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RESUMQ

Transformacoes termicas e hidrotermais do hidroxo-
acetato de ferro (III) amorfo (HAF), hidroxofésfato de ferro (III)
amorfo (HPF) e metafosfato de ferro {(III) foram estudadas usando;
se 0s seguintes metodos: determinacoes de ferro (II) e ferro to-
tal; espectrofotometria infravermelha; determinacoes de area su-
perficial e densidade; espectroscopias MOssbauer, fotoacustica{Uv-
ViS) e de ressonancia paramagnética eletronica; microscopia ele-
tronica de varredura.

HAF e HPF foram preparados pdr hidrolise de nitra-
to ferrico com amonia, na presenga de acetato e fosfato, respecti
vamente. MPF foi precipitado misturando-se nitrato ferrico e meta
fosfato de sodio, em meio aquoso. Estes tres compostoslapresenta~

ram estruturas amorfas {ao raios-X) e as seguintes composigoes qui

micas:
i) HAF: FeO]’26(CH3CDO)O’40_0,70,(8,96-1,45)820;
ii} HPF: FeO]339(HPO4)G’11.0,75H20,
FeO}’30(H904)0,20.1,00H2qh
FeO(HPOQ)O’50.¥,64H20,
Fe0 (HPO ) .0,98H,0;

0,79 470,71 2

iii) MPF: F829401333,81H20,

0s tratamentos hidrotermais (em dispersces aquosas,
a 120°C, 48 horas, sob ar ou N2 em ampolas fechadas) foram feitos
apenas com o HAF e misturas solidas de magnetita-HAF (HAF-1). Os
resultados mostraram que:

i) fosfato e citrato em concentragaes de 5.10—3 mxﬂes.lm1 ou
maiores, inibem a cristalizagao e estabilizam a fragao magnetica
da mistura solida;

ii) houve desorcao do acetato e adsorcao do fosfato e citrato;

19} na ausencia de fosfato e citrato o HAF cristaliza formando

hematita (a«F9203).



| 0 aqueciment@‘do HAF { 270°C, 1 hora, sob NZ) provo-

cou a perda parcial do acetato e a formacao de magnetita. As trans

formagoes mais completas foram obserw adas nas temperaturas mais e-
tevadas.

0 aquecimento do HPF & 770°C levou a formagao de va

rias fases cristalinas: FeP0,.2H_ 0, FepPo Fe (P207)3 e o-Fe, 0, de

. 4 2 4’ 4 2v3
pendendo do teor de fosforo da amostr g,

Nas amostras contendo ate 10,2 % de fosforo, o HPF
resiste a cristalizacao ate 590°C sob ar; enquanto que, nas amos
tras contendo 14,0 % de foforo ocorre um inicio de cristalizagao

4
0 aguecimento do MPF mostrou os seguintes resultados:

na forma de FeP(O,_, nesta temperatuvra.

i) coexistencia de fases cristalina e nio cristalina, sob muitas
condicoes; formacao de tres fases diferentes, sob varias condigoes;
ii) formacao de uma espuma a 620°C e um vidro contendo ions

Fe (I1) e Fe (III), a 1200°C.

Sais e hidroxossais de ferro (II1), preparados por
tecnicas sol-gel e de precipitacao sao, portanto, materiais de par
tita Gteis nas preparagoes de pigmentos, vidros e ceramicas. 0 con
trole das transformagoes amorfo/crisralino pode ser feito usando-se

co-anions, igualmente, nos processos termico e hidrotermal.



ABSTRACT

Thermal and hydrotermal transformations of non-crys
talline iron {111} hydroxocacetate (HAF), hydroxophosphate(HPF) and
metaphosphate (MPF) were followed using these methods: iron (I}
and total-iron determinations; infrared spectrophotometry; surface
area and density measurements; MOssbauer,{VIS-UV) photoacoustic
and electron spin resonance spectroscopies;scanning electron micro
sCopy. , | ' |

HAF and HPF were prepared by hydrolysis of iron(III)
nitrate with ammonia, in the presence of acetate and phosphate, re
spectively. MPF was precipitated by admixture of aqueous iron{IIl}
nitrate and sodium metaphosphate. These three substances are non-
crystalline (by X-ray diffraction) and have the following chemical

compositions:

i} HAF: FEO1.26_].3O(CH3COG)O.40_O.7O.(0.96~?.45)H20;
ii) HPF: FeO].39(HP04)O.]}.O.?SHZO,
Feo].38(HPO4)O.20’HZO’
FeO(HPO, ) o .1.64H,0,
Fe00_79{HP04)0.7},0,98H20;
€€1) MPF:'?82P40;3.3.81H20;

Hydrothermal treatments (in aqueous dispersions at
126°C, 48 hours under.aﬁr or N2 in ¢losed ampoules) were done on
HAF and on mixtures of HAF and magnetite. The results show that:

i} phosphate and citrate ions in concentrations equal to or
greater than 5.10“3 moles.1 ' dnhibit crystallization and stabi-
Tize the magnetic fraction of the solid mixture;

i1) acetate ions are desorbed; both phosphate and citrate are
sorbed;
iii1) HAF crystallises to hematite, in the absence of phosphate

and citrate.



Heating of HAF (27Q°C, 1 hour under N23 ieads to
partial loss of acetate and formation of magnetite. More complete
transformations are observed at higher temperatures.

| Heating of HPF to 770°C yelds various crystalline.
phases: FePO ,ZHZO, FePO FegiPZO )., and a-Fe, 0

4 4’ 7°3 273
phosphorus content of the sample.

depending an

At 10.2 % phosphorus content, HPF resists crystatl-
Tization up to 590°C under air; at 14 % phosphorus there is par-
tial convertion to FePO4, at this temperature, | A

Heating of MPF gives the following results:

i) coexistence of amorphous and crystalline phases, under man-
y conditions; formation of three different crystailine phases,un-
der various conditions;

ii) formation of foam at 620°C and a Fe(Il)-Fe(III) gqlass at
1200°C.

Salts and hidroxosalts of iron (II1), prepared by
scl-gel and precipitation techniques are thus suitable starting
materials in the preparation of pigments, glasses and ceramics.
Control of amorphous/crystalline transformations can be adequately
done by using suitable co-anions, both in thermal and hydrotermal

processes.



1. INTRODUCAOQ
1.1, Aspectos gerais

fons ferro({III) em solucao aquosa podem ser hidro-
lizados, formando hidroxoferrol{IIlIl} ou hidroxocomplexos ' de
ferro(III).. Um estagio posterior da hidrolise & a forﬁagao de de
rivados polinucleares, que podem adquirir dimensoes polimericas
e precipitar; resultam entiao fases solidas amorfas e/ou cristali
nas.

A e!uc1dagao do fenomeno de formacao de ox1dos hi
dratados de ferro por hidrolise de seus sais requer o conheCTmen
to pormencorizado do seguinte: i)termodinamica e cinetica das rea

3* e de fons [FeL {H. G) ] ,

¢oes de hidrolise do jon [Fe(H 001

em solucéos; 11}rea§oes de polimerizacdo dos ions hrdroxoferro(lil)

iti}solubitidade dos produtos da hidrdlise; iv)caracteristicas
dos géis e sé6lidos formados por hidrdlise; v)estabilidade coloi-
dal das dispers8es dos sdlidos formados por hidrélise.

Ha varios esforcos de integragdo da informacdo ja
existente a este respeito, apresentados na literatura (1-3}.

Os estagios finais da obtencdo de produtos de hi
drélise de sais polivalente({inclusive os de férro(III) pbdem' ge
dar através de trés tipos de processos diferentes precipitacao,
tratamento hidrotermal e sol-gel,. _

Precipitacao e a simples formacao de uma fase s0-
lida como resultado de uma reagao em fase liquida.

Processo ou tratamento hidrotermal consiste na ex
posicao de um solido a um dado meio 1iquido, a temperaturas ( e
as vezes pressaes) elevadas,de maneira a obter~se um precipitado

com caracteristicas (composicao quimica, estrutura cristalina,ha

bito e tamanho de particulas) bem definidas (4).

Processo soi*ge1aé aquele em que as particulas for

madas inicialmente coalescem, formando um gel monolitico, gue po

de ser recolhide, seco e conformado para uso posterior (5},

£



A distingao entre esses trés tipos de processos nao
e sempre nitida: a distingao entre um gel fragmentado e um precipi
tado cristalino nao e obvia. Por isto, a precipitacao de cloreto

de prata cristalino e sempre chamada precipitagdo, mas a precipita

cao de um hidroxossal de ferro{IiI) pode ser chamada de sol-gel.
Tambem, pode-se fazer uma precipitacac em condigoes de temperatura
{e presséo) elevada, ou seja, hidrotermais. ' '

Sois de oxido de ferro podem ainda formar superfa-

ses (6).
i1.2. Antecedentes

Os trabalhos anteriores sobre obtencao e proprieda
des de oxidos de ferro realizados neste laboratorio consistiram
no seguinte: i)verificagao da formacao in situ de oxido de ferro,
em polimeros (7); ii)demonstracao da modificacio de superficies
de polimeros por oxido de ferro (8 e 9);iiildescricao de sois de
Fe(CO), em etanol(10); iv)verificacao da ocorréncia de coalescen-
cia, analoga a sinterizacao, de particulas de hidroxoacetato de
ferro(1Il), a baixas temperaturas (ii); v)bbtengéo de magnetita
sintetica, por termolise de hidroxoacetato de ferro(III) (HAF) {(12)
vi)a demonstracao da existéncia de um limiar de temperatura para’
a ocorrencia de cristalizacao de magnetita a partir de HAF (13);
vii)a verificagao de q&e olhidroxofosfato de ferro(IlI) (HPF) po-

de ser aquecido ate ca. 490°C, sem cristalizar (14).
1.3. Objetivos

Este trabalho foi iniciado com os seguintes objeti
vos:
i)determinacoes dos efeitos do fosfato e citrato na terméfi
§e do HAF e cristalizacgao de magnetita;
ii)determinagao do efeito do teor de fosfato nas transforma-

coes tarmicas do HAF,



1.4. Revisao bibliografica
1.4.1. Processos sol-gel _

O0s processos sol-gel tem sido empregados nas prepa
ragoes de vidros e ceramicas partindo-se de precursores organometa
ticos e moleculares que se transformam em o0xidos inorganicos reti-
culados, via reagoes de hidrolise e polimerizagao. -

Um exemplo de hidrolise e polimerizacao e a obten-
cao de ‘hidroxido de ferro {(IIT) a partir do ion {Fe(HZO)}3+. Neste
caso, tem-se a'poiimerizagéo a partir de uma desprotonacao segundo

o esquema abaixo:

.
Fe{HEG)s
d
Fefon) (10)%" - Felon) (5.0)" e FelOH). (H.0
@ ! L9 T e {OH BEE.ZGJA ey e{OH 3, 13
H H H
i ¥ H
o), re X S Feth )t cm (oo (onre 2N aHI(H_ 012" 0E)F /N FelOH)
5 qre\e/ 27e == TN E\.O/‘E(H 2" *""«——"3'28\0/8 2

i ] i

K 5 H

I f
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1l : ‘ !

cte. mmm (ho). (om) Fel NresNg tom) ey TR o i

) 27'3-m Hme\o/ e\a/ € n 2 "3-n = ;
1 1
H H

Este esquema representa um processo de polimeriza-
cao com a formacao de pontes hidroxo (Fe-nge), chamado olagao.Tra
ta-se de um processo reversivel que predomina nos primeiros esta-
gios da polimerizacao; a despolimerizacao pode ocorrer com a dimi-
nuicao do pH (15-17). ‘

Um segundo tipo de polimerizacao, também existente
na formagao do hidroxido de ferro(III) & a oxclagao; neste caso

forma-se pontes oxo:



~Fe-OH + HO-Fe~ ——= ~Fe-0-Fe~ + H,0

| Nesta equacao 0s reagentes sao polimeros com tama-
nhos variavéis e a ponte oxo resulta da ligacao de dois hidroxi-

dos com a liberacao de H_0.Segundo Dousma et al.(15)}a oxolagcao =

2
irreversivel, portanto.a adicao de acido a so?ugao onde complexos
Fe-oxo estao presentes nao restabelece as condicoes iniciais.

As vantagens do processo solrgel sao muitas (18)
quando este e comparado a processos ceramicos convencionais, base
ados em reacoes em fase solida, entre pos. Por exemplo: i) siste-
mas homogeneos de multicomponentes podem ser facilmente obtidos
misturando-se 0s precursores moleculares {18 e 19}; ii) as tem-
peraturas necessarias para 0 processamento dos vidros e ceramicos
podem ser bastante reduzidas (19); iii) as propriedades reologi-
cas dos sois e geis permitem a obténgéo de fibras, filmes ou com-
positos por tecnicas de fiacao (20 e 27), cobertura por imersao
(22) ou impregnacao (23).

Estas vantagens justificam o atual interesse cien
tifico e tecnologico no processo sol-gel resultando em muitas pu-
blicacoes. A maioria destas tratam de silicatos (240. 0 numero de
publicagoes sobre Al_0 Ti0, ou Zr0_ e pequenc e diminui ainda

2737 2 2
mais quando se trata dos oxidos de metais de transicao (25).

1.4.2. Processos hidrotermais

0s processos hidrotermais podeﬁ ser classificados
em tres categorias: |
(1)Sintese hidrotermal-sintese de um composto a partir dos
reagentes sob condicoes hidrotermais, isto e: presenca de fase
aquosa sob temperatura e presséo elevadas.
{2)Crescimento hidrotermal-crescimento de cristais de um com
posto pouco soluvel provocado pelo aumento da solubilidade das

condigoes hidrotermais



{(3)Tratamento hidraterma!»purificagéo‘e melhoramento das ca-
racteristicas de materiais preparados por outros metodos sob con
dicoes hidrotermais.

Nestes sistemas, todas as reagSes hidrotermais
sao feitas na presenca de agua, acima de 100°C e em recipientes
pressurizadcs;

Existem muitas aplicagoes dos processos hidroter
mais na obtencao de materiais inorganicos em escala industrial.Um
exemplo classico e a optengéo de alumina (G—A}203) a partir  da
bauxita {processo Bayer) (4).

| . Atualmente, o interesse pelos processos hidroter
mais tem sido na preparacao de ceramicas com caracteristicas es-
peciais aplicadas na eletronica, por exemple, poOs ceramicos die
letricos.

As razoes para isto sao as deficiencias encontra
das nas tecnologias convencionais (sol-gel e coprecipitacao/cal-
cinagao) na obtencao de pos homogéneos com particulas uniformes.

0 tratamento hidrotermal permite a obtencao de
solucoes solidas e o controle do tamanho das particulas. Alguns
exemplos, sao as composicoes complexas do tipo perovskita (ABOa)
como titanato de bario que pode ser dbpado com mais de oito oxi-
dos diferentes. Estas composigoes tem constantes dielétricas al
tas, que permitem o uso em capacitores de multicamadas.

, Existem outras aplicacoes dos processos hidroter
mais que se estendem a uma variedade de pos de oxidos complexos
incluindo zinconato-titanato de chumbo (PZT) e zinconato-titanato
de chumbo e lantanio (PLZT) (4},

Tambem, uma grande variedade de oxidos magneticos
incluindo ferritas de bario e estroncio, e obtida pelos processos

hidrotermais . (4).

1.4.3. Sois e geis de Oxidos de metais de transigao triva

lentes



As publicagoes sobre a obtencac e propriedades de
oxidos de metais de transicao trivalentes tratam principalmente
dos oxidos hidratados de cromo(III) e ferro(III).

0s oxidos de cromof{Ill} hidrafados tem sido prepa
dos na forma de geis monoliticos por hidrolise alcalina de sulfa-
to, nitrato, cloreto ou acetato de cromo{III) (26 e 27).

Com relacao aos oxidos de ferro{III) hidratados a-
pesar das semelhancas de eletronegatividade e n&mefp de coordena-
gao em relagéo ao cromq(III), tem-se observado um comportamento
bem diferente. No ﬁugar de geis monoliticos obtem-se precipitados

gelatinosos, -guando se adiciona NH, ou NaOH aocs precursores {clo-

reto, sulfato, nitratoe, perc!orato? acetato ou oxalato de fer-
ro{lIl)).Estas diferengas de comportamento decorrem das diferengas
entre as velocidades da reacao de condensacao (via olacao){(3) dos
precurscres (aquo-hidroxocomplexos de ferro(Il) e cromo(IIl1)). Se
a condensacao (olagao) e rapida, o gel monolitico se parte e for-
ma-se um precipitado gelatinoso.
A tendencia a formacgao de precipitado gelatinoso ,

no lugar de gel monolitico, pode ser entendida considereando-se

¥ & mais rapida

que a reacao de dimerizacao do jon [Fe(OH)(H,0)
A ar

5}2
(k=450 w7 a 25°C) (28) que a do fon {Cr(OH)(HBO)(CzOQ)I
(i;]G"S M"}ﬁs“? a 25°C) (29). £sta diferenca e por sua vez atri-
buida ao seguinte: os hexa-aquo cations de ferro{IIl) e - cromo
(II1) sao muitos semelhantes, mas o ion cromo(III) (3¢%) & forte
mente estabilizado pelo campo cristalino, o gue nao ccorre com
o ferro(llI) (3d5). Esta maoir estabilidade do cromo(III) e que
provoca a diminuicao na sua reatividade.

Os precipitados gelatinosos sao amorfos e possuem
uma composigéo intermediaria entre os de ferrihidrita, goethita
e hematita (30 e 31). A estequiometria e a cristalinidade destes
produtos variam com o pH. Predomina a hematita gquando o envelhe-
cimento e feito no intervalo de pH entre 7 e 8; obtem-se mais

goethita em pH=4 e pH=12 {33 e 34).



Qutra diferenga entre ferro (IIl) e cromo {(III}

esta na cinetica de hidrolise do aquo-ion (35 e 36):

3+ 24 . 5 -1
{Cr{ﬁzﬁ)G} + HZD - [CP(OH)(ﬁzﬂ)S] +. HZO k=1,4.10" s
(Felh 01,157 4 W0 === [Fe(o)(1,0).1%" + w0" k=3,0.107 57
2%’ 2 2%'5 3
AN - , + b 4 -1
[Fe(0H) (1,00 177 + 0 === [Fe(0H),(H,0],1" + H 0" k=6,1.10" s

0s resultados disto e que solucoes de ions ferro

(111) sac acidas e altamente instaveis precipitando-por hidrolise
espontanea. O mecanismﬁ~deéta precipitagao tem sido‘ampTamente estu
dado (15-17 e 37-43) notando-se as segquintes fransformagées (2 e 44):

i} o prepu%sor [Fe(OH)(HZG)S]Z+ sofre uma dimerizagao nuclean
do a fase v-FeOOH através de uma mistura de reagoes de olagao/oxo-
3a956;

ii) a temperatura ambiente o precursor {Fe(OH)(HZO)
formar um polication cuja composicao e [Fe, 0 (0%)4]in+

473
massa molar de aproximadamente 1G4g/m01 (n=25). No polication pode

+
5} pode

com uma

estar presente uma mistura de pontes hidroxo:

H
H 0
H
Fe-0O-Fe e Fe<0>Fe
i
g QX0-
0
PN
Fe-0-Fe e Fe Fe
\\0’/

0 polication da origem a esferas de aproximadamente
2-4 nm de diametro, que sao responsaveis pela coloracao avermelhada
das solugoes coloidais de ferro. Segundo Brady {45) o polication
possui uma estrutura onde todos os atomos de ferro, localizados in-
ternamente, tem coordenagéo tetraedrica e os proximos da superf?cie
tem coordenagéc octaedrica. Entretanto, existem outros resultados
{46) indicando que todos os atomos de ferro teém coordenacao octae-

drica.



i11) em temperaturas elevadas nao ocorre a formagdo do polica

».}.
tion. Neste caso, o precursor Fe(OH)(H20)5 2 transforma-se ra-
pidamente em particulas de G-Fezos, as quais podem apresentar dife

rentes morfologias (47 e 49},
1.4.4, Efeitos dos anions

Nas discussoes anteriores sobre a hidrolise de
ions ferro(IIl), os efeitos dos anions nao foram mencionados. Admi
tiu-se que os ions ferro(IIl) tivessem como Tigantes apenas HZO,OH“
e 0°7. Na maioria dos casos, os anions organicos e/ou inorganicos
sac mantidos e/ou adicionados as solugses para controlar o pro-
cesso de precipitacao. 0s efeitos destes anions sao decisives nas
precipitagoes de oxidos metalicos homogeneos (50-57). Em muitos ca
sos os anions afetam fortemente a morfologia das particulas e a
sua estabilidade coloidal {Figura 1.1){48-51 & 58),

Os efeitos dos anions na precipitacao podem ser in
terpretados de tres maneiras distintas:

i) Os anions se incorporam na fase solida produzindo hidro-
xossais hidratados no lugar de oxidos hidratados. Por exemplo, 0
envelhecimento de solucoes de ions ferro(IIl)} contendo fosfato
(3.EG_Zm03es.1“}) produz hidroxofosfatos (59), enquanto, que em
solugoes contendo sulfato (0,27 moles.1"3)forma—se hidroxossulfatos
de ferro(III}(58).

i1) Os anions alteram a estrutura dos produtos da hidrolise
de ions ferro{IIl).Por exemplo, ocorre a formacio de goethita
(e-Fe0OH) na presenca de nitrato, e akaganeita (B8-FeOOH) na pre-
senga de cloreto.

Segundo, Murphy et al.(40) os jons cloreto difun-
dem para o interior dos polications de hidroxido de ferro provocan
do uma mudanga de estrutura, ja os ions nitrato permanecem do lado
de fora dos polications como contra-ions favorecendo a formagao de
goethita.

Los o2



Figura 1.1 - Morfologia de particulas de oxidos de ferro obtidos

em presenga de varios anions, seqgundo Matijevic, E.
et al.

> @nﬁ
%

[ 1 um
E

F4“]ypm,,mL“

F G

(A) C1 , a- Fe203 (51) (E) H21f04 , - Fe203 (51}
(8) cao4 , a-Fe 0, (47) (F)y C1 , B-FeOOH (51)

(c) NGé , o- FeZOB (47) (G) HSOA, Fe3(OH)5(304)2 2H

(D)} C1 /EtOH, a—F8203 (48) (58)



iii) A morfologia e o tamanho das particulas tambem dependem

da natureza e concentragéo dos anions presentes na soTugEo,
Solugoes de ions ferro(III) na presenca de peque-
Yo 4,510 %n0tes. 17 ) ou
e 3,3.!O¢4 mo?es,3"1)(60)9 tratadas hi-

nas quantidades de fosfato (entre 1,10
hipofosfito {entre 3.10_5
drotermicamente produzem particulas de hematita (u—Fezaa) de for-
mato acicular. 0 que ocorre, neste caso, e a adsorgao dos ions
fosfato nas superficies dos nicleos influenciando o mecanismo de

crescimento das particulas que se tornam aciculares.
1.4.5. Fosfatos de ferro

O0s fosfatos de ferro estao envolvidos em varios
processos tais como: purificagéo de agua, revestimento de prote-
¢cao contra a corrosao em acos, na adsorcao de fertilizantes fosfa
tados pelos solos e na obtencao de vidros formados pela mistura
binaria Fe293—P205. ) ‘

Na purificagcao da agua um dos contaminantes a se-
rem removidos e o fosfato. O processo de remogac consiste em adi
cionar a agua uma pequena quantidade (1000 ppm) de magnetita

(FeEO } que adsorve o fosfate. Em seguida, e feita a remocao das

part%iu1as de magnetita com o fosfato adsorvido por fi?traggo mag
netica (61).

No revestimento de fosfato em égo usa-se so]ugaes
de acido fosforico e fosfato de ferro primario, seja separadamen
te ou combinadas (62). A reagao entre a solugao de acido fosfori
co livre, e a superficie do ago produz inicialmente fosfato de
ferro primario soluvel e hidrogenio segundo a equacao:

Fe + 3H3?D4 ~—ﬂ»-Fe(H2fG4}2 ‘+ H2
0o gue resulta em neutralizacao do acido proximo a superficie. Nes
ta solucao neutralizada a solubilidade do fosfato de ferro e bai-
xa 0 que provoca a sua precipitacao com as particulas sendo atral

das eletrostaticamente para a superf?c%e, Isto leva ao esgotamen

R S I



to do acido fosforico livre na interface metal-solucao. Neste pon
to, o fosfato de ferro primario reage de acordo com as equagoes:

Fe(HZPO ) ~at——  FeHPQ + H_PO

4°2 e 4 3 4
PR - S—— .
3FeHP{34 B st—— FeB(P04}2 + H3POQ
3Fe(H2P04)2 e Fe(P0432 + 4H3904

e os fosfatos pouco sollveis depositam sobre a superficie do acgo.

Quantoc ao envoivimento do fosfato de ferro nas pro
priedades dos solos, sabe-se que a capacidade de adsorcdo dos fer
tilizantes fosfatados esta diretamente relacionada com os teores
e a natureza dos &xidos de ferro presentes nos solos..

Todos estes fatos tem despertado o interesse no es
tudo da adsor¢do de fosfato em geis de oxidos de ferro (63-69) e
das dispersoes coloidais de fosfato de ferro (59 e 70) para eluci
dar as interacdes ferro-fosfato.

Fosfatos e metéfosfato de ferro tem sido estudados
devido ao interesse nos vidros formados por Fe203~P205, Estes vi-
dros se comportam como semi-condutores por possuirem ions ferro
(I1) e ferro(IIl) o que torna possivel a transferéncia de eletrons
(71). Além disso, os vidros de fosfatos de ferro tem um comporta-
mento tipico de "spin glasses"(72).

Um "spin glass" tip{co & o formado pela dispersido
de uns poucos atomos de ferro em cobre metalico (73). Suas pro-
briedades magnéticas éodem ser bastante compiexas'e ?reqﬂenteéen?
te imprediz%veis. 0 "spin glass® e um sistema "sujo" {no sentido
de ser muito complexo) por excelencia e o seu estudo tem exigido
o desenvolvimento de tecnicas muito poderosas, que encontram apli
cagoes em muitas areas: computagao, neurologia, bioquimica e evo-
Tugao (73).

Os vidros de fosfatos de ferro descritos na litera
tura sao sempre preparados por reacoes em fase solida usando-se
mistura de hematita (a»Fest) e ?205 em transformagoes  termicas
do fosfato ferrico.

Doupovec, et al.{75) descrevem a preparacao do vi-



dro de fosfatos de ferro{lIll) e (1I) fundindo-se aerzes,PZOS e

dextrose. 0 produto cristaliza a 500-700°C produzindo uma mistu-
ra de FeB(PQQJZ.HZD e FETOQ'HZG'
' A formagao de vidros de metafosfato de ferro tam

bem foi observada por aquecimento de Fe{H,.PO,). a 230-290°C({76).

2 473
Aquecimento em temperaturas mais elevadas (480-800°C) produziu
Fe(P03)3, um metafosfato ciclico; a 850°C obteve-se pirofosfato
ferrico {Fed(PEOY}B]

A precipitacao de metafosfato‘de ferro foi descri
ta por Mehrotra et al, Estes autores encontraram que a adicao de
metafosfato de sodio a FeCl,, em solugao, produz um solido de
formula [Fe{OH) (PO}

1,503 51 5
mo material ceramico {77}.

Este produto nao foi utilizado co
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2. MATERIAIS E METODOS

2.

1. Materiais

Nitrato ferrico p.a.- FE(NOB)s'gHZO - Riedel

Acido fosforico{(85%) p.a. - Merck
Acido sulfurico{(95-97%) p.a. - Merck
Acido c?or?drico(BZ%)p.a. - Merck

Hidroxido de.amonic(25% em NH3) p.a. - Merck

Rlcool etilico(95%)p.a. - Merck

Sulfato ferroso amoniacal n.a. {NH$)2Fe(SGQ}2.6H20 - Merck

Bicromato de potassio p,a, - Ecibra

Cloreto estanoso p.a. Sn C12.2H 0 - Quimica Moderna

Acetona p.a. - Merck ‘
Acetato de celulose- Carlo Erba
Difenilamina sulfonate de sodio p.a. - Casa da Quimica
Fosfato monoacido de sodio p,a. MNa HPO, - Quimica Moderna

2 4
Molibdato de amonio p.a. (NH,) _Mo_0,, .4H.0 - Merck

) i 4 § 724 2
Acido perclorico(70%) p.a. - Quimica Moderna
Sulfito de sodio p.a. - Merck

Sulfato de hidrazina p.a. - Casa da Quimica
Butanol p.a. - Merck

lodeto de cesio p.a. - Riedel

Cloreto de sodio p.a. - QEEL

Metafosfato de sodio vitreo p.a. (NaP0.) - Reagen

3'n
Nitrogenio SS - S/A White Martins

Helio Alta Pureza - S/A White Martins

Mistura padrao NZ/He(1O% em N,) - S/A White Martins

2
A agua destilada foi obtida por bidestilacao usan-

do-se um destilador metalico.



2.2. Metodologia

2.2.1. Preparacao dés amostras

Foram preparadas per hidrolise obtendo-se geis de
hidroxossais de ferro por: i) adicadc de amonia a nitrato férrico
na presenca de um co-anion{acetato ou fosfato); i4) precipitacgao

por adicao de metafosfato de sodio a nitrate ferrico.

2.2.1.71 Hidroxcacetato de ferro{IlI) amorfo{HAF)

As preparacgoes do HAF foram feitas empregando-se
os méetodos A e B (12). Neste trabalho empregou-se o metodo B a-

presentado na Figura 2.1

Figura 2.1 - Preparagéo do hidroxoacetato de ferro(III) amor-

fo(HAF). Metodo B.

Separagao do gel por
centrifugacao

//,/"(2000 rpm, 5 minutos)

Lavagem com 500 ml de solucdo
aquosa de acetato de amdnie & %
{6 vezese testes de nitrato nas

Adigan de 125 ml de solu-

cao de amonia (25 3% em

-///’-ZSOm} NHB}, sob agitacgao

solugad solugoes apos as lavagens.

1T M de

FelNC.)..9H.0O Formacao de um Secagem em estufa a ~120°C({4 k)
€ éciaoaacégico gel marrom de HAF 1

em etancl 90 % (m/v)

Mozgem em moinho de rolos

}

Feneiramento {200 mesh)

Estocagem em frascos de vidro
sob condigues ambientes.



Iy

Usando-se o metodo B foram feitas quatro prepara-

gées, das quais resultaram as amostras: A-1, A—Z, A¥3 e A-4,

2.2.1.2. Hidroxofosfato de ferro{IIl)} amorfo(HAF)

Empregou-se os metodos C e D descritos nas figuras
2.2 e 2.3.A diferenca entre eles esta na forma de introdugﬁo Tdo
fosfato ao gel, durante a preparacao. No metodo C o fosfato foi
incorporado lavando-se o gel com uma solucao aquosade fosfato de
amonio 2%{m/v}. Ja no metodo D, o fosfato foi adicionado na for-
ma de acido fosforico 3 solugao de nitrato férrico fazéndé4se, a

sequir, a adigao de amonia.

Figura 2.2 - Preparacao do hidroxofosfato de ferro(III) amor-

fo(HPF).
Metodo C:

Separacio do gel por
centrifugagao
{2000 rpm, 5 minutos)

Adicic de 125 ml de solu- Lavagem com 500 ml de solugao

¢do de ambnia (25 % em” aquesa de fosfato de amonig
NH3}, sob agitagao 2 % Imfv) {6 vezes)

{//)rESOmI i
solugac ///// Secagem am estufa a =140 °C
aguosa de

- -4
FE{NG3}3-9HZG T K Formagan de um (-4 horas}
gel marrom 1

Moagem em moinho de roles

Peneiramento {200 mesh}

|

Estocagem em frascos de vidro
scb condigoes ambisates

A amostra P-1/1 (relacao molar Fe/POa = 1,4} foi

preparada por este metodo.



£

Figura 2.3 - Preparagao do hidroxofosfato de ferro {(III) amorfo
{HPF).
Metodo D: .

Separagio do gel por
ceatrifugagio
{2000 rpm, 5 minutds)

Adigao de 125 ml de salu- Lavagem com 500 ml de

dgua (3 vezes)

cac ‘de amonia {25 ¥ em

////1’250m]_ NHBi.'sob agitagan /////’ :

Selugao : .
aquosa de Secagem em estufa a ~14p °C
Fe(NO ) 94,0 Formacic de um {-4 horas}

1 M cdniendd gel marrom de HPF |

H,P0, {ras

o i 1
rélagoes molares Moagem £m moinho de rolos

Fe/PO, desejadas}*

4
Peneiramento {200 mesh}

|

Estocagem em frascos de vidro
sob condigdes ambientes.

i

LS
N D
SO Q

»
E)
»

Foram preparadas por este metodo as amostras P-4/1

(relacao molar Fe/PO, = 9,2), P-5/1(relagac molar Fe/PO, = 4,9)

4 4

e P_6/1{relacao molar Fe/P{)4 = 2,0).

2.2.1.3. Metafosfato de ferro(Ill} {MPF)

Empregou-se o metodo E apresentado na Figura 2.3.
A preparacao do MPF(Figura 2.4) foi feita em du-

plicata e a amostra resultante identificada como P-11/3,



Figura 2.4 - Preparacao do metafosfato de ferro(I11){MPF)
Metodo E:

Separagac do gel por
centrifugagae
{2000 rpm, 5 minutos)

Adigao de 250 m) .
¢ e 250 ml de sclu lLavagem com 500 m1

de agua {2 vezes)

gao aquosa 1.5 M de
//,/’ ooy (MaPOg) . sob agitagdo

Selugao
aguosa 1 M R Secagem em estufa a ~150 °¢
‘ Formagad de um (-8 horas)
F KO, .
de Feflivgly.sHy0 gel branco de MPF

Moagem em moinho de rolos

Peneiramento {200 mesh)

Estocagem em frascos de vidro
sob condigoes ambientes.

2.2.2. Tratamentos termicos

0s tratamentos termicos do HAF foram feitos empre-
‘gando-se um forno e uma cela de vidro apropriado{Figura 2.5), de

maneira,a permitir um fluxo de N_,(100 m].mm'1). Foram tomadas a-

_ 2
liquotas de aproximadamente 20g das amostras de HAF originais(A-

1, A-2, A-3 e A-4), as gquais foram aquecidas a 270%2°C, sob Nz,

por 1 hora . Apos, o tratamento termico as aliquotas das  amos-
tras de HAF passaram a ser identificadas como: A-1/1, A-2/1, A-
3/1 e A-4/1.

Tambem foi feito um aquecimento a 400%5°C, sob NZ’
por 3 horas de uma aliquota de aproximadamente 5g da amostra A-2
de HAF original. Obteve-se como resultado uma amostra de magneti
04).

ta sintétéca{Fe3
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Figura 2.5 - Arranjo experimentai usado nos tratamentos termicos

Parede do forno

Cela
de - Elyxo de N2
vidro {~100 mi.min,“})

Aliquota da amostra de HAF (~20 g)

Com re]agéo aos tratamentos termicos das amostras
de HPF e MPF wusou-se um forno e cadinhos de porcelana{previamen-
te tarados) contendo aproximadamente 1g(pesadas ate 0,01lmg) das
amostras. Os aquecimentos foram feitos nas diversas temperaturas

(com um desvio padrao de *2°C), por 2 horas e sob ar.

2.2.3. Tratamentos hidrotermais

Os tratamentos hidrotermais foram feitos usan-
do-se ampolas de vidro Pyrex{(250 ml) fechadas a fogo, contendo
dispersoes das amostras de HAF com e sem aditivos(fosfato e citra

to). No tratamento hidrotermal sob N2 a ampola contendo a disper

sao foi evacuada até ocorrer um principio de evaporacao., Em se-

guida, a ampola foi pressurizada com N, numa pressao ligeiramen-

2

te acima da atmosferica mantendo-se um fluxo de N2 de aproximada

mente 100:111‘.:111'{\i per 35 minutos. As operacoes de evacuagao e

pressurizacac foram repetidas por cinco vezes e a ampola pressu-



rizada foi fechada usando-se um magarico.

As ampolas, uma vez lacradas,foram colocadas em es
tufa a 120t2°C por 48 horas, sendo agitadas ocasionalmente.

Na Figura 2.5 encontram-se apresentadas as condi-
coes experimentais dos tratamentos hidrotermais das amostras de

HAF .

Tabele 2.1 - Tratamentos hidrotermais: condigoes experimentais
Temperatyuras deiTempe de Amostrajloncentragao Concentragldoffasignacgig
AT e rers RIS ot it de e Terrg vl giagyo 0 0TIV o2 snesirs
' (moles.171) (moles. 171}

3 ar 2o oz 48 A-311 0.2 B-1

2 v g A-2/1 . Fosfato] - 5.107% B-2

3 " “ " A-2/1 " Fosfato 5.1¢°4 B-3

4 " . . A-2/3 " Fosfato 5.1073 5-4

5 " # A-2/1% u Fosfato 11078 B-5

& . . A-2 " B-6

7 " " " A-2 " Fosfato 5.1673 g-7

8 . : " A-2 " Fosfate] 1.107% B-8

9 . . " A-1/1 " Citrato] 5.1073 B-9

o . “ " A-4/1 1 " 8-10

1 ", . . A-47) “ 8-11

Apos os tratamentos hidrotermais, os solidos foram
isolados por filtracao comum ou ultrafiltracao centrifuga(78) e,
em seguida, Secos a aproximadamente 100°C, por 1 hora, sob ar.

Os solidos obtidos nos tratamentos hidrotermais fo
ram identificados de acordo comos nameros dos respectivos ensaios
(Tabela 2.1) precedidos da letra B. Por exemplo, a amostra B-1
corresponde ao solido resultante do ensajo de tratamento hidro-

termal n?% 1.



2.2.4. Determinacoes de ferro {Il) eferro Total

‘ As determfnagées de ferro(li) e ferro total foram

feitas pelo metodo volumetrico de titulagdo com bicromato de po-

tassio(79). Dissolveu-se as amostras com 20mT de HCI(1:1), a gquen
te e sob refluxo. Nas determinacoes de ferro{Il) usou-se atmosfe

ra de COZ e nas determinacoes de ferro total fez-se a reducao do

ferro{IIl) apos a dissolugao das amostras usando-se uma sSolugao

de cloreto estanoso 12,5%(m/v}.

Este procedimento tambem foi usado nas determina-
coes de ferro(Il) e ferro total na dispersao resulfante do trata
mento hidrotermal sdb &2; neste caso, as-determinagﬁes‘fcram fej
tas a partir de aproximadamente 14g{pesadas ate 0,0lmg) da dis-

persac homogeneizada.

2.2.5. Determinacoes de carbono

As determinacoes de carbono foram feitas por com-
bustao usando-se um determinador de C,Leco-IR12,modelo 762-500
(pertencente a Eletrometal S/A, Campinas, SP). As amostras foram
fundidas no determinador de carbono em cadinhos de porce?éna'a'é

proximadamente ]ZOOOC, sob oxigenio e na presenca de um fundente

{cobre eletrolitico).

2.2.6. Determinagoes de fosforo

As determinagoes de fosforo foram feitas espectro-
fotometricamente usando-se o método do azul de molibdenio(80).
Este metodo baseia-se na medigcao da absorbancia a 825nm do com-
plexo de coloragao azul formado“ pelo fosfato e molibdato na preg

senga de um agente redutor{sulfato de hidrazinal.



A dissolucao das amostras foi feita transferindo-se
para um erlenmeyer 0,1g do solido({pesadas atée 0,1mg) e 15m1  de
uma solugao  3:1 de acido cloridrico e nitrico concentrados. Aque
ceu-se a mistura ate a dissolugao e, apos esfriar,adicionou-se
10m1 de acido perclorico 20%{(m/v), agueceu-se novamente ate a 1i
beragcao de vapores brancos e manteve-se o aquecimento neste pon-
to por 1 minuto. Em seguida, deixou-se a solugao esfriar a tempe
‘ratura ambiente, adicicnou-se 60ml de Acido perclorico 1:5, agi-
tou-se para dissolver o precipitado e filtrou-se transferindo-se
a solugao para um balao volumetrico. .

As determinacoes de fosforo foram feitas a partir

de uma aliquota da solugao obtida na dissolugdo da amostra fazen

do-se o desenvolvimento da cor conforme descrito na referencia{80).

As medicoes de absorbancia(feitas num espectrofoto
metro UY-Visivel Micronal, modelo B382) foram convertidés em mg
de fosforo usando-se uma curva padrao feita a partir de solucoes
padroes de Na_HPO, com concentracoes de fosforo entre 0,05 e

2 4
0,25ppm.

2.2.7. Determinacao de sodio

A determinaQéo de sodio foi feita por fotometria
de chama usando-se um fotometro de chama Micronal.

Para efetuar a determinagao fez-se a dissolugao de
0,Tg(pesadas ate 0,01mg) da amostra em 20ml de HC1 1:1 a quente
e, a seguir, transferiu-se a solugao resultante para um balao vo
lumetrico de 200ml.

0 valor da intensidade de radicao emitida pela cha
ma no fotometro quando a solugao da amostra foi aspirada foi con
vertido em mg de sodio usando-se uma curva padrao.-A curva pa-
drao foi feita usando-se solucoes padrées de NaCl com concentra-

coes de Na entre 2 e 10ppnm.



2.2.8, Analises de nitrato

As analises de nitrato foram feitas nas aguas de
lTavagem do gel obtido na preparagao do HAF{item 2.2.1.1.) empre-

gando-se o procedimento descrito na referencia (81)

2.2.9. Determinagoesde area superficial especifica

As determinacoes de area superficial eépec?fica fo
ram feitas usando-se um medidor de area superficial especifica
C.G. 2000(Instrumentos Cientifico C.G., Sao Paulo} e o  metodo
BET(Brunauer, Emmett e Teller) (82). |

A tecnica consiste em colocar a amostra na quanti-
dade desejada no interior de uma cela de vidro e, a segquir, ati-
va-la aquecendo por um tempo pre-determinado nas temperaturas de
sejadas, sob fluxo de N2(4Om1.m%n._1). Apos este aquecimento, tro
ca-se o fluxo de N2 pelo de uma mistura padraoc contendo 10% de.
N, em He(vazdo 300ml.min. ). |

A adsorcao do N2 e feéita submetendo-se a cela de
amostra a pressoes de 1,0; 1,3; 1,6 e 2,0 atmosferas e, em segui
N, 1iquido(77 K). 0 N

da, resfriando-a na temperatura do N da mis -

2 2
tura padrao &, portanto, adsorvido fisicamente pelo solido e, as

sim, altera a composigao de sajda da mistura N,/He. O He e usa-
do apenas como diluente, Jja que nao e adsorvido na temperatura do
N2 liquido.

A alteracaoc na composicao de saida da mistura pa-
drac e detectada por um detector de condutividade termica ligado
a um registrador potenciometrico com integrador que fornece a

area dos picos.

Apos a adsorgao, o N_ & dessorvido pelo aquecimen-

2
to da amostra, ate a temperatura ambiente. A adsorcao e dessor-

gaoc sao registradas sob a forma de picos de sinais contrarigs,
R .



porem, com a mesma linha de base correspondente a posicao de equi
librio do detector. Somente o picé de dessorgao foi empregado no
calculo das areas eliminando-se assim os efeitos indesejaveis de
difusao e alteracao da viscosidade (83).

0 desvio padrac nestas determinagOes de area su-

perficial especifica e de £5%.
2.2.9.1 Calculo da area superficial especifica
0 calculo da area superficial especifica foi fei-
to empregando a equacao BET(Brunauer, Emmett e Teller)(82), na

forma linear :

p ] {C+1) ) p
v{p -p cyY cv P
0 n m

cnde: V = volume de NZ adsorvido a pressao parcial P/P0
Vm: volume de Nz para cobrir o adsorvente com uma monocama
da.

C = uma constante, na qual, intervem as energias de condeﬁ
sagao do liquido e de adsorcao na primeira monocamada. -

P = pressao de saturacao do N, Tiquido.

2

A equagao de BET pode assumir a seguinte forma

tipica:
Yy = a + bx
onde: y = —_r x = — P a = ! s p = {(c-1)
V(P -pP) P Cv Cv
0 o m m

0 calculo de v e feito pela equacao:



A partir das determinacoes experimentais | feitas
para y em funcao de quatro valores X, sendo E(P/Po)sempre inferijor
a 0,3, tabelou-se os resultados conforme o protocolo descrito
por Ciola, R. (83). A seguir, calculou-se os valores de aebea
partir destes Vm‘ '

A partir do valor de V., a superficie especifica

foi calculada pela equacgao:

onde So representa a area de solido coberto por cm3 de NZ(CNPT)

dada pela equacao:
So = 4,238 + 0,000176 Po (83)

2.2.9.2 Pre-aquecimento dos sélidos nas determinacoes

de area superficial especifica.

0 pre- aquec1mento fo1 feito usando- se o forno aco
p?ado ao med1dor de area superf1c1a1 especifica C.G. 2000, Trans
feriu-se para ume cela de vidro apropriada aliquotas das amos-
tras com massa variando entre 1,8 e 2,0 gramas{pesadas ate 0,01
mg). Em seguida, aqueceu-se as amostras, nas temperaturas deseja
das (com um desvio padrao de t2°C), por 2 horas e sob NZ(QO mi.

min."T).

2.2.10. Determinagoes de densidade absoluta

As determinacoes de densidade absoluta foram feij-

tas usando-se um picnometrs de multi-volume, Micromeritics, mode

Lo s



1o 1305(pertencente ao instifute de Quimica da UNESP, Araraguar-

ra, SP), cujo principio de operagao baseia-se na redu¢ao no vo-

lume da cela de amostra devido a presenga do solido. Esta dife

renca de volumes, que e equivalente ao volume da amostra, foi
determinada medindo-se o deslocamento de gas He no interior da
cela. |

As massas das amostras usadas na detérm%nagées

variaram entre 0,3 e 0,4 g(pesadas ate 0,0Img).

2.2.11. Termogravimetria

A curva de perda de massa em funcao de temperatu-
ras foi feita pesando-se aliquotas das amostras antes e apos as

determinagoes de area superficial especifica(item 2.2.9).

2.2.12. Espectrofotometria no infravermelho

Obteve-se espectros a temperatura ambiente, na re
giao entre 4000 e 200 cm-} usando-se um espectrofotometro infra-
vermelho Perkin Elmer, modelo 1430, e pastilhas preparadas pela
dispersao dos solidos em CsI{1:200) e prensadas a 13000 psi apos

previa evacuacgao.

2.2.13. Difragao de raios X

0s difratogramas de raios X foram obtidos usando-
se um difratometro Phillips, modelo PW-1050/25 acoplado a um ge-
rador da mesma marca(pertencentes ao Institute Agronomico de Cam
pinas, SP) com radiacao Co-Ka, gerada a 36 kV e 20 mA. A amostra
foi exposta a radiag50 sobre um; lamina de vidro escavada e os

. . . . =1
difratogramas foram registrados com velocidades de 2° min.



no gdniémetro e 1 cm.min,“i no registrador, constante de tempo de
2 segundos e faixa de 1000 CPS.

Todos os difratogramas de raios X foram obtidos
nas condicoes experimentais mencionadas, exceto os difratogramas
das amostras B-11(Figura 3.11) onde usou-se: i)30 kV; ii}18 mA:
jii)velocidade do goniometro=1°{28) miﬂ._}; ivivelocidade do re-
gistrador = 2 cm,min.“}; viconstante de tempo = 2 segundos;
vijfaixa = 400 CPS.

2.2.14. Espectroscopia Mdsshauer

0Os espectros Mossbauer foram obtidos no Instituto
de Fisica da USP, SP, usando-se um espectrometro Mossbauer em
geometria de transmissao, com uma fonte de 57C0 em matriz de Rh
movimentada por um transdutor, modelo Elscint MVT-3; a varredura
em velocidade foi efetuada por um gerador de funcoes Elscint MD-
3A em regime de aceleracao constante. 0 acoplamento do gerador
de funcoes ao transdutor foi feito por um controlador Elscint MD-
3.

Nos espectros obtidos em diferentes temperaturas
utilizou-se um criostato de N2 lTiguido com uma resistencia aque-
cedora que permitiu trabathar com temperaturas variando entre 79
e 340 K, com uma estabilidade de #1K. As medigcoes de temperaturas
foram feitas com um termopar cobre-constantana.

Os absorvedores foram preparados lacrando-se o sé
lido(10 mg.cmwz} em suportes de lucite. 0 ferro metalico foi usa
do como padrao para calibracao da velocidade e como material de

referencia para os deslocamentos isomericos.



2.2.15. Medicoes de suscetibilidade magnatica

As medicoes de suscetibilidade magnetica foram
feitas no Instituto de Fisica da USP,SP, usando-se uma ponte de
indutancia mutua ac, acoplada a um amplificador Jlock-in operando
a 156Hz. As diferentes teﬁperaturas foram obtidas usando-se um
criostato de He l1iquido com uma resisténcia aquecedora paré per-
mitir a variagao de temperatura entre 4,2 e 120K, com uma estabi
lidade de *0,1K. A calibragao foi feita com sulfato de amonio e

manganes((NHé)zsoq.Mnseq.SHZD).

2.2.16. Microscopia eletronica de varredura(MEV)

As micrografias eletronicas de varredura foram ob
tidas empregando-se um microscopio eletronico de varredura Jeol,
modelo T 300. As amostras foram preparadas dispersando o solido
em butanol(1mg/5m1) com auxilio de ultra-som. A dispersao obtida
foi gotejada sobre a superficie de um suporte(cilindro de “latao
lem x lcm) previamente coberto cem’%ita adesiva de aluminio (Bal
zers). Em seguida, deixou-se evaporar o butanocl e o solido foi
cobertol{por evaporagéo) com camadas de carbonc e de ocuro. Da  a-
mostra de espuma solida de MPF(item 3.3.2.6) obteve-se a micro-
grafia eletronica de varrédura fixando-se{com cola condutoral) um
fragmento da espuma sobre o suporte e, em seguida, cobrindo-se a
espuma com camadas de carbono e ouro conforme mencionado anterior
mente.

0 filme fotografico foi o Fuji Neopan 55120, 6x7
com, branco e preto, ASA 100 e com 10 posigoes. As revelacoes dos

negativos e cépias foram feitas seqgundo as instrugﬁes do fabri-

cantes de filmes e papeis.

PO



2.2.17 . Ressonancia paramagnetica eletronica(RPE)

Os espectros de RPE foram obtidos usando-se um es

pectrometro Varian E-12({pertencente ao Instituto de Fisica da
UNICAMP }, operando a 9,5 GHz{banda X} e a temperatura
ambiente.

_ 0 monitoramento do acoplamento da eletronica a ca
vidade foi feito com amostra padrac de DPPH{N,N-difenil-picril-
hidrazila).

As amostras foram preparadas pesando-se massas en
tre 0,6 e 0,8mg(pesadas ate 0,01mg), que foram transferidas para
tubos de Teflon, es'quéis,foram preenchidos com graxa de' "vacuo.
Cada tubo de Teflon foi colocade no 1nter€or de um tubo de quar-
tzo, que, foi colocado na cavidade tomando-se o cuidado de man-
ter em todos 0s experimentos as amostras na mesma posicao. 0Os ex
perimentos foram feitos com uma potéencia de 5mW na ponte de .mi-
cro-ondas e o0s espectros armazenados num microcomputador{IBM-PC-

compativel) desprezando-se o background da cavidade.

2.2.18. Espectroscopia fotoaclUstica

Os esgéctros fotoacusticos foram obtidos empregan
do-se um espectrometro EDT, modelo 0A5-400, pertencente ao Insti
tuto de Fisica da UNICAMP., Os espectros foramrobtidos a tempera-
tura ambiente,diretamente dos solidos pulverizados, entre 300

e 700 nm e com uma fregiiencia de modulacao de 10 Hz.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
3.1, Hidroxoacetato de ferro {111} amérfo_(ﬁAF)
3.1.1. Caracterizacao das amostras originafs
3.1.1.1. Teores de ferro e carbono

Os feorgs de ferro e carbono foram determinados
nas amostras de HAF: A-1, A-2, A-3 e A-4 preparadas peloc método
B (%ﬁem 2.2.1.1). Os teores encontrados {Tabela 3.1) mostraram
que o HAF, pode ser descrito pela formula:

Fe0y 26-1,30 CM3000)g 4g.q,47(0-96-1.45)H,0.

Tabela 3.1 - Teores de ferro e carbono nas amostras de HAF.
Determinagoes de ferro por volumetria com bi-
cromato de potassio (item 2.2.4) e de carbono

por combustac (item 2.2.5}.

Amostras %Fe %C
A-1 - 45,0 + 0,2 7,7 £ 0,1
A-2 42,9 £ 0,2 8,6 + 0,1
A-3 46,5 + 0,2 8,7 + 0,1
A-4 45,6 + 0,2 8,7 £ 0,1

3.1.1.2, Espectrofotometria no infravermelho

Os espectros infravermelhos(Figura 3.1) obtidos
para as amostras de HAF: A-1, A-2, A-3 o A-4 mostraram:
iJuma banda larga na freqUéncia de 3400 cm @ atribuida a

vibragées de estiramento dos grupos hidroxilal{g4);



i1} uma banda a 1635 cm-¥, dé deformagao dos grupos hidro-
xila(84) que se encontra obscurecida pela banda a 1540 cm“}
iii)tres bandas nas ffequéncias de 1540, 1420 e 1030 cm_],
atribuidas ao acetato(85). |
iv)uma banda a 1380 cmn1, atribuida ao nitrato(86);
‘ v)uma banda Targa abéixo de 700 cmug, atribuida a deforma
cdo axial das ligagGes Fe-0(87 )}, que e tipica de oxidos de fer-

ro amorfos.
Figura 3.1 - Espectros vibracionais no infravermelho das

amostras de HAF indicadas. Pastilhas de £sl

(1:200}.
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3.1.1.3. Difracao de praios-X

A Os difratogramas de raios-X(Figura 3.2) obtidos.
das amostras de HAF: A-1, A-2, A-3 e A-4 mostraram que o HAF nao
apresenta nenhum pico de difragao, o que se observa e apenas um

halo amorfo tipico em oxidos de ferro amorfos.

Figura 3.2 - Difratogramas de raios-X das amostras de HAF
indicadas. Difratogramas obtidos empregando-

se radiagao Co-Ko gerada a 36 kV e 20 mA.
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3.1.1.4, E£spectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer foramobtidos da amostra de
HAF(A-4) entre 79-340 K fazendo-se todos os ajustes com dois
singletos. 0 espectro M&sbauer obtido a temperatura ambiente
{298 K)(Figura 3.3}, assim como as demais, apresentaram duble-

tos quadrupolares, devido a relaxacio superparamagnatica (88)



t?picé de hidroxidos de ferro(III) amorfos(89-96).

Figura 3.3 - Espectro Mossbauer do HAF(amostra{A-4)

obtido a temperatura ambiente(298 KJ}.
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Os parametros apresentados pelos espectros Mdss-
“bauer do HAF, entre 79 e 340 K(Tabela 3.2) sao semelhantes aos
do hidroxido de ferro{III} amorfo{89-96). 0O mesmo ocorre com as
variacoes do deslocamento isomerico(é) e desdobramento quadru-

polar(a) com a temperatura(Figuras 3.4 e 3.5)

3.1.1.5. Medigoes de suscetibilidade magnetica

0s resultados das medigaes de suscetibilidade
magnetica(x)para a amostra de HAF{A-4)(Figura 3.6) mostram que:
i)existe um maximo de suscetibilidade a 29 K, que corresponde a
temperatura de bloqueio{blocking temperature) (TB)(SS )3 ii)aci‘
ma de 36 K o comportamento do HAF segue a lei de Curie, com a
suscetibilidade magnetica diminuindo com o aumento da temperatuy

réa.



Tabela 3.2 - Parametros apresentados pelos espectros

Mossbauer entre 79 e 340 XK.

Temperatura {K) Deslocamento Destocamento  Largura de

isomerico gquadrupolar linha

(mm.s_]) : (mm&s"l) (mm.smi)
79 0,463(5) 0,714(8) 0,560(7)
99 0,450(5) 0,714(8) 0,535(9)
118 0,445(5) 0,707(8) 0,536(8)
139 0,442(5) 0,709(8) 0,534(9)
161 0,426(5) 0,705(8) 0,535(8)
180 0,419(5) 0,703(8) 0,534(8)
200 0,408(4) 0,703(8) 0,532(8)
219 0,391(5) 0,698(8) 0,527(9)
238 0,365(4) 0,696(8) 0,538(9)
261 0,370(4) 0,688(8) 0,515(9)
282 0,357(4) 0,683(8) 0,505(9)
298 0,348(4) 0,687(8) 0,512(9)
319 0,335(4) . 0,685(8) 0,501(9)
340 0,318(4) 0,692(8)

0,501(9)

o *x

)os valores entre parénteses correspondem aocs desvios padroes



Figura 3.4 - Deslocamento isomerico -em funcao da tem

peratura do HAF(amostra A-4)

120 150 180 210 240 270 300 330

Temperatura (K}

0,460 - ¢
é
oy
0,420 |- v,
—_ 4
- J
w 0,380 R
E | ' 4
© 0,340 1 $
‘ +
0,300 ; | : } 1 | 1 i 1 .
60 120 180 240 300 360
Temperatura {(K)
Figura 3.5 - Desdobramento guadrupolar em funcao da
temperatura do HAF (amostra A-4)
¥ ¥ i H 3 i i I H
0,85 4
"
v
c 0,751 -
£
b
< L SRR
0,65 N
i i i | i i ] ] i
60 90 360



Figufa 3.6 - Inverso da suscetibilidade magnetica em fun
gao da temperatura do HAF{amostra A-4). Me-

digoes feitas num campo ac com freqiiencia de
155 Hz.
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A partir da temperatura de suscetibilidade maxi-
ma{29 K) e possivel calcular o diametro medio das particulas do
HAF .

0 calculo e feito empregando-se a seguinte equacao:

kT =

g - 2KV/ 1n WTg , (37)
onde: k = 1,38.10°° ergK (constante de Boltzman)
TB = 29 K(temperatura de suscetibilidade maxima)
5
K =

5.10 erg/CmS(densidade de energia anisotropica
{89,982 e 115} .

)



V = volume medic das particulas
w o= !555”}(frequéncia angular do campo magnetico)
T, = 10395(tempo de relaxacao) (115)
A partir destes dados encontrou-se um V¥ igual a
6,2?,10”20 cmai que corresponde a particulas com um diametro me-

diol{d) igual a 49A.

3.1.2. Caracterizacao do HAF tratado térmicamente(HAF}i)

G aquecimento das amostras A-1 a A-4, feito con-
forme esta descrito no item 2.2.2, produziu as amostras A-1/1 ,

A-2/1, A-3/71 e A-4/1,

3.1.2.1. Teores de ferro(Il} e ferro total

Os teores de ferro(II) e ferro total encontrados
(Tabela 3.3) mostram que: i)o ferro(IIl) no HAF foi parcialmen-
te reduzido o ferrol(ll) durante o aQQecimento sob N2; ii) houve,
uma diminuicao no grau de hidratagao dos solidos, que e eviden-
ciado pelo aumento dos teores de ferro total.
Tabela 3.3 - Teores de ferro{II) e ferro total das amos-

tras de HAF tratadas termicamente{item 2.2.2).

Amostra %Fe{II) %Fe total
A-1/1 6,00 + 0,03 65,6 + 0,3
A-2/1 5,20 + 0,03 67,2 + 0,3
A-3/1 4,50 + 0,03 63,9 + 0,3
A-4/1 7,34 + 0,03 65,5 + 0,3
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3.1.2.2. Espectrofometria no infravermelho

0s espectros infravermelhos obtidos das amostras
de HAF tratadas térmicamente(Figura 3.7) mostram as seguintes
transformacdes térmicas:
i)diminuigao nas intensidades das bandas atribuidas ao
grupo OH (3400 en™') devido 3 perda parcial de agua;
ii)diminuicao nas intensidades das bandas atribuidas ao
acetato(1540 e 1420 mel) devido a perda parcial de acetato; L
iii)aumento na resolucao das bandas largas abaixo de 700cm_}
(atribuidas as ligagoes Fe-0) devido ao ordenamento{a curta dis

tancia) do sdlido.

Figura 3.7 - Espectros infravermelhos das amostras de HAF
tratadas termicamente(item 2.2.2). Pastilhas
de CsI{1:200}.
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3.1.2.3. Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X das amostras de HAF
tratadas termicamente(Figura 3.8) mostram a existéncia de picos
de difracac, largOs e poucc intensos, indicando que houve um %ni
cio de cristalizacao{ordenamento) devido ao aquecimento,

Para confirmar a identificagao da fracao crista-
lTina existente nas amostras de HAF tratadas termicamente obte-
ve-se um difratogramé de raios-X de uma amostra de magnetita
(Fe,0,} sintetica(Figura 3.8) preparada conforme descrito no

374
item 2.2.2.

3.1.3. Transformacoes hidrotermais

As transformagoes hidrotermais nas amostras de
HAF, originais{item 2.2.1.1) e tratadas térmicamente(item 2.2.2)
foram monitoradas por: determinacoes dos teores de ferro{(Il) e
ferro total, espectrofotometria infravermelha difracao de raios-

X e microscopia eletronica de varredura.

3.1.3.1. Teores de ferro(ll) e ferro total

Verificou-se que os fonsferro(II)quando presentes
nas amostras antes dos tratamentos hidrotermais foram em grande
parte oxidados restando, apos os tratamentos hidrotermais sob
ar{item 2.2.3), apenas tracos(<0,3%) de jons ferro(II).

Com relagao ao tratamento hidrotermal feito sob-
N2(§tem 2.2.3) houve a oxidagao parcial dos ions ferro(il) Ob-
teve-se relagoes de massa Fe{ll)/Fe total de 0,11 e 0,07 antes

e apos o tratamento hidrotermal sob N respectivamente.

2%

4



Figura 3.8 - Difratogramas de raios-% das amostras de HAF

tratadas tarmicamente e da magnetita sinteti
calitem 2.2.2). Difratogramas obtidos com ra

diagao Co-Ka a 36kV e do 20mA.
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3.1.3.2. Espectrofdtometria~no infravermelho

0s espectros infravermelhos das amostras antes e

apos os tratamentos hidrotermais{Figura 3.9) mostram que:

aJo acetato presente nos solidos foi liberado durante os
tratamentos hidrotermais{sch ar & sob Nz)’ inc?usé?e na -pre-
senga dos aditivos{fosfato ou citrato);

b)nos tratamentos hidrotermais feitos na ausencia de adi-
tivqsffosfato ou citrato) ou com teores de aditivos baixos{5.10
moles.1 | e 5.10°° mo]es,1“¥) houve a cristalizagao dos solidos
na forma de hematita(a-FeZO3§g Esta cristalizacao pode ser cons
tatada devido ao apéreéimento das bandas a 560, 480 e SSGcm-} e
o ombro a 380cm  {da hematita) (98)(Figuréa3.9-83.

clnos tratamentos hidrotermais feitos na presenca de fos-

] e 1.10—? mo‘les.fT

fato nas concentracoes de 5.10"% moles.1”
constatou-se que: {)os so0lidos permaneceram amorfos, nao haven-
do, portanto, alteracoes significativas na banda larga abaixo
de GOGcm_], atribuida as ligacoes Fe-0 em solidos amorfos(87) };

ii)houve incorporacao de fosfato aos solidos o que ficou evi-

4

denciado pelo aparecimento da banda a ¥050cmq1, atribuida ao fos

fato{(103);iii}a intensidade da banda correspondente ao fosfato
(1050cm'3) dumentou com a sua concentracao na fase aquosa{Figu=
ra 3.9-8);

d)no tratamento hidrotermal feito na presenca de citrato
(5.10_3 mo}es.}‘1) constatou-se que: i)o sélido permaneceu amor
fo; ii)houve a incorporagao de citrato ao solido, provocando o
aparecimento das bandas a 1620 e 3400cm-}, atribuidas ao citra-

to(99)(Figura 3.9-B).
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3.1.3.3. Difracao de raiocs-X

0s difratogramas de raios-¥ das amostras antes e

ap0s os tratamentos hidrotermais{Figura 3.10) mostram as sequin -

tes transformagoes:

alnos tratamentos hfdrotermais feitos na ausencia de adi-
tivoé(fosfatc ou citrate) ou contendo fosfato em concentragﬁes
baixas(S.?O*Q moles.?-1 e 5.1Gﬂ5 mo!es.T-]) houve a cristaliza~-
cao dos solides na forma de hematitala-Fe 0,) . que foi identd-
ficada pelo metodo de Hanawalt(100) a partir das distancias in-
terplanares mostradas no difratograma 1B{Fiqura 3.10-B};

binos tratamentos hidrotermais feitos na presenca de fos-
fato ou citrato em concentracdes de 5.10°° moles.l | ou maiores
constatou-se que: i)nas amostras{A-2/1 e A-1/1), onde ja exis-
tia um inicio de cristalizagao, houve um pequeno aumento na in-
tensidade dos picos de difragéo, porem, ainda permaneceram lar-
gos(Figura 3.10-B, difratogramas 48, 5B e 9B}; 1ii}houve 0 sur-
gimento de um pico de difragaopouco intenso(assinalado na Figu-
ra 3.10-8, difratogramas 48, 58 e 9B) correspondente ao plano
de indice 104 atribuido a hematitata—5e203} (1o

c)nos tratamentos hidrotermais feitos com amostra de HAF
‘original(A-2) na presénca de fosfato em concentracoes de 5.?0-3
moles.1”) e 1.107° moles.1”' notou-se um inicio de cristaliza-
¢ao(picos de difragaopouco intensos) do solido na forma de hema
tita(u—Fe203)(Figura 3.10-B, difratogramas 7B e 8B);

dlnos tratamentos hidrotermais feitos com a amostra A-4/1,
sem a presenca de aditivos, tanto sob ar como sob N_, os soli-

2

dos cristalizaram formando hematita(ﬂ—Fe203).

Entretanto, no tratamento hidrotermal sob NZ

notou-se, alem dos picos de difracao atribuides & hematita

(o-Fe,0,), um pico de difragaoc de intensidade baixa a 35,3°(28).

{assinalado na Figura 3.10-B, difratograma 118). Este pico de -

difraqég;fci melhor definido gquando se obteve difratogramas pa-

46



Figura 3.10
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ra a amostras B-10 e B-11, alterando-se as condicoes de opera-
gao do difratometro de raios-X(item 2.2.13)(Figura 3.11).

0 pico de difracao existente a 35,3°( 28), que aparece a-
penas no difratograma da amostra tratada hidrotermicamente sob
N2(8~13)(Figura 3.11), foi atribuido a fragao magnetica existen
te no solido, podendo ser ‘devido a presenca de magnetita _e/ou

maghémita,

3.1.3.4. Microscopia eletronica de varredura

A observacao no microscopio eletrdnico de varre-
‘dura das amostras de HAF antes dos tratamentos hidrotermais mos
trou que os solidos sao formados por aglomerades informes tendo
uma superficie lisa, ao nivel de resolucao empregado(Figura 3.12).
Apos, os tratamentos hidrotermais,na ausencia de
aditivos, notou-se que os solidos permaneceram como aglomerados
informes, porem, com superficies bastante irregulares(Figura 3.13).
Com relagao as amostras tratadas hidrotérmicameﬂ
te na preseng¢a de fosfato ou citrato foi possivel observar que

a superficie dos aglomerados se tornou lisa com o aumento na con

centragao dos aditivos (Figura 3.14).



Figura 3.11 - Difratogramas de raios-X das amostras re-
' sultantes dos tratamentcs hidrotermais sob
ar(B-10) e sob N_(B-11). Difratogramas ob-

2
tidos com radiagac Co-Ke a 30kV e 18mA.
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Figura 3.12 - Micrografias eletronicas de varredura de HAF antes

do tratamento hidrotermal (amostra A-2).

S

5C



Figura 3.13 - Micrografias eletronicas de varredura da anostra de

HAF apos o tratamento hidrotermal sem aditivos
{Amostra B-6}) .

5.



Figura 3.14 - Micrografias eletronic as de varredura das amostras
de HAF tratadas hidrotermicamente na presenca de

fosfato nas concentragoes indicadas.

(A) - Amostra B-3
(5.10 *notes. 17 1)

(B} - Amostra B-4

(5.1(}“3 mo?es.”f-a)




3.2&

Hidroxofosfato de ferro{I1l11} amorfo{HPF)

3.2.1. Caracterizagac das amostras Originais

3.2.1.17.

Teores de Terro e fosforo

Os teores de ferro e fosforo foram determinados nas

amostras de HPF: P-4/1, P-5/1, P-6/1 e P-1/1, preparadas pelos me

todos C e D(item 2.2.1.2). Pelos teores encontrados (Tabela
constatou-se

ximas as dos

que as relacoes molares Fe/PO

4

reagentes usados nas preparacoes.

Teores de ferro e fosforo e relagoes molares Fe/PO

3.3)

dos solidos estao pro

Tabela 3.3 - .
das amostras de HPF. Determinacoes de ferro por vo-
Tumetria com bicromato de potassio{item 2.2.4) e de
fosforo por espectrofotometria(item 2.2.8).
Amostra | Metodo de | Ferro Fosforo |Relagoes Molares Fe/PO,
preparacao| (%) (%) No produto|Nos reagentes
P-4/1 D 54,710,3 | 3,3%0,1 9,2 10,0
P-5/1 D 49,0f0,2 | 5,5%0,]1 4,9 5,0
P-6/1 D 32,4%0,2 |10,2%0,2 2,0 2,0
P-1/1 c 36,270,2 114,0%0,3 1,4 -
3.2.1.2. Espectrofotometria no infravermelho

O0s espectros infravermelhos(Figura 3.15) para as

amostras de HPF; P-4/1, P-5/1, P-6/1 e P-1/1 preparadas pelos me-

todos C e D{item 2.2.1.2) mostram os seguintes resultados:

i)bandas a 3400 e 1635 cm™ |

caracteristicas, respectivamente,

do estiramento e deformagao dos grupos OH das moléculas de agua

{84 )




iilbandas a 3200 e 1430cm-] atribuidas ao estiramento da liga
+ : :

1 (102):

iii)banda a E380cm_} atribuida ao nitrato(86);

cao N-H do ion NH
iv)banda a 1050cm” atribuida ao estiramento P-0 do fosfato.
(103);
vibanda larga abaixo de ?(}Gcm"3 atribuida a deformacac axial

da ligacao Fe-0(87).

Figura 3.15 - Espectros infravermelhos das amostras de HPF..
Pastilhas de CsI{1:200}).
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3.2.1.3. Difracgao de rajos-X.

_ Os difratogramas de raios-X (Figura 3.16) obtidos
das amostras de HPF: P-4/1, P-5/1, P-6/1 e P-1/1 mostram que o
HPF nao apresenta nenhum pico de difragéo, 0 que se observa e ape

nas um halo amorfo.

Figura 3.16 - Difratogramas de rajos-X das amostras de HPF.
Difratogramas obtidos com radiacao Co-Ka a 36kV
e 20mA.
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3.2.2. Transformagoes termicas

As transformagoes termicas nas amostras de HPF:
P-4/1, P-5/1, P-6/1 e P-1/1 preparadas pelos metodos C e D{item
2.2.1.2) e, em seguida aquecidas a (410,590 e 700)°C (item 2.2.
2) foram monitoradas por espectrofotometria no infravermelho e di-

fracao de rajos-X.

3.2.2.1. Espectrofotometria no infravermelho

Os espectros infravermelhos{Figura 3.17) da amos-

tra de HPF: P-4/1(relagao molar Fe/P0, = 9,2) e dos seus produtos

de aguecimento mostram que: ‘
ilnao houve eliminagao de fosforo durante o aguecimento, as-
sim, a banda a 1050cm_](do fosfato) nao desapareceu;
ii)houve, uma desidratagao parcial dos solidos e, em conse-
quencia, uma diminuicao nas intensidades das bandas a 3400cmv] e
]635cm”1(das moleculas de agua);
iii)houve perda de nitrato causando o desaparecimento da banda
a 3350cm"] (do nitrato);
iv)o solido permaneceu amorfo, atée 590°C, o que esta mostrado
pelo fato da banda larga abaixo de GOOcm“} permanecer inalterada;
v)o solido cristalizou a 700°C, como esta mostrado pela defi
nicao das bandas abaixo de 600cm'3, tipicas da hematita(ﬁ-FeZO3),
As transformagoes termicas da amostra de HPF: P-5/1
(relagao molar Fe/PO, = 4,9), foram mostradas pela espectrofotome
tria infravermelha(Figura 3.18). Verifica-se que:
ilate 590°C as transformacoes térmicas sao semelhantes aque-
lTas descritas anteriormente para a amostra P-4/1;
i1)a 700°C, a banda a 1050cm™ ' (do fosfato) apresenta maior re
solucao indicando uma mudanca no ordenamente do fosfato. Ja as ban
das abaixo de 600cm'}(da hematita) apresentam intensidades mencres

em relacac as da amostra P-4/ aguecida nas mesmas cenﬁégges{Figu«
ra 2.17%. '



Figura 3.17 - Espectros infravermelhos do HPF, amostra P-4/1
4 c 9,2) e dos

seus produtos de aguecimento nas temperaturas

original, (relagao molar Fe/PQ

indicadas por 2 horas, sob ar., Pastilhas de Csl
{(1:200).

e
101
o
=
€T
+
&
v
< . -
© P-4/1,0original
'_.
1 I ! i : i ! ! i ! i !
4000 3000 2000 1600 800 _ 200
Ne de onda (cm"}}

| Os espectroé infravermelhos da amostra de HPF P-6/1

(relacao molar Fe/P0, = 2,0), (Figura 3.19) mostram que ate 41C°C

as transformacoes termicas sao semelhantes aguelas das amostras
de HPF: P-4/1 e P-5/1(Figuras 3.16 e 3.17, respectivamente). -Ja,

no aquecimento a 770°C observou-se que:

i)surgiu uma banda a 930cm_}, atribuida as ligagoes P-0-P que
se formaram (103);
1

@

iilhouve, um aumento de resolucao das bandas abaixo de 600 c¢m



Figura 3.18 = Espectros infravermelhos do HPF, amostra P-5/1
' original, {(relacaoc molar Fe/PO4 = 4,3} e dos

seus produtos de aquecimento nas temperaturas
indicadas, por 2 horas, sob ar. Pastilhas de‘

CsI{1:200}.
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Finalmente, para a amostra de HPF, P-1/1(relagao
molar de ?e/Poé) = 1,4) os resultados da espectrofotométria no
infravermetho(Figura 3.20) mostram-se semelhantes aos da amostra
de HPF P-4/1(Figura 3.17), apenas, ate 490°C. Nas temperaturas.
mais elevadas observou-se que:

i)a 590°C houve um aumento nas resolucoes das bandas a 1050
cmml(do fosfato) e a 600cm“7(das ligagoes Fe-0);
ii)Ja 770°C houve, o aparecimento de uma banda a 930cm_3(assi“
nalada na Figura 3.20), atribuida as ligacoes P-0-P(103)e, também
houve aumentos de resolucao das bandas a 10505m_1 e abaixo de 600

s

-1
cm .



Figura 3.19 - Espectros infravermelhos do HPF, amostra P¥6/1

original, (relacio molar de Fe/P0, = 2,0), e

dos seus produtos de aquecimento nas tempera-
turas indicadas por 2 horas, sob ar. Pastilhas

de CsI(1:200).
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3.2.2.2. Difracao de raios-Y

0s resultados da difragao de raios-X (Figura 3.21)

para a amostra de HPF, P-4/1(relacio molar Fe/PO4 = 9,2}, mos-
tram que:

i)o solido permaneceu amorfo ate 410°C;



Figura 3.20 - Espectros infravermelhos do HPF, amostra P-1/1
' original, (relacao molar Fe/P0, = 1,4), e dos

seus produtos de aquecimento nas temperaturas

indicadas por 2 horas, sob ar. Pastilhas de Cs!
(1:2007).
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ii)a 590°C, o solido, embora, permanecendo em grande parte a
morfo mostrou a existencia de um inicio de cristalizacao na forma

de hematita(a—?e203) com picos de difracao pouco intepsos{assina-

Tados na Figura 3.21);

iii)a 770°C constatou-se que houve a cristalizagao do solido

formando principalmente hematita(a-Fe203) havendo, tambem um ini-

cio de formagao de fosfato férrico(Fepoq),



61

As transformagoes térmicas da amostra de HPF, P-5/1
(relagao molar Fe/PO4 = 4,9) mostradas pela difragao de raios-X
(Figqura 3.22 )} foram as seguintes:
iJo solido permaneceu amorfo ate 590°C, ao contrario, da amos
tra citada anteriormente(?~4/1)'onde nesta temperatura ja havia
um inicio de cristalizagao(Figura 3.21);

ii)a 770°C o solido cristalizou apresentando picog de difra-
¢ao tipicos da hematjta(mTFe203) e do fosfato férrico(Fe?O4)(assi
nalados na Figura-3.22), :

0s resultados da difracao de raijos-X da amostra de
HPF, P—G/}(ré1a§50 molar Fe/PO, = 2,0)(Figura 3.23) mostram que

4
ate 410°C o solido permaneceu  amorfo. Acima de 410°C cons

tatou-se que:
j)a 590°C comegou a cristalizacao formando fosfato ferrico{Fe
PO,) conforme mostra o pico de difracao apresentado pelo difrato-

4
grama de rajios-X{assinalado na Figura 3.23);

ii)a 770°C o solido cristalizou possibilitando a identifica-

- - + ”X
cao pelo difratograma de raios de Feq(P207)3s FePG4 e FePO4.2H20
(1013

Finalmente, os difratogramas da amostra de . HPF,
P-1/1(relacao molar Fe/PO, = 1,4)(Figura 3.24) mostram que, até
410°C, o solido permaneceu amorfo. Acima de 410°C cons-
tatou-se gue:
i)a 590°C os picos de difracao mostraram o inicio da crista-
lizacao do solido na forma de fosfato férrido(FePOQ);
ii)a 770°C o solido cristalizou mostrando picos de difracao
correspondentesas seguintes fasescristalinas:FeP0,, Fe (P,0,1),,

FePO4.2H20 e G"F8203 {101).

Um resumo das transformagoes termicas das amostras

4 4

de HPF mostradas pelos espectros infravermelhos e difratogramas de

raios-X encontra-se na tabela 3.4.



Figura 3.21 - Difratogramas de raios-X do HPF, amostra P-4/1
4 9,2), e dos .

seus produtos de aquecimento nas temperaturas

original{relacao molar Fe/PO

indicadas por 2 horas, sob ar. Difratogramas de

raios-yx obtidos com radiagan Co-Ka a  36kV

e 20mA.
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Figura 3.22 - Difratogramas de raios-X do HPF, amostra P-5/1
original{relacao molar Fe/PO, = 4,9), e dos
seus produtos de aquecimento nas temperaturas
indicadas, por 2 horas, sob ar. Difratogramas

obtidos com radiacac Co-Ke a 36kV e 20mA.
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Figura 3.23 = foratogramas de raios-X do HPF, amostra P-6/1,
original{(Relagao molar Fe/PD4 = 2,0}, e dos
seus produtos de aguecimento nas temperaturas
indicadas, por 2 horas, sob ar. Difratogramas de

raios-X obtidos com radiacao Co-Ka a 36kV e 20mA.
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Figura 3.24 - Difratogramas de raios-yx do HPF, amostra P-1/1,

Intehsidades

original{relacac molar Fe/PO4 = 1,4),

e dos

seus produtos de aquecimentos nas temperaturas

indicadas por 2 horas, sob ar. Difratogramas ob

tidos com radiagao Co-Ke a 36kV a 20mA.
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Tabela 3.4 - Transformacoes termicas das amostras de HPF, aqueci-

das por 2 horas, sob ar, nas temperaturas indicadas.

Amostra Relacao motar Temperatura de Transformacdes térmicas mostradas pelos
Fe/PD4 aquecimento {°C}]| espectros IV e difratogramas de rajos-X
-desidratacac parcial
410 -perda de nitratg
-0 solido permaneceu amorfp
-desidratagas parcial
P-4/ 9,7 589 ~perda de nitrato
~inicio da cristalizacio formandg hematita
170 ~cristalizagao do s@lido formando hématita
e uma peqguena fragao de FePGG
410 -idem a amostra P-4/1
p-5/1 4,9 590 -idem a amostra P-4/1, exceto que nao se
: notou nenhuma cristalizagao
770 -ider i _amostra P-4/1, exceto gue aumentou
2 fragao de FePEJ4 cristalina
410 -idem 3 amostra P-4/}
P-§/1 2,0 590 -idem a amostra P-5/1
770 -cristalizagao formando as seguintes fases
cr1st§11na5: Fg4€P207)3,FeP04,Fe?04,2HZO
410 -idem a amostra P-4/1%
~-destdratagao parcial
. 59 .
P-1/1 b4 0 -perda de nitrate
-inicio da cristalizagao formando FePOa
-eristatizagao formando as seguintes fases
770 ;r;;ta;;ngs: Fei04é Fe4[P20?}3g
ePO,.2H,0 & a-Fe 0,




3.3. Metafosfato de ferro{IIi){MPF)
3.3.1. Caracterizagao da amostra original
3.3.1.1. Teores de ferro, fosforo e sodio

0s teores de ferro, fosforo e sodio da amostra de
MPF, P-11/3 original{preparada pelo metodo E, item.2.2.1.3) foram
as seguintes: Fe = (21,8:0,1)%, P = (22,6:0,4)% e Na = (1,30:0,03)%.

A relacao molar Fe/P e, portanto, igual a 0,53.

3.3.1.2. Espectrofotometria no infravermelho

0 espectro infravermelho{Figura 3.25) da amostra de
MPF, P-11/3 original, mostra os seguintes resultados:
i)bandas a 3400 e ]635cm“1 atribuidas, respectivamente, ao es
tiramento e deformagao dos grupos OH das moléculas de agua(84 );
ii)banda a 1380cm” | atribuida ao nitrato(86);
iii)banda a T100cm“} atribuida ao estiramento P-0 do grupo fos
fato(103);
iv)bandas a 930 e 750cm” atribuidas as ligacoes P-0-P(103);
vibandas na regiao abaixo de 800cm™ | atribuidas 3s deforma-

coes axiais das ligacoes Fe-0(104).



Figura 3.25 - Espectro infravermeiho do MPF, amostra P-11/3,
original. Pastilha de CsI(1:200).
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3.3.1.3. Difragao de raios-X

0 difratograma de raios-X{Figura 3.26) da amostra
P-11/3, original, apresentou as caracteristicas de um solido pou
co cristalino tais como: halo amorfo e picos de difracao com bai

xas intensidades.

3.3.1.4. Ressonancia paramagnetica eletronica(RPE)

0 espectro de RPE(Figura 3.27) da amostra P-11/3,
original, pode ser desdobrado em dois componentes espectrais. Os
valores de g, larquras das linhas e intensidades normalizadas{(Ta-
bela 3.5)obtidas do espectro de RPE foram atribuidos a existencia
de duas fases(A e B} no MPF.



Figura 3.26 - Difratograma de raios-x. do MPF, amostra P-11/3,

original. Difratograma obtido com radiacao Co-
Ka a 36kV e 20mA.
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Figura 3.27 - Espectro de RPE do MPF, amostra P-11/3, original,

Espectro obtido a temperatura ambiente e com ga-

nho de 160.
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Tabela 3.5 - Parametros do espectro de RPE, obtido a temperatura
ambiente da amostra de MPF, P-11/3 original.0s er-
ros experimentais sdo: 0,03 para o fator g e 50 G

para as larguras de linha e intensidades normaliza

das.
Linha'1 (Fase A) Linha 2 (Fase B)
Amost‘ra Largura de {Intensidade Largura de |Intensidade
9 linha (G} normalizada ¢ linka {G) normalizada
P-11/3, original- 1,98 236 454 1,99 128 93

3.1.3.5 - Espectroscopia fotoacustica

0 espectro fotoacuUstico(Figura 3.28) da amostra P-
11/3 original mostra a existencia de:
iJuma banda de transferencia de carga metai-Tigante{105)(ban
da 5,assinalada na Figura 3.28) que.comparada com o da hematita

(133) encontra-se deslocada para a regiao do ultravioleta;

ii)lquatro bandas atribuidas a transicoes do estado fundamen-
tal 6A3{5S) do ferro(III)(106)(bandas 1, 2, 3 e 4; assinaladas na

Figura 3.28).

O0s valores dos comprimentos de onda das bandas de
transicoes, mencionadas anteriormente, obtidos a partir do espec-
tro fotoacustico(Tabela 3.6) encontram-se proximos de valores re-

feridos na literatura(ioé).

fL



Figura 3.28 - Espectro fotoaclustico do MPF, amostra P-11/3
original. Espectro obtido com uma fregiiéncia

de modulacao 10Hz e sensibilidade 100.
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Tabela 3.6 - Comprimentos de onda experimentais e tedricos

para as transi¢bes do estado fundamnetal GA]

(®s) do ferro(lIl) aos niveis de energia indi

dos.

Banda 1 2 3 4

Nvel de energia 4T.g(dG) 4?2(46) ' 4?2(40) ' 45(453

Experimental (nm)| 660 530 435 365

Tedrico (nm)(106)| 635 530 419 392
S .

3.3.1.6. Microscopia eletrénica de.varredura
A micrografia eletrénica de varredura da amostra

P-11/3, original, mostra um s&lido formado por particulas de di

mensoes avantajadas e com poucos detalhes morfologicoss

Figura 3.29 - Microcrafia eletronica de varredura do MPF, amos-

tra P-11/3 original,




3.3.2. Transformagoes termicas

As transformacoes térmicas na amostra P-11/3, foram
monitoradas entre 154-1200°C por: determinagaes de area superfi-
cial especifica, perdas de massa, densidade absoluta, teores de
ferro{Il), ferro total e fosforo; espectrofotometria no infraver-
melho; difracgao de raios-X; microscopia eletronica de varredura;
ressonancia paramagnetica eletronica e espectroscopia fotoacisti-

ca.

3.3.2.1. Area superficial e perdas de massa

0s resultados das variagoes de area superficial es-
pecifica e de perdas de massa com a temperatura(Figura 3.30) obti
das da amostra P-11/3, original, mostram que:
i)houve um aumento da area superficial especifica ate 460°C
e uma gueda brusca a 540°C;
iithouve uma acentuada perda de massa entre 154 e 250°C, se-

guida de variacoes menores nas temperaturas mais elevadas.

3.3.2.2., Densidade absoluta

A densidade absoluta do MPF (Figura 3.31) varia,com
a temperatura, da seguinte forma:
i)aumenta entre 154 e 209°C
ii)diminui entre 209 e 403°C

iii)apresenta valores constantes entre 403 e 540°C.



Figura 3.30 -

Valores de area superficial especifica e perdas

de massa em funcao da temperatura de aquecimen-

to{2 horas, sob NZ) para as aliquotas
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Figura 3.31 - Valores de densidade absoluta em funcao da
temperatura de aquecimento(2 horas, sob NZ)
para as aliquotas do MPF(amostra P-11/3 ori
ginal). Determinagoes de densidade absoluta
feitas usando-se um picnometro de gas hélio
(item 2.2.10).
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Para verificar a existencia de celulas fechadas.no
solido(impermeaveis ao helio) a aliquota da amostra P-11/3, aque-
cida a 466°C e usada na determinacao de densidade absoluta foi
triturada em almofariz determinando-se, em seguida, a sua densida
de. Encontrou-se um valor de 2,409.cm-39 portanto, maior que o do
solido nao triturado{(1,83 g.cm—B),

Para verificar uma eventual mudanca de estrutura
foi obtido um difratograma de raios-X do solido triturado. 0 re-
sultado se mostrou identico ao do solido nao triturado(Figura 3.
32).



Figura 3.32 - Difratogramas de raios-¥X da aliquota do MPF
‘ (amostra P-11/3 original) aquecida a 466°C,

por 2 horas, sob N2. Difratogramas obtidos

para a aliquota triturada e nao triturada,

ambos com radiacao Co-Ke a 36kV e 20mA.

Amostra triturada

Intensidades

Amostra nao triturada

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

e Grau 20

3.3.2.3. Relacoes molares Fe/P

As relacoes molares Fe/P{Figura 3.33) permaneceram
inalteradas ate 1200°C.

fa



i

Figura 3.33 - Relagoes molares Fe/P em fungao da temperatura

de aquecimento das aliquotas do MPF (amostra P-

11/3 original),
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3.3:2.4. Espectrofotometria no infravermelho

Os espectros no infravermelho (Figura 3.34) dos
produtos de aquecimento da amostra de MPF (P-11/3) mostram que:

i)o aguecimento produziu a desidratagao dos solidos e, assim,
L . . -1 .

a diminuigao nas intensidades das bandas a 3400 e 1635cm , atri-

buidas, respectivamente, ao estiramento e deformacao dos

grupos
OH das moleculas de agua{84):

ii)houve aumento nas intensidades das bandas a 1100cm“1(do fos

fato}(103) e a 980 e 750cm"1(das Tigacoes P-0-P){103);



jii)nos tratamentos termicos entre 620 e 850°C, houve aumento de
resolucao das bandas entre 1100 e 700cm-}, atribuidas as ligacoes
P-0 e P-0-P. O mesmo ocorreu nas bandas entre 600 e ZOOcm-}, atri
buidas as ligagoes Fe-0(104);

1

iv}a 1200°C, houve perda de resolugao das bandas a 1100cm  (do

fosfato) e, a 980 e 750cm-](das ligacoes P-0-P).

3.3.2.5. Difragac de raios-X

| Os resultados da difragao de raios- {Figura 3.34),
obtidos para os produtcs de aguecimento da amostra de MPF{P-11/3)
mostram as seguintes transformacoes termicas:

identre 154 e 235°C, houve pequeno aumento nas intensidades

dos picos de difragao;

ii)entre 300 e 466°C, houve diminuicao nas intensidades dos
picos de difracgao, que desapareceram entre 540 e 620°C;

ifi)entre 680 e 850°C, notou-se duas transformagoes termicas.
Primeiro, a formagéo de uma nova fase cristalina a 680°C que cres
ceu ate 850°C. Segundo, o surgimento de pelo menos mais uma fase
crisfa?ina a 760°C, gque & evidenciado pelo fato das-irtensidades dos
picos mais intensos entre 720 e 760°C(assinaladas na Figura 4.34)

nao estarem correlacionadas.

jv)a 1200°C os picos de difracao desapareceram restando apenas

um halo amorfo.

3.3.2.6. Ressonancia paramagnética eletronica(RPE)

Os espectros de RPE(Figura 3.35 e tabela 3.7) dos
produtos de aquecimento da amostra de MPF(P-11/3) mostram que:s
ilos espectros se tornaram mais complexos nas temperaturas a

cima de 540°C apresentando um estreitamento na largura de linha



Figura 3;34 - ESpectros infravermelhos e difratogramas de
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nas temperaturas mais elevadas{ate 856°C);
iiios espectros apresentaram dois ou tres cemponehtes espectrais.
0s parametros apresentados pelos especiros de RPE
foram calculados pelo prof. Flavio C.G. Gandra e encontram-se a-
presentados na tabela 3.7. As variagoes com a temperatura das lar
guras de linhas(Figura 3.36) e das intensidades norma1ﬁzada§(?igﬁ
ra 3.37) mostram que: o solido & composto por duas fases{A e B),
com vaiores de g proximos, tendoa fase A Targura de linha e
intensidade normalizada maiores que a fase B. Com o aumento da tem
peratura a largura de linha e a intensidade normalizada da fase A
aumentaram ate 680°C diminuindo nas temperaturas mais elevadas{a-
té 850°C). Ja a largura de linha da fase B 'é aproximadamente cong.
tante, enquanto que a intensidade normalizada aumentou ate apro
ximadamente 250°C, diminuindo em temperaturas ainda mais elevadas
(atée 620°C)(Figura 3.37).

A partir de 680°C os espectros RPE puderam ser des
dobrados em tres Vinhas que foram atribuidas 3 fase A, existente nas
temperaturas mais baixas, e ao surgimento de duas novas fases C e
D, com valores de g iguais a 2,00. As novas fases(C e D) a-
presentaram intensidades normalizadas crescentes com a temperatu-

ra de aquecimento{Figura 3.37).

3.3.2.7. Espectroscopia fotoacustica

0s espectros fotoacusticos(Figura 3.38) obtidos dos
produtos de aquecimento da amostra de MPF(P-11/3) mostram que:
i)houve mudanc¢a da banda de transferencia de carga
(105); -
ii)houve variacoes nas intensidades das bandas de trénsigéo e
Jetrénica, ou seja:diminuigoes de intensidades, ate 680°C, segui-
das de aumentos e pequenos deslocamentos das bandas para comprimen

tos de onda maiores, nas temperaturas mais elevadas, ate 760°C.



Figura 3.35

- Espectros de RPE do MPF(aéostra P-11/3 origi-
nal), e dos seus produtos de aquecimento

condigoes indicadas. Espectros obtidos a tempe
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Tabela 3.7 = Parametros calculados a partir dos espectros RPE,

dos produtos de aquecimento do MPF {amostra P-11/3,

original), nas condicoes indicadas. 0s erros expe-

rimentais sao: 0,03 para o fator g e 50 G para as

Targuras de linha e intensidades

{*) aquecimento de 2 horas, sob

N

normatizadas.

2

(**) aquecimento de 2 horas, sob ar
Temperatuyra de Linha 1 {Fase A) Linhg 2 {Fases B #2.C) Linha 3 {Fase D}
agueciments (°C) 9 i‘}rgura de Entensfdaée g Lgrgura de 2ntensi-dme g !.\_argura de [lntensidade
linha [G] normalizads linha (G} normalizada linha (G} normalfizada
154+ 1,89 287 569 1.99 147 289 - - ' -
209~ 2,01 608 349 1,89 188 E0% -
253* 2,02 746 505 1.89 187 522 - -
390~ 2,01 838 £70 1,99 203 484 - -
150+ 2.62 865 £43 1,89 206 31890 -
403 2,65 %03 £59 1,99 205 13 -
466* 2,03 366 799 1,99 19z 262 - - -
540+ .00 1124 846 1,59¢ 141 153 - - -
LR ¢.G0 1169 984 1,88 150 e - - -
580»* 1,96 1244 748 1,92 181 ] - - -
620%™ 1.9%% 1245 802 ¥,98 149 & -
580%+ 206 | 1268 866 2,00 16 5 2,00 351 15]
Fagew 2,04 741 482 1,99 141 51 1,9% 333 4490
FHO** 2.03 Si4 217 1,99 134 140 2,02 334 688
BHO** 1.98 122 88 2,01 267 147 2,01 197 738

(X4



Figura 3.36 - Largura de linha das componentes dos espec-
tros RPE dos produtos de agquecimento do
MPF{amostra P-11/3 original) em fung%d da
temperatura de aguecimento. Espectros obti-

dos a temperatura ambiente.
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Figura 3.37 - Intensidades normalizadas das bandas dos es

Intensidade normalizada

pectrné RPE dos produtos de aguecimento do
MPF (amostra P-11/3 original) em fungao da
temperatura. Espectros cobtidos a temperatu-

ra ambiente,.
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Figura 3.38 - Espectros fotoacusticos do MPF{amostra P-11/3
original), e dos seus produtos de aquecimen-

to nas condigoes indicadas. Freqiiencia de mo
dulacao de 10Hz.
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3.3.2.8, Microscopia eletronica de varredura

0s produtos de aquecimentos da amostra de MPF(P-11/

3) mostram  que o solido apresenta caracteristicas de uma espuma

solida entre 620 e 850°C, tendo uma rigidez que aumenta com a tem



peratﬂra de aquecimento.

A espuma obtida apos o aquecimento a 760°C, por 2
horas e sob ar foi fraturada por impacto e é sua superficie de
fratura foi examinada por microscopia eletronica de varredura. As
micrografias{Figura 3.39) mostram gque a espuma solida apresenta

uma morfologia complexa e inumercs poros.

3,3.2.9§7Teofes de ferro(lIl) e ferro total

A presenca de ferrol{Il) nos produtos de aquecimen-
to da amostra de MPF{P-11/3) foi detectada apenas no solido aque-
cido a 1200°C, por 30 minutos, sob ar. Nestas condicoes notou-se
que: ocorreu a fusao do solido, que apos resfriamento a tempera
tura ambiente formou uma massa vitrea de coloracao preta.

A massa vitrea foi triturada e os teores de fer-
ro(ll) e ferro total determinados foram(7,10:0,03)% e (23,3:0,1}%,
respectivamente. Portanto, a relacao Fe(II)/Fe(IIIl) e igual a 1:2,

ou seja, a mesma que e observada na magnetita (Fe,0,).



Figura 3.39 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie
da fratura da espuma solida obtida pelo aquecimento

da amostra de MPF, P-11/3 original, a 760¢°C, por

2 horas, sob avr.




4, DISCUSSAD
4.1. Hidroxoacetato de ferro (III) amorfo (HAF)
4.1.1. Metodo de preparagao

0 metodo B, empregado nas preparacoes do HAF (item
2.2.1.1) foi desenvolvido num trabatho anterior {12) baseando-se
na hidrolise de uma solugao de nitrato férrico e acetato (adicio
nado sob a forma de acido acetico) num meio etanol-agua (90 % de
etanol, v/v). A formacao do gel de HAF foi feita adicionando-se
uma solucao aquosa de amonia(25 % em NHS),‘

Para eliminar o nitrato contaminante foram feitas
seis lavagens do gel com uma solucao de acetato de amonio 5%{m/v),
analisando-se nitrato nas lavagens. Constatou-se que durante as
lavagens ocorre adsorcao de acetato ac gel provocando um aumento
no teor de carbono do HAF (item 3.1.1.1), em relacao ao obtido pe
1o metodo A (12),n0 qual as lavagens foram feitas com uma so?ugao
etanol-agua (90 % em etanol, v/v).

A secagem do gel recolhido por centrifugagao foi
feita em estufa a {(120%5) °C, sob ar, ate a massa ser reduzida a
272 g. A perda de massa durante a secagem foi de aproximadamente
88 % em todas as preparacoes. Este procedimento de secagem nao foi
alterado em nenhuma das preparagoes, para evitar grandes discrepéﬂ
cias nos graus de hidratacao das amostras de HAF, que poderiam 1in

fluenciar os resultados posteriores.
4.1.2. Estrutura e composicao das amostras originais

A composicao e caracteristicas estruturais do HAF
foram determinadas a partir dos: i) teores de ferro e carbono;ii)
espectros infravermelhos, iii) espectros Mdssbauer; iv) difrato-
gramas de raios-X; v) micrografia eletronica de varredura.

Com os teores de ferro {42,9-45,6) %4 e carbono

(7,7-8,7) % {Tabela 3.1) obteve-se a formula:

T



oY

FeO, Lo q . 30(CH3C00) 0 4o o 4q-(0,96-1,45) H,0.

A micrografia eletronica de varredura do HAF {(Figu
ra 3.12) mostrou apenas a existencia de aglomerados informes com
poucos detalhes morfologicos.

Os espectros infravermelhos do HAF {Figura 3;l3mo§
traram bandas correspondentes aos estiramentos simétrico (1420
7cm’}} e assimetrico {1540 cm_ﬁ) do acetato. Tais bandas apresen-
taram posicoes semelhantes as de outros acetatos metalicos (107),
portanto, indicam a existencia de ligacoes ferro-acetato.

0 acetato pode formar ligacoes com metais do tipo
ionica, moncdentada; bfdentada-e na forma de ponte. Alguns auto- |
res tentaram correlacionar as informagﬁes'fornecidas pelo espectro
infravermelho com o tipo de ligacao metal-acetato. Por exemplo,
Nakamoto{108) propos que a diferenca entre as freqiiencias dos es-
tiramentos assimetrico e simétrico (av)indica o tipo de ligacao
metal-acetato. Assim os valores de av para os acetatos metalicos
seriam entre 200 e 300 cm-T, para os monodentados; entre: 140 e
170 cm"],para 0s que formam pontes e entre 40 e 80 cm_¥9 para os
bidentados.

Entretanto, a aplicacao dos valores de av € muito
controvertida. Segundo Deacon et. al.(107), que compilaram os da-
dos para sessenta comﬁ]exosvmeta1macetato, muitos deles monodenta
dos e com estruturas confirmadas por espectrofotometria infraver-
melha e difracao de raios-X, existem muitas e?idéncias de que o©s
valores de av nao podem ser usados para definir formas de existen
cia do acetato., Ficou constatado que haviam atribuicoes incorretas
e alteragoes na estrutura cristalina, provocadas tanto por intera
¢oes com a matriz de KBr, como por prensagens feitas a pressoes e
Tevadas, A conclusao foi que, ao contrario do que Nakamoto(108)
havia proposto, nem todos os acetatos monodentados possuem valores
de v elevados e nem todos os acetatos bidentados ou formadores de

pontes tem aw pequenos k 170 cmﬂa),



Devido a estas dificuldades outres: autores{(109-111)
tambem rejeitam o uso do Av, como indicador do modo de coorde-
nagao do acetato mostrando que coordenagoes assimetricas e/ou ou
tros ligantes influenciam as fregiiencias de ab%orgéo dos carboxi-
latos.

As bandas a 3400 e 1635 cmnl no espectro do HAF
(Figura 3.1) sao semelhantes as encontradas em hidroxidos de fer-
ro {I111) amorfos sinteticos {84) ou naturais (87)., A banda a 3400
cm = & atribuida aos estiramentos das ligacoes 0-H das hidroxilas
ligadas aos atomos de ferro e das pertencentes s moléculas de a-
gua adsorvidas (84).

| Na regiao entre 900 e 200 cm°§ existem algumas di-
ferencas entre os espectros do HAF e do hidroxido de ferro (II1)
amorfo. Para uma melhor comparacao dos resultados foi preparada
uma amostra de hidroxido de ferro (III) amorfo de maneira semel
hante ao HAF (metodo B, item 2.2.1.1), porem, hidrolizando-se o
nitrato ferrico com amonia (na ausencia de acido acético) e fazen
do-se as lavagens com agua. 0S espectros obtidos (Figura 4.1) a-
presentaram algumas caracteristicas semelhantes, por exemplo, as
bandas a 615 e 455 cm | e o ombro a 340 cm-1, atribuidos as liga-
goes Fe-0, tem posigoes semelhantes em ambos o0s espectros. As di-
ferengas sio, apenas um ombro a 660 cm | no espectro do HAF, atri
buido 3 deformagao CO0™ (85) e uma intensidade maior das bandas .
atribuidas as ligagoes Fe-0, no espectro do hidroxido de ferro(III)
amorfo. '

Outra observagao e que as bandas entre 900 e 200
cm*3 sao bandas largas e pouco resolvidas indicando o desordena-

mento da estrutura do HAF.



Tabela 4.1 -~ Parametros Mbssbauer de hidroxidos e hidroxoacetato

de ferro (11I) amorfos.

Amostra T Qes??c§mento 1 Desdobramento ~ Ref;
(K} isomérico {mm.s )| quadrupolar {mm.s )
HAF(A-4) @ | 298 0,35 0,69 : 1 -
HEAN 296 0,35 0,72 89
HFAS © 300 0,36 0,62 . 90
" 300 0,37 0,63 91
" 300 ' 0,33 - 0,65 92
" 298 0,32 0,62 ' 92
" 300 0,32 0,54 94
" 298 0,45 0,60 95
Ferritina d 300 0,50 0,60 45
HAF © 298 0,36 0,84 96

;

{a) Hidroxcacetato de ferro (III) amorfo {(Tabela 3.2)

{b) Hidrdxido de ferro (III) amorfo natural

(c) Hidroxido de ferro (iII) amorfo sintético

{d) Proteina soltvel em égﬁa,de =120 3, formada por uma micela in-

terra, inorgénica,de hidroxofosfato de ferro (~75 3) envolvida por

uma camada organica (47).

{e) Hidroxoacetato de ferro (II1I) amorfo preparado por Jafelicci,
Jr.,M. et al.{11) adicionando-se uma solugdo agquosa de H,0, a

2 2
uma solucdo etandlica de Fe(CO)S, sob agitacdo.

N



Figura 4.1 - Espectros infravermelhos do HAF (amostra A-2) e do
hidroxido de ferro (III) amorfo. Patilhas de  CsI
(1:200)

—~ HAF (A-2)

(%)

o

Transmitancia

. v
Hidroxido de

ferro(IIl)
amorfo

900 800 700 600 500 400 300 200

Ne de onda (cm-})

Os espectros MBssbauer (item 3.1.1.4) obtidos para
o HAF sao semelhantes aos dos hidroxidos de ferro {II1) - amorfos
(Tabela 4.1). Tais compostds tem sido identificados por ferrihi-
dritas por alguns autores{110), devido a semelhanca estrutural
com o mineral Ferrihidrita, que & um solido pouco cristalino de
formula FeOOH;z,SHzo (84 ).

0s parametros Mossbauer obtidos para o HAF a tem-
peratura ambiente (298 K) (Tabela 3.2) mostraram um solido com
as seguintes caracteristicas:

i) formado por particulas pequenas (<100 Ry, conseqlientemente,

o espectro Mdssbauer a temperatura ambiente nao apresentou nenhum

desbobramento magnetico hiperfino. Isto indica um tempo de relaxa

¢ao do vetor de magnetizacao das particulas menor que o tempo de



precessdao de Larmor, para o primeiro esta&o excitado no nicleo
5Tce (2.5.107%s) (113); |

i) possui atomos de ferro (III)-(BdSJ com uma coordenagao octa-
edrica distorcida o que resulta num especiro Méssbauer com um du-
bleto quadrupolar;

iii) possui atomos de ferro {III) com vizinhancas diferentes em
seus sitios octaedricos resultando num espectro Méssbauer com ltar-
gura de linha de aproximadamente 0,5 mm,s-] (Tabe?a 3.2}, portanto
maior que O padréo:de‘ferro metalico (0,30 mm,s_a). Este alargamen
to de tinhas e tipico de solidos amorfos. |
Nos espectros M@ssbauer do HAF nas temperaturas in
Feriores a ambiente até 80 K (Tabela 3.2) constatou-se que:
i} nao houve nenhum sinal de desdobramento magnetico hiperfino,
resultante de ordenamento magnetico a longa distancia.

ii) houve um aumento no deslocamento isomerico (&) com a diminui-
cao da temperatura (Figura 3.4). Este aumento corresponde a um efei
to secundario, provocado pelo efeito Doppler de sequnda ordem e pe
la alteragao nas distancias de ligacao entre os atomos de ferro ‘e
os seus ligantes(114), Uma variacao semelhante ocorre no HAF, pre-
parado a partir do Fe(C0), (96), e no hidroxido de ferro (III) amor
fo (90}

iii) o desdobramento quadrupolar (4) variou lentamente com o aumen
to da temperatura, diminuindo aproximadamente 3 % num intervalo de
260 K (Figura 3.5). Normalmente o desdobramento quadrupolar em sais
e oxidos de ferro (III) varia muito pouco com a temperatura. Admi-
te-se que as variagoes sao provocadas apenas, pela expansaoc térmi-
ca dos solidos{113). Alguns exemplos,de pequenas variacoes no des-
dobramento quadrupolar (&), sao o e-Fe_ 0, microcristalino (115), o

2 3 ‘
HAF preparado a partir do Fe(CO)5 (96 ) e o hidroxido de ferro (III)

amorfo (90).

As conclusoes obtidas pela espectroscopia Mdssbauer,

embora, importantes nao sao suficientes para estabelecer uma distin

cao entre, a ausencia de ordenamento magnetico (paramagnetismo) e



a existencia de um ordenamento magnetico a curta dist%ncia {super-
paramagnetismo ou "speremagnetism%j16 }). Sequndo Collins, D. W.
et al .(117) o superparamagnetismo e melhor identificado pelas medi-
coes de suscetibilidade maénética, que sao suscetiveis ao com-
portamento coletivo dos ”c?usters"ﬂ.Estes autores usam o termo-
"cluster” no lugar de part?éu?a porgue geraimente, a particula tem
dimensces de micron ou submicron sendo uma entidade fisica com li-
mites‘defﬁnidos. Embora as particulas existam em alguns exemp?os,c
termo “cluster” e o mais adequado, sendo equivalente a uma regiao
de raio entre 10 e 150 ; e com uma alta densidade de ordeﬁamente
em relacao a vizinhanga.

Para se constatar o superparamagnetismo do HAF, fo-
ram feitas medigoes de suscetibilidade magnetica entre { 4,2 e 120}K
(item 3.1.1.5). 0s resultados {(Figura 3.6) mostraram a - ocorrencia
de um maximo na suscetibilidade magnetica a 29 K. 0 que ocorreu a
29 K pode ser explicado a partir do comportamento tipico de siste-
mas magneticos formados por particulas ferromagneticas, isoladas e
de dominio simples. Tais sistemas, apresentam um tempo de relaxa-
¢ao (t) dado por t=t,exp(KV/kT) (88) e, portanto, dependem do va-
lor de energia termica {kT) em reTang ao valor da energia aniso-
tropica (KV),onde V e o volume da particula e K a constante de ani
sotropia magnetica. Quando kT>>KY o vetor de magnetizacao de cada
particula pode mudar sua direcao, eém resposta as mudancas da tempe
ratura ou do campo magnetico externo, atinginde o estado de equili

‘brio termico num tempo muito curto (~1OETG

s). Quando kT<<KV existe
uma barreira de energia anisotroica impedindo a rotagao dos vetores
de magnetizacao e o sistema s0 ira atingir o equilibrio num tempo
superior a ]O-]Gs, Assim, o tempo de relaxagao sera superior ao
tempo de medida (da ordem de alguns segundos) e o estado de equili
brio nao sera observado. Isto foi o que ocorreu a 29 K {Figura 3.6),
chamada temperatura de blogueio (TB) {(blocking temperature) (88) .
Abaixo de TB a suscetibilidade magnetica diminui com a temperatura

apresentado um desvio da lei de Curie {118).



0 valor de TB-iguai a 29 K, portanto bem abaixo da
temperatura ambiente indica o comportamento superparamagnetico do
HAF. Normalmente, valores de TB desta ordem sao encontrados nos
. ) o
hidroxidos de ferro {(III} amorfos com tamanhos inferiores a 100 A
{95).

0 comportamento do HAF acima de 35 K {Figura 3.6)
seque a lei de Curie, ate 120 K, ou seja a suscetibilidade magne-
‘tica € inversamente proporcional a temperatura absoluta. Alem dis
so, ate 120 K  nao houve nenhum desvio da lei de Curie, que pu-
desse indicar a temperatura de transicao para um ordenamento para
magnetico (temperatura de ordenamento magnético),‘ESte comporta-
mento, embora, semelhante ao do hidréxédg de ferro (IIT}) - amorfo
{119)e diferente do obtido para o HAF, preparado a paftir do
Fe(C0)5

ordenamento magnetico de 85 K, acima da qual, ate 120 K, a susce-

(120).Neste caso, o solido apresentou uma temperatura de

tibilidade magnética passou a obedecer a lei de Curie-Weiss (121)
ou seja, o solido passou a ter um comportamento paramagnét‘icd°

Com relagao ao diametro medio das particulas ou
“clusters" do HAF , o valor encontrado de 49 A (jtem 3.1.1.5) &
semelhante ao obtido por Nunes Filho, E. et al.{121)para o HAF,
preparado a partir do Fe(CO)S, cujo diametro medio determinado foi
de 47 A. Alem disso, o valor obtido (49 A) encontra-se entre  0s
diametros medios dos hidroxidos de ferro (III) amorfos determina-
dos por van der Giessen, A,A.{122) e Okamoto, S. et al. {95).

0s difratogramas de raios-X das amostras de HAF
(Figura 3.2) apresentaram picos de difracao largos e pouco inten-
sos, indicando a existencia de particulas muito pequenas. Tais ca
racteristicas, sao tipicas de hidroxidos de ferro amorfos ou fer-
rihidritas sinteticas (Figura 4.2},

As ferrihidritas sinteticas, segundo Eggleton, R.
A. et al.{112)sao classificadas de acordo com os picos de difra-.
cao,ou seja: ferrihidritas 2 linhas e 6 1€nha$ possuindo, respec-

tivamente, dois e seis picos de .difragao.



Figura 4.2 - Difratogramas de raios-X do HAF (A-4) (item 2.2.1.1)

e das ferrihidritas 2 e 6 linhas.Difratogramas obti-

dos com radiacao Co-Ka.

Ferrihidrita
2 linhas({**)

Intensidades

Ferrinidrita
6 Tinhas(**)

1 i
30 40 50 60 70 80

Grau 20 weiee

(x)-Difratcgrama obtido conforme descrito no item 2.2.1.3, exceto
que usando-se uma faixa de 400 CPS.

(**5-Difratdgramas obtidos por Eggleton, R.A. et al. {(112):

A diferenga entre as ferrihidritas & a pequena eris
talinidade da ferrihidrita 6 linhas resultante de uma didlise com

agua durante 3 semanas (112),
Comparando-se os difratogramas da amostra de HAF e

das ferrihidritas sintéticas (Figura 4.2) nota-se que a estrutu-

ra do HAF & semelhante & ferrihidrita 2 linhas, que, & formada por

aglomerados de pequenas particulas (<60 A} (112).
A semelhanga estrutural do HAF também ocorre com re

lagdo aos gé&is obtidos na hidrdlise alcalina dos sais de ferro(IIl}

{119 e 123).
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A conclusdo f%na1,.c0nsiderando-se todos os resul-
tados de car acterizacdo discutidos & que: o HAF consiste num sé}i
do formado por "c1usters"'muito_pequenos {diametro medio=49 5) ten
do uma estrutura ordenada apenas a curta distancia, na qual os 2
tomos de ferro {III) ocupam sitios octaedricos com simetria dis;

torcida.
4,1.3. Transformacoes termicas

Oltfatamento termico | aquecimento a 2?0°C,‘por  1
hora, sob NZ) das aliquotas de HAF (item 2.2.2) foi feito com o
objetivo de preparar amostras com as seguintes caracteristicas:

i) parcia?menté cristalinas;

ii) com baixos teores de ferro (II}, portanto, contendo uma pe-
quena fracao de microcristais de magnetita (Fe304), formando uma
mistura solida magnetita-HAF. Tais caracteristicas foram neces-
saria para possibilitar, posteriormente, o0 estudo dos efeitos dos
microcristais de magnetita nas transformagoes hidrotermais da mis
tura solida magnetita-HAF,

As transformacoes térmicas do HAF foram monitoradas
por: i) determinacoes dos teores de ?errol(II) e ferro total; ii}
espectrofotometria infravermelha; iii) difracao de raios-X.

Os teores de ferro (II) e ferro total-{Tabela 3.3}
mostraram que: i) houve uma reducao parcial dos ions ferro (III),
provocada pelas reacoes de decomposicao do HAF em fase solida (12 );
ii) houve perda de massa evidenciada pelo aumento nos teores de
ferro total em relagao as amostras originais (Tabela 3.1).

O0s espectros infravermelhos das amostras tratadas
termicamente (Figura 3.7) mostraram as seguintes transformagoes
termicas: i) desidratagao, evidenciada pela diminuicdo nas inten-
sidades das bandas a 1635 cm“1 {da agua) e 3400 t:zn*‘i (do 0-H) H
ii) perda parcial de acetato, evidenciada pela diminuicao nas in
tensidades das bandas a 1420 e 1540 cm”1 (do acetate); iii) aumen

to no ordenamento dos atomos de ferro,provocando um aumento nas

[ O T
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intensidades das bandas abaixo de 700 e::m“'E {das vibracoes de esti
ramento das ligacoes Fe-0).

0 aumento no ordenamento do HAF tratado termicamen
te em relagao as amostras originais também foi mostrado pelos pi
cos de difrag50 targos e pouco intensos dos difratogramas de raios

X {Figura 3.8), atribuidos. aos microcristais de magnetita.
4.1.4. Transformagoes hidrotermais

0; tratamentos hidrotermais do HAF fbram feitos com
0s seguintes objetivos: 1) mostrar guais as transforﬁagﬁes hidro-
termais gque ocorrem no HAF e na mistura solida magnetita-HAF 3
i1} verificar como os efeitos, ja conhecidos do fosfato e citra-
to na cristalizacao(59,124,125)e no habito de cristalizacao (60,
125)dos oxidos de ferro (111}, poderiam influenciar as transforma
coes do HAF e da mistura solida magnetita-HAF.

Usou-se o processo hidrotermal no estudo dos efei-
tos do fosfato e citrato, devido a possibilidade de formagao de
pos diretamente a partir das dispersoes aproveitando as vantagens
da temperatura baixa (120 °C) e das reacoes que ocorrem na presen
¢a de agua e dos aditivos. Alem dissb, evitou-se o uso de tempera
turas elevadas na calcinacao dos produtos. Tais vantagens tem con
tribuido para o uso de processos hidrotermais na obtencao de pos
ceramicos, substituindo os processos sol-gel ou de co-precipitagao
(123), '

| As transformagoes hidrotermais foram monitoradas
por: i) determinagoes dos teores de ferro (II)e ferro total; 1)
espectrofotometria infravermelha; -iii) difracao de raios-X.

Os teores de ferro(Il),apos ostratamentos hidroter
mais sob ar, diminuiram drasticamente restando apenas tracos de
ferro (I1) (item 3.1.3.1). Houve, portanto, oxidacao da magnetita
presente na mistura solida magnetita-HAF.

No tratamento hidrotermal sob NZ, a atmosfera iner

te impediu a oxidagao dos jons ferro (I1), consequéntemente, a va

A



Figura 4.3 - Espectros infravermelhos das amostras da mistura so-.
lida magnetita-HAF (A-2/1) antes e apos os tratamen-
tos hidrotermais {(item 2.2.3). Pastilhas de CsI(1:200).

(*)-Concentragoes dos aditivos na fase aquosa.
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riacdo nas relagoes de massa Fe(II}/Fe total lantes e apos o tra-
tamento} foi de apenas 0,03 (item 3.1.3.1).

0 monitoramento das transformagoes hidroter-
mais por espectrofotometria infravermelha fcrnéceu os resultados
mais significativos (item 3.1.3.2). Alguns foram semelhantes nos
varios ensaios hidrotermais. Por exemplo, ocorreu sempre a perda
de acetato, que provocou o desaparecimento das bandas a 1540 e

-

1420 cm {Figqura 3.9-B)., Alem disso, em todos os tratamentos
hidrotermais os produtos apresentaram bandas a 3400 e 1635 cmmng
(Figura 3.9-B) indicando a presenca de OH e agua absorvida, res
pecfivamentek _
 Com re!agio aos efeitos do fosfato e citrato, 0s
resultados mais significatives foram mostrados pelos espectros in
fravermelhos {na regiao entre 1200 e 200 cm-T) (Figura 3.9-B) e
pelos difratogramas de raios-X (Figura 3.10-B). Para facilitar as
discussoes encontram-se reapresentados na figura 4.3 o0s espectros
da mistura solida magnetita-HAF (antes e apos os tratamentos hi-
drotermais, na regiao entre 1200 e 200 cm“]°

0s mecanismos propostos para as transformacoes hi-
drotermais serao discutidos separadamente para cada uma das fra-
coes que compoem a mistura solida. Assim, o mecanismo proposto pa
ra as transformagﬁes hidrotermais dos microcristais de magnetitag
existentes na mistura solida, possui as seguintes etapas:

(1) Oxidacao dos microcristais de magnetita (Fe 04) formando mag-

hemita (YnFe203) mantendo a estrutura do tipo ezpiné1io invertido,
porém, com deficiéncia de cations (vazios). Esta deficiencia, faz
com que durante os tratamentos hidrotermais a maghemita seja esta
bilizada pela ocupacao parcial ou total dos vazios por jons H+(12?)
formando HFe 04 (SY-FeZOB.HZO) (128). ’

(2) Transformagao dos microcristais de maghemita, estabilizada por

- +
ions H {HF@SO ), em hematita (Q”FEZOB) conforme o mecanismo pro-

posto por Swaddle, T. W. et al.{128) descrito como:



3{aq}

3(aq) — Sa—Fezﬂs(s) + 15H20(})

Neste mecanismo tem-se a dissolucao de HFe508 for-

mando hidroxido de ferro (III) em solugao, que, posteriormente,

a) 2HFe 0 e 1QF @ {OH)

8(s}
b) 10Fe{CH)

2%

precipita e sofre desidratagac formando hematita.

Com relagac a fragao amorfa da mistura solida o me-
canismo proposto para as transformagoes hidrotermais possui as se
guintes etapas:

{1) Solubilizacao da fracao amorfa de HAF.

(2) Precipitagao da hematita (a-Fe 03} a partir dos ions ferro(III)

a
em solugao.
0s mecanismos apresentados concordam com 0s resul-

tados dos tratamentos hidrotermais feitos, sob ar, na ausencia ou
' 4

£

em concentragaes baixas de aditivos (5310“5 moles.1 e 5,10
mo1es.1nl). Por exemplo, constatou-se que:

i) ocorreu a dispersao parcial da mistura solida, evidenciada pe
1o surgimento de uma co]orag%o vermelho-claro na fase aguosa, de-
vido as particulas em suspensao;

ii) ocorreu a precipitacao da hemagita (auFe203), que foi identi-
ficada pelas bandas a 560, 480 e 350 cm-] s pelo ombro a 380 <:m“1
(Figura 4.3 , amostras B-1, B-2 e B-3) e pelos difratogramas de
raios-X (Figura B.ED,Adifratograﬁés 1B, 2B e SB)O- . ( |
As evidencias dos efeitos do fosfato e citrato fo-
ram observadas apenas nos tratamentos hidrotermais com concentra
coes de fosfato ou citrato (na fase aquosa) de 5.10°% moles.17! e
1.10“2 moles,1_1, 0 efeito mais significativo foi a estabilizacgao
da mistura solida (magnetita-HAF), igualmente , pelo fosfato e ci
trato.Consegiientemente, ocorreram apenas pequenas transformagSes,
que foram mostradas pelos espectros infravermelhos e difratogramas
de raios-X. |
Nos espectros infravermelhos as bandas na regiao a
baixoc de 600 cmﬁl apresentaram apenas um ligeiro aumento nas in-

tensidades, comparadas com as bandas do espectro da mistura soli-



da antes do tratamento hidrotermal (Figura 4.3, amostras B-4, B-Sg
B-9 & A-2/1). Alem disso, os espectros mostraram que a estabilida
de da mistura solida esta correlacionada com a adsorgao de fosfa-

to ou citrato conforme foi evidenciado pelas bandas a 1050 cmmxu

{do fosfato} (Figura 4.3, amostras B-3 e B-4) e a 3620 e 1400 cmni
(do citrato} (Figura 3.9, amostra B-9). )

0s difratogramas de raios-X {(Figura 3.10) fornece-
ram algumas informagoes adicionais sobre os efeitos do fosfato e
citrato na estabi1izagéc da mistura solida magnetita-HAF. Consta-
tou-se que: |

i} apenas uma fracao muito pequena da mistura se)t%ansforma em
hematéta(u--?ezes)B édgntificada pelo pico de difracao a 3896°(283"
{plano de indice 104 da hematita (101)} (Figura 3.10, difratogramas
4B e 5B). Alem disso, a intensidade deste pico diminui com o aumeﬁ
to da concentracao de fosfato na fase aqdosa;
ji) a fracao magnetica existente antes do tratamento hidrotermal
foi preservada, conforme mostrou o pico de difracao a 41,4°(é9)
(Figura 3.10, difratogramas 4B, 5B e 9B), atribuido aos planos de
indices 119 e 313 da maghemita (Yerzoa) (101).

A preservagao da fracao magnetica tambem foi consta
tada pelas suscetibilidades magneticas que permaneceram elevadas,
tornando os solidos susceptiveis a atracao de imas.

No tratamento hidrotermal, sob N2 e sem aditivos ,
os espectros infravermelhos (Figura 3.9, amostras B-10 e B-11} e
os difratogramas de raios-X mostraram os segquintes resultados: .

i) a preservacao da fracao magnetica;

ii) a formacao de hematita,cujo mecanismo de formagao e conside-
rado identico ao ja mencionado para as transformagoes hidroter-
mais sob ar.

Nota-se que a principal diferenca do tratamento hi
drotermal {sob NZ e sem aditivos) em relagao ao tratamento sob ar,
nas mesmas condigoes, foi a preservacao da fragao magnetica mos-

trada pelos difratogramas de ratos-X (FIgura 3.11, amostra B-11).



Estelresﬁ1tade esta de acordo com ¢ mecanismo propesto -para . a
transformagao hidrotermal {sob ar) magnetita —= hematita (128 ,na
qual, a primeira etapa corresponde a oxidagao da magnetita pelo

oxigenio. Sob N_, nao ocorre oxidagao, consegiientemente, a estru-

tura do espinéT?o invertido da magnetita permanece inalterada.

Com relacao as transformagoes hidrotermais sofri-
das pelo HAF constatou-se que os efeitos do fosfato foram semelhan
tes aos descritos para a mistura sclida magnetita-HAF. 0s espec-
tros infravermelhos (Figura 3.9, amostras B-6, B-7 e B-8) mostra-
ram que: ' I

i) na ausencia de fosfato ocorre a formacao de hematita (a—FeZOB);
i1) na presenca de fosfato na fase aguosa em conceniragoes de
5.10"° moles.1 ' e 1.107% moles.1”' ,a cristalizagao e inibida.

Estes resultados tambem foram mostrados pelos difra
togramas de raios-X (Figura 3.9, difratogramas 6B, 7B e 8B).

0 mecanismo das transformacoes hidrotermais do HAF
pode ser considerado identico ao descrito para as transfcrmagﬁes
hidrotermais da fragao de HAF da mistura solida magnetita-HAF.

Nas micrografias eletronicas de varredura (Figura
3.13) , ao nivel de reso?ugéo empregadp foram observados aglome-
rados de particulas com superficies bastante irregulares. Notou-
se tambem que, na presencga de fosfato, os aglomerados apresenta-

ram um aumento na regularidade das superficies com o aumento da

concentracao de fosfato {Figura 3.14),
4.2. Hidroxofosfato de ferro (II1) amorfo (HPF)
4.2.1. Metodos de preparacao

As preparagaes do HPF foram fe%tas em meio aquoso
hidrolizando-se nitrato ferrico 1 mol °1°} com solugao de amonia
(25 % em NH ). Entre os metodos de preparacao (item 2.2.1.2) a
unica diferenga foi a forma de introduzir o fosfato. Por exemplo,

no metodo C, primeirc foram feitas a precipitacac e a coleta



do gel de hidroxido de ferro (III). Somente, apos estas etapas &
que se deu a adsorgao do fosfato, dispersando-se o gel numa solu
gao aquosa de fosfato de amonio 2 % (m/v) e, em seguida,recolhen-
do-0 por centrifugacao. Fsta etapa foi repetida por seis vezes
para aumentar a quantidade de fosfato adsorvida e eliminar o ni-
trato contaminante. Notou-se uma pequena peptizagao do gel duran
te as lavagens.

No metodo D, a precipitacao se deu na presenca de
fosfato adicionado a solucao inicial de nitrato férrico 1 M, sob
a forma de acido fosforico. Obteve-se, portanto um geél de hidro-
xofosfato de ferro{IIl},que foi recolhido §or centrifugacao e la
vado com agua para eliminar o nitrato. Durante as lavagens cons-
tatou-se que: i) houve peptizagao do gel; ii) a peptizagio'aumeg
tou com ¢ teor de fosfato. Isto provocou uma redugEO do numero de
lavagens do gel para evitar baixos rendimentos nas preparacoes.
Assim, paka as amostras P-4/1 e P-5/1 {(teores de fosforo de 3,3
e 5,5 %, respectivamente) foram feitas tres lavagens e para a
amostra P-6/1 (teor de fosforo de 10,2 %) duas Tavagens. Esta re
ducao do numero de lavagens prejudicou a remocao do nitrato con-
forme mostraram 0s espectros 1nfrag€rme1hos {Figura 3.15).

Apesar das perdas por peptizagao nos metodos C
e D, os rendimentos obtidos foram de aproximadamente 70 %. Alem
disso, as re?agaes molares Fe/PD4 encontradas nas amostras foram
praticamente as mesmas que as usadas nos reagentes {Tabela 3.3),
o que esta de acordo com a elevada capacidade de adsorgao de fos
fato pelo hidroxido de ferro (III) amorfo (63).

Durante as secagens dos geis de HPF (140 °C, 4 ho
ras, sob ar) as perdas de massa nao ultrapassaram 84 % ficando
um teor de agua residual entre 11 e 20 %, que nao e perdido por

secagem adicional (ate 4 horas) a 140 °C.
4.2.2. Estruturas e composigées das amostras originais

As composigoes e as caracteristicas estruturais



ias amostras de HPF foram determinadas a partir de: i) determina
§6es‘de ferro e fosforo; i1i) espectros infravermelhos; iii) difra
togramas de. raios-X. '
| 0s teores de ferro € fosforo encontrados nas amos
tras de HPF (Tabela 3.3) sao compativeis com as seguintes formu-
las: Feal,SQ(HPOQ}G,E%'O’75H20 {amostra p-4/1);
Fer,3O(HP0430520,1,00H20 (amostra P-5/113
FeO{HPOA)G’SQ,1964H20 (amostra P-6/1};
FeOO’Tg(HP04)0,71.0,98H20 (amostra p-1/1).
ns formulas obtidas para as amostras P-4/1, P-5/1
e P-6/1 mostram gque a'adsorgéo de fosfato nos géié'aumenta de a-
cordo com OS teores.de fosfato adicionado durante as prepgragées
{metodo D, Item 2.2.1.2) e pode provavelmente at%ngir.va}ores mai
~ores do que OS obtidos neste trabalho. | | |
0s espectros infraverme1hos'das amostras de HPF
(Figura 3.15) mostraranm bandas a 1050 cm_], atribuidas ao estira
mento P-0 (do fosfato) (103} e semelhantes as apresentadas péTOS
fosfatos de ferro sinteticos ou naturais {59 e 129).
Com relagao as bandas 2 3200 e 1410 em” ' (do NHZ)
(lo2)e a 1360 cm” ' (do nitrato) (86) (Figura 3.15), houve varia-
coes nas suas intensidades, provocadas pelas diferengas nas lava-
gens dos geis durante as preparagoes (jtem 4.2.1). Por exemplo,
gquando © namero de lavagens dos geis foi reduzido (amostras p-4/1,
pP-5/1 ¢ P-6/1) aumentaram as intensidades das bandas a 3200 e
1410 cn”!
para a amostra p-1/1(Figura 3.15),na qual as Tava
gens foram feitas com solucio de fosfato de amonio(método D,item
2.2.1.2), houve: i) 2 eliminacao do nitrato, evidenciada pelo de
saparecimento da banda 2 1380 cm-}; i3} aumento no teor de amonia
adsorvida, evidenciado pelo aumento nas intensidades das bandas a
3200 e 1410 cm .
Na regiao abaixo de 800 em” ! (Figura 3.15) os es~

pectros infravermelhos foram semeihantes para todos as amostras



de HPF. Apresentaram bandas largas, semelhantes as do hidroxido de
ferro (I11) amorfo (84 e 87), atribuidas as ligagoes Fe-0.

O0s difratogramas de raios-X das amostras de HPF(Fi-
gura 3.16) apresentaram picos de difracao largos e pouco intensos
tipicos de material mal cristalizado. Alem disso, constatou-se que
o aumento nos teores de fosforo provoca mudancas na estrutura do
HPF. Por exemplo, nas amostras P-6/1 (10,2 % de P} e P-1/1 (14,0 %
de P) notou-se alargamento e deslocamento do halo. amorfo s
com relacao as demais amostras (Figura 3.16).Nas amostras com teo-
res de fosforo menores (P-4/1 e P-5/1) foram obtidos difratogramas
semelhantes -aos hidroxidos de ferro amorfos ou ferrinidritas sinte
ticas (112, 119 e 123).

' Tais resultados, mostraram que o HPF foi obtido na
forma de solido em po,sendo formado por aglomerados de pequenas par

ticulas, fortemente hidratadas.
4.2.3. Transformacoes termicas

Experimentos anteriores (14) mostraram que existem
aspectos interessantes nas transformagoes termicas do HPF. Por exem
plo, o solido permaneceu nao cristalino,sob aquecimento ate 490 °C
(2 horas, sob NE) e apresentou retengﬁo de agua.

A partir destes resultados foram realizados novos
experimentos , objetivando-se estudar as transformagoes termicas em
amostras de HPF, com diferentes teores de fosfato e aguecidas aci-
ma de 490 °C.

0s estudos das transformagoes termicas por espectrg
fotometria infravermelha {item 3.2.2.3) mostraram que, ate 410 °C,
nao existe nenhuma diferenca no comportamento.das amostras em fun-
cao dos teores de fosforo (entre 3,3 e 14,0 %). 0 que se observou,
foi um resultado semelhante ao verificado anteriormente (14}, ou
seja: os solidos permaneceram nao cristalinos. Isto evidencia que
o fosfato inibe a cristalizagcao dos Bxﬁdps de ferro.

As transformagoes termicas so comegcaram a ser nota-



das nos produtos de aguecimento a 590 °C (2 horas, sob ar). Nestas
amostras os difratogramas de raios-X apresentaram picos de difra-
cao pouco intensos. Tais resultados, indicaram um inicio de crista
lizacao com a formacao de hematita {(o-Fe,0.) na amostra P-4/1 (3,3%

2 3"

de fosforo) {(Figura 3.21) e fosfato ferrico {(FeP0,) nas amostras

P-6/1 (Figura 3.23) e P-1/1 (Figura 3.24), com 10?2 e 14,0 % de fos
foro, respectivamente, Alem diésog constatou-se gque a amostra P-5/1,
com 5,5 % de ‘fésfqro e aquecida a 590 °C (2 horas, sob ar), ao con-
trario, das demais:nao s0freu nenhuma mudanc¢a de estrutura, perma-
necendo amorfa ab.raio-xa |

| As transformacoes teérmicas mais drasticas nas amos-
tras de HPF 'foram notadas nos tratamentos termicos a 770 °C {2 ho-
ras, sob ar}. Os difratogramas de raios-X {(item 3.2.2.3), dos pro-
dutos de agquecimento, mostraram picos de difragéo bastante intensos
indicando um alto grau de cristalinidade. Alem disso, mostraram uma
mistura de fases cristalinas cuja composigao variou de acordo com
os teores de fosforo. Assim, nas amostras com teores de fosforo bai
xos (3,3 % 5,5 %) os difratogramas de raios-X (Figuras 3.21 e 3.22)
mostraram produtos de aquecimento formados principalmente por hema
4), Nas

amostras com teores de fosforo maiores (10,2 % e 14,0 %) os produ-

tita (a—FeZGB) e uma pequena fragao de fosfato ferrico (FePO

tos de agquecimento foram principalmente FeP043 Fe4(P207)3 g peque-
4.21—!20 e ct--I-'e2€}3 (Figuras 3.23 e 3.24). Notou-se,

tambem, que a quantidade de Fe4(?207)3 produzida no aquecimento da

nas fracoes de FeP0

amostra P-6/1 (10,2 % de fosforo) foi maior do que na amostra P-1/1
(14,0 % de fosforo).

As transformagoes termicas do HPF, portanto, ocor
rem em temperaturas superiores as do HAF (12) e os produtos de cris

talizacao variam com a proporcao Fe:P e a temperatura.



4.3. Metafosfato de ferro (III} (MPF)
4.3.1. Metodo de preparacao

A preparacao do MPF (item 2.2.1.3) foi feita em
meio aquosc precipitando-se o gel de MPF {coloracac branca) adi-
cionando-se solucdo aquosa de metafosfato de sodio v?treaﬁKNaPGS}RB
1,5 moles.1” ' a nitrato férrico 1,0 mo1 .17', sob agitacio. 0 gel
de MPF foi recolhido por centrifugacaoe lavado duas vezes com agua
para remover o nitrato contaminante. _ |

Notou-se a peptizagao do gel a partir da terceira
lavagem o que limitou o numero de lavagens a duas, apenas. Conse-
glientemente, o© MP? obtido apresentou uma pequena contaminagao com
nitrato, evidenciada pelo ombro no espectro infravermelho, a 1380
em ' {(Figura 3.25).

A secagem do gel foi feita em estufa a (150%5) °¢
(sob ar, ~8 horas) espalhando-se o gel, de maneira, a formar uma
camada com aproximadamente 2 cm de espessura para facilitar a desi
dratacdo. Durante a secagem as perdas de dgua ndo ultrapassaram 88%
ficandoum teor de &gua residual de 13 %, que nao e liberado por se

cagem adicional (ate 8 horas) a (150%5) °C.
4.3.2. Estrutura e composi¢gdo da amostra original

A composicdo e as caracteristicas estruturais do
MPF foram determinadas a partir de: i) determinagdes de ferro, fos
foro e sodio; ii) espectro infravermelho; iii) difratograma de:
raios-X; iv) ressonancia paramagnetica eletronica (RPE); v) espec-
troscopia fotoacustica; vi) micrografia eletronica de varredura.

O0s teores de ferro (21,8 %) e fosforoc (22,6 %)
sodio (1,3 %) (item 3.3.1.1) sao compativeis com a seguinte formu~
la para o MPF: NaO,IBFEP}§8706,23'2’20 HZO°

A micrografia eletronica de varredura (Figura 3.29)
mostrou que o MPF e formado por particulas de grandes dimensoes e

com poucos detalhes morfologicos.



0 espectro infravermelho (Figura 3.25) mostrou que'
no MPF existem: i)grupos fosfato responsaveis pela banda a I]OOcm“!
ii) ligagcoes P-0-P originando as bandas a 930 e 750 cmb}; iii) 11
gagoes Fe-0 mostradas pelas bandas abaixoc de 800 cmw};iv) agua de
hidratacao mostrada pelas bandas a 1635 e 3400 e, Também pode
ser detectado a existencia de nitrato mostrada pelo ombro .a 1380
em” Y.

‘ 0 difratograma de raios-X (Figﬁra 3.26) mostrou gue
o MPF tem as caracteristicas de um solido mal cristalizado ou seja:
halo amorfo e picos de difragao pouco intensos.

0 espectro de RPE (Figura 3.27) do MPF apresentou
2, tipica de ions Fe{lIIl} {130

e 131 ). Alem disso, o espectro de RPE mostrou uma caracteristica

ity

uma forte absorgao centrada em g

interessante da estrutura do MPF, evidenciada pela existencia de
duas componentes espectrais com valores de g proximos (Tabela 3.5).
Tais componentes foram atribuidas a atomos de ferrd (IIT) situados
em ambientes diferentes, ou seja: fase amorfa (Fase A), aH=23612 &,
e fase cristalina (Fase B),sH=128+7 G. Tais resultados, estdo de 2
cordo com o difratograma de raios-X {Figura 3.26) onde o halo amor
fo e os picos de difracdo representam as fases amorfa e cristalina,
respectivamente.

0 espectro fotoaclstico do MPF.{Figura 3.28) mostrou
uma banda de transferéncia de carga metal-ligante (item 3.1.3.5) ,
deslocada para a regido do ultravioleta, portanto, consistente com
a coloragdo branca do MPF (amostra P-11/3, original). Tal resulta-
do, tambem evidencia que os atomos de ferro nao formam ligagoes com
HZO e/ou OH, ja que compostos desta natureza sao coloridos e apre-
sentam bandas de transferencia de carga na regiao do visivel (132
e 133).

As demais bandas do espectro fotoacustico do MPF sao
atribuidas segundo o diagrama de energia de Tanabe-Sugano {(134),as
transicoes do estado fundamental 6A§(65)9 do ferro (III) (ds), pa-

4 QB) {banda

ra os niveis 4T3{§G) {banda 1),“4T2f483 {banda 2), TE(
3) e 4E(QD} {banda 4). Todos os comprimentos de onda observados nas



bandas de transicao mencionadas encontram-se proximos dos valores
calculados e encontrados em muitos vidros contendo oxido de ferro
(135 e 136) - '

0s resultados da espectroscopia fotoacustica " nao
permitiram identificar a coordenagac dos atomos de ferro {III). O
gque ocorre, segundo Balta et al.(137 ) e que, ao contrario, .dos de-
mais sistemas o estado fundamental nos atomos de ferroc (II1) (ds)
‘nio sofre o efeito da energia de estabilizag%b do campo ligante,
Quando existe este efeito,ha uma diminuicao na energia do estado
fundamental para uma coordenagao mais estavel (octaedrica ou tetra

edrica) facilitando a identificacao do tipo de coordenacao.-
4.3.3. Transformacoes termicas

0 monitoramento das'transformagaes térmigas do MPF
(item 3.3.2) mostrou o surgimento de pelo menos trés fases crista
linas em diferentes estagios; fases cristalina e nao cristalina:
coexistem em muitas situacoes (138 e 139).

Os espectros no infravermelho{(Figura 3.34) mostra-
ram que sob agquecimento o MPF sofre desidratagac entre 620 e 850°C
sequido de um desordenamento nas temperaturas mais elevadas { ate
1200°C). Estas transformagoes termicas podem ser entendidas consi
derando-se 05 seguintes resultados: i) diminuicao de intensidade
das bandas atribuidas-a agua (3400 e 1635¢cm™ 1) com o aumento da
temperatura; ii) aumento de resolucao das bandas atribuidas a
P-0 e P-0-P (1100 e 700 cm-]) e a Fe-0 (600 a 200 cmﬂi) no inter-
valo entre 620 e 850°C; iii) perda de reso]ugEO das bandas do fos
fato (1100 cm_]) e das ligacoes P-0-P (980 e 750 cm"1)_a 1200°C.

Os difratogramas de raios-X (Figura 3.34) mostra-
ram que o aumento da temperatura provoca iniciaimente, um aumento
nas intensidades dos picos de difragéo seguido de um decrescimo ,
ate 620°C° Nas temperaturas mais elevadas surgem pelo menos duas
fases cristalinas. Alguns picos sao observados a 680°C e a 760°C

surge uma nova fTase cristalina que provoca uma mudanca nas inten-



sidades dos picos mais intensos (Figura 3.34).

Na temperatura mais elevada (1200°C) o salido se
torna amorfo ., consegiientemente, os picos de difracao desaparecem dan
do lugar a um halo amorfo. Alem disso a 1200°C o MPF funde. Sob
resfriamento resulta um vidro de coloracao preta. A coloracao preta
e atribuida & coexistencia dos ions ferro(Il} e ferro{III){ IJtem
3.3.2.9), que sao responsaveis pela existencia de uma_banda de
transferencia de carga (metal-metal)(72 e 132 ). A presenca dos ions .
ferro(ll) e provocada pela redugéo parcial dos ions ferro{Ill} com
a perda de oxigenio.

As mudangas de area superficial especifica (Figura
3.30) mostraram uma diminuicao entre 154 e 209°C provocada pela
coalescencia do solido. Até 460°C, notou-se o aumento da area Su-
perficial especifica devido a formacao de poros. A 540°C  ocorrem
uma queda brusca da area superficial especifica devido a coalescen
cia e/ou fechamento de poros.

A densidade do MPF (Figura 3.31) mostrou um decres
cimo entre 209 e 403°C atingindo valores inferiores a 2 g cm-a R
Este decrescimo esta de acordo com as perdas de massa (Figura 3.30)

e de agua mostrada pelos espectros no infravermelho (Figura 3.34).

A densidade baixa r;suTtante da perda de aguia pode
ser entend1da assumindo-se que se formam celulas fechadas (Tmper«
meaveis ao helio) no interior das part1cu1as de MPF. |

Acima de 680°C o MPF perde agua e sofre uma expan-
saoc muito rapida originando uma espuma solida com uma densidade a-
parente de 0,5 g.cm-3,

As micrografias eletrdonicas de varredural Figura
3.39) da superficie de fratura da espuma solida mostram as celu~-
las formadas durante a expansao.

A formacao da espuma solida de MPF e atribuida a
expansao das celulas contendo gas no interior do solido {devido a
volatilizagac de agual). Sob estas condigoes a fragao nao  volatil

tem uma fluidez suficiente para permanecer aglutinada, porem, apre

T S



senta uma viscosidade alta que permite reter bolhas e resistir ao
colapso sob gravidade.

Os espectros de RPE (Figura 3.35) mostraram alguns
aépectos das transformacoes teérmicas muito interessantes. Obteve-se
um espectro com duas componentes espectrais para a amostra origi-
nal de MPF (P=-11/1); espectros mais complexos nas temperaturas in-
termediarias (entre 540 e 680°C) e um estreitamento de.linha nas
temperaturas mais elevadas (até 850°C). Além disso, os espectros
puderam ser desdobrados em dois ou tres componentes espectrais pa-
ra os quais as ltarguras de 1inha e intensidade normalizadas foram
apresentadas nas figuras 3.36 e 3.37.

Nas temperaturas mais baixas foram observados dois
componentes com os mesﬁes valores de g, pOrém com larguras de 1i-
nha e intensidades diferentes {componente A> componente B). Alem
.disso, a largura de linha do componente B e aproximadamente cons
tante;a sua intensidade aumenta ate ca.300°C diminu{ndo em tempera
turas maiores.. —

Estes resultados sao consistentes com os difrato
gramas de raios-X, atribuindo-se a linha estreita a fase cristali-
na e a larga a fase amorfa. 0 alargamento de linha no solido amor-
fo pode ser atribuido a uma aproximacao dos ions ferro{IIIl) que
favorece a interacao spin-spin. A aproximacgao dos ions ferro(III)
'se deve a desidratacaoc e consegiientemente transformacao de
"clusters" do tipo Fe-O-(HZO)-Fe em Fe-0-Fe.

Acima de 680°C, os espectros foram desdobrados em
tres componentes com valores de g proximos (2,06; 2,00 e 2,00) e
com diferentes larguras de linhas. Dois deles (C e D) apresenta-
ram uma mudanca lenta nas larguras de linha, mas o terceiro (A)
mostrou uma queda brusca. Novamente, estes resultados estao cor-
relacionados com os difratogramas de raios-X. Assumindo-se C e D
como fases cristalinas, formadas acima de 680°C, a terceira linha
e atribuida a fase amorfa (A).

0 decrescimo na largura de linha da fase amorfa.



nas temperaturas mais elevadas e atribuido a diminuicao de ferro
no solido devido a sua transferéncia para fases cristalinas, duran
te a cristali zacao. Neste caso, os "clusters", Fe-0-Fe (aos quais
féi atribuido o alargamento de linha, na fase amorfa)tenderiam ao
desaparecimento. _

A espectroscopia fotoacustica (Figura 3.38) mostrou
uma estrutura com handas'bem resoividas para a amostra original;com
com o aumento da temperatura a resolugao diminﬁiu ate 580°C. Estes
resultados sao atribuidos 2 transformacao do MPF num solido amorfo
a 580°C; esta interpretag50 esta de acordo com os espectros de RPE
e difratogramas de raios-X (Figura 3.34 e 3.35). "

Nas temperaturas mais elevadas {ate 760°C) o  MPF
sofre novas transformacoes, observando-se O.aumento na reso1ug§0

das bandas devido a cristalizacao.



5, CONCLUSOES

a) 0 tratamento hidrotermal do hidroxoacetato de ferro {III) leva
a formagao de hematita (a-FeZOB) finamente dividida. Na presen
ca de fos fato ou citrato, em concentracoes de 5.16”3 moies.]wl

ou maiores, nao ocorre a formacao da fase cristalina.

b) Pode-se obter o hidroxofosfato de ferro (III) amorfo, por pre-
cipitagac . Os seus produtos de aquecimento sao misturas das se
FeP0D,.2H,0, Fe,(P,0,) e

‘ 4’ 4 2 42773
a~FeZO3, As proporgoes destas fases dependem das relacoes Fe:P

guintes Fases cristalinas: FePO

e da temperatura de aquecimento.

c) 0 metafos fato de ferro (III) obtido por precipitagao forma uma
espuma so lida rigida quando aquecido acima de 620 °C. Este com
portamento se deve a volatilizacao da agua, que forma celulas
no interior do solido, concomitantemente com a sua cristaliza-
cao.

A 1200 °C o metafosfato de ferro (III) funde e ,

apos resfriamento a temperatura ambiente forma um vidro de co-

loragao preta.

Hidroxossais de ferro nao cristalinos, obtidos por
precipitacao, sao precursores de varios materiais interessantes co

mo particulas, geis, espumas e vidros.



6. PERSPECTI WAS

A partir dos resultados desta T?se pode-se estabe-
lecer algumas perspectivas para trabalhos futuros, por exemplo:
i} estudo dos efeitos da relacao molar Fe/P sobre as propri-
edades do mei;éfosfato de ferro (I11);
ii) estudo das propriedades do metafosfato de ferro {III) co-
mo pigmento; _ ) 7
iii) estudo das.traqsfermagaes termicas de metafosfatos de A1,
Cr, Ti, etc., preparados por precipitacao:
jv) caracterizacao estrutural do metafosfato de ferro (I1I) ,
verificando a natureza da cadeia polimerica de fosfato e das inte

racoes Fe-fosfato.
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