrado na Figura 23b, sugere um comportamento
parcialmente transliicido sob o feixe eletronico, corroborando a hipdtese de se tratar de um
material com espessura reduzida, caracteristica de nanofolhas de hemateno. As dimensdes
observadas na imagem (80nm na direcdo vertical e 140nm na horizontal) indicam que a

espessura, correspondente ao eixo z, ¢ substancialmente menor, alinhando-se a definicdo de
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nanomaterial, que requer pelo menos uma dimensao inferior a 100nm.

Por sua vez, a Figura 23c revela uma nanofolha translucida disposta sobre uma particula
maior, exibindo leve curvatura, o que evidencia sua flexibilidade e reforca sua natureza
bidimensional. A irregularidade nas bordas das nanofolhas ¢ compativel com os processos de
esfoliagdo quimica empregados nesta pesquisa, sugerindo que tais caracteristicas morfolégicas

resultam diretamente do método utilizado.
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View field: 8.00 pm Det: SE
SEM MAG: 34.6 kx | Date(m/dly): 02/13/25 MPEG - LME

Figura 23- Analise da amostra MF-E (esfoliado) por MEV. a) relevo da morfologia mostrando folhas
translucidas e graos solidos. b) Destaque para nanofolhas translicidas e brilhantes. ¢) Zoom de folhas
translucidas sobre graos densos de hematia.

A Figura 24 representa o resultado da analise de Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) da amostra MF-E (esfoliado). Observam-se dominios translicidos e sobrepostos, com
contornos irregulares e variacdo de contraste, caracteristicos de folhas ultrafinas parcialmente
esfoliadas. Essa morfologia ¢ tipica de materiais bidimensionais derivados de 6xidos de ferro,
sugerindo uma esfoliagdo liquida bem-sucedida - ainda que parcial - da hematita volumétrica
original. As regides de baixo contraste (tons de cinza mais claros) indicam areas de reduzida

densidade eletronica, compativeis com folhas de hemateno individualizadas ou fracamente
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empilhadas. As bordas difusas e a sobreposi¢ao das camadas refor¢am a presenga de folhas com
pouca espessura, confirmando a obtencao de estruturas lamelares 2D.

Notam-se, entretanto, dominios mais densos ¢ com forte contraste eletronico
distribuidos ao longo da imagem, apresentando morfologia granular irregular, distinta das
regides lamelares anteriormente descritas. Tais estruturas sdo atribuidas, possivelmente, a
recristalizacdo de citrato de sodio residual proveniente do meio reacional, uma vez que o
sobrenadante ndo foi submetido a processo de filtragem antes da secagem térmica em banho de
areia. A deposi¢do de cristais organicos durante a evaporagao do solvente resultou na formagao
de aglomerados amorfos ou semicristalinos, frequentemente observados como artefatos em

preparacdes contendo agentes estabilizantes.

Figura 24- Imagens obtidas por MET da amostra MF-E (esfoliado). a) contraste entre folhas finas e translicidas
com areas mais escuras. b) zoom da area que demonstra as bordas irregulares das folhas de hemateno e
aglomerados que podem sugerir a presencga de citrato.

Apesar da interferéncia morfologica associada a presenga do citrato, a imagem preserva
caracteristicas inequivocas de estruturas lamelares esfoliadas, compativeis com a formagao de
hemateno. A presenga de dominios planos, translicidos e com empilhamento desordenado esté
em consonancia com relatos prévios na literatura sobre derivados 2D de hematita (Motlagh

2023), corroborando a eficiéncia do método de esfoliagdo aplicado.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

- Foi possivel obter hemateno a partir do minério especularitico de Caetité-BA usando
a metodologia modificada de Motlagh (2023);

- Determinou-se caracteristicas morfologicas (nano e microescala por MEV e MET)
para diferenciar o material de partida (hematita) do hemateno (folhas);

- Estabeleceu-se caracteristicas do grupo funcional FeO, por FTIR, para diferenciar o
material de partida (hematita) do hemateno (folhas);

- Determinou-se e estabeleceu-se caracteristicas microestruturais de tamanho de
cristalitos e microdeformacdo, por DRX-Rietveld, para monitorar o processo de esfoliacao
liquida.

Sugere-se para trabalhos futuros :

e separar o nanomaterial de sua matriz volumétrica, o que pode viabilizar o estudo dos
comportamentos magnético, térmico, elétrico e fotocatalitico do hemateno e o impacto
dele em aplicag¢des avangadas de engenharia, buscando aumentar a quantidade obtida,
aumentando o rendimento da rota de produgao;

e implementar maior variaveis de moagem para entender a influéncia do comportamento
das particulas na obten¢@o do hemateno;

e sintetizar hemateno a partir de outras variedades de hematita para se comparar os
resultados obtidos com cada tipo do mineral;

e testar diferentes tempos de sonicacdo para se comparar os resultados obtidos em tempos

diferentes de sintese.
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