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RESUMO

Este trabalho esteve inicialmente voltado para a sintese e
caracterizacdo do tioferrato de potassio, KFeS,_, cuja estrutura &
composta basicamente por cadeias lineares do tipo {FeSz}:", carregadas
negativamente e dispostas na forma de tetraedros invertidos, FeS,
ligados pelas arestas. Estas cadeias séo neutralizadas pelo contra-ion
K'. As distancias Fe’'-Fe® s3o muito menores intra-cadeias do que
inter-cadeias, o que confere ao KFeS, um carater gquase-~unidimensional.

Uma vez obtido este precursor foram realizados estudos do seu
comportamento térmico, em diferentes atmosferas, e ainda, estudos de
reacbes de troca-iénica topoquimicas de K  por Ba®* e Aqg’,
verificando-se qual o efeito da agdo mecénica (trituragdo) sobre os
cristais, nos fendmenos em gquestado.

A caracterizacdo dos produtos foi feita por analise guimica e
através de medidas fisicas Ccomo difratometria de raios-X,
espectroscopia  Mdssbauer, espectroscopia infravermelho, andlise
termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura.

Tal caracterizg¢io tornou possivel uma avaliagdo detalhada das
etapas gque envolvem a oxidagdo do KFeSZ, processo gque mostra a
formagdo de varias misturas de fases, cujos componentes puderam ser
jdentificados, e, em alguns casos, até isolados. Os aquecimentos em
atmosferas de gases inertes mostraram gque esta substancia nao se
decompde até pelo menos 600°C.

As reagdes de troca-iénica se processam de forma que uma parte
da estrutura original & mantida, o que permite classifica-las como
reagdes topoquimicas. As modificagbes em questdo se ddo de modo
diferente, dependendo do ca&tion gue entra em substituicdo ao potéassio,
sendo gque, no caso de troca com fons alcalinos terrosos, a
guase-unidimensionalidade & mantida e a estrutura sofre apenas
pequenas acomodagdes. Quando a troca & realizada com Ag", ocorre a
formacdo de uma estrutura tridimensional, com alteragdo no arranjo das
cadeias, pois ha migragido dos &tomos de ferro dentro do novo reticulo
que se forma.

A viabilidade destas reagbes foi verificada pela variagdo de
parametros como tempo, temperatura e atmosfera de reacgao.

Obteve-se, também, compostos inéditos, com esteguiometrias




mistas: KxAgy[FeSZ} e KxBay[Fesz], com x+y=1, mostrande que, a
despeito dos rearranjos estruturais decorrentes das troca, uma
acomodacdo da estrutura & possivel.

Os produtos das reagdes topogquimicas também tiveram seu
comportamento térmico estudado.

E importante ressaltar que este trabalho permitiu, no caso da
caracterizacgdoc do KFeSz, verificar que as técnicas de difratometria de
raios—-X e espectroscopia Mtssbauer podem ser utilizadas como técnicas
complementares na caracterizacdo de sdlidos.

Para os estudos de decomposicdo térmica, a difratometria de
raios~X e a espectroscopia infravermelho foram ferramentas
fundamentais que, utilizadas em conjunto com a microscopia eletrdnica
de varredura, permitiram um acompanhamento bastante minucioso de todas
as reagdes estudadas. Permitiram, ainda, relacionar as variacgdes na
morfologia com o0s processos de oxidagdo, reacgdes de troca-ibnica
topogquimicas e trituragdo gque ocorrem neste sistema.




ABSTRACT

This is a study on the preparation, characterization,
ion-exchange and thermal bahavior of iron potassium sulfide, KFeS, .
The structure of this solid is basically composed by edge-sharing Fes,
tetrahedra forming negatively charged 1linear <chains {Fesz]:'.

3 distance within the

Potassium ions act as counter-ion. The Fe’*-Fe
chains 1is greater than the distance between the Fe>* ions from
neighbouring chains. These facts impart a quasi-unidimensional
character to this compound.

The caracterization of the products obtained was made by
chemical analysis and physical measurements: X-ray diffraction,
MSssbauer  spectroscopy, infrared spectroscopy, thermogravimetric
analysis and scanning eletron microscopy. The complementary
characteristics of diffraction and Mo&ssbauer were essential in this
characterization.

The thermal behavior of KFeS, and of its ion-exchange products
under different atmospheres were studied and theeffect of mechanical
stress on the crystals before these reactions were verified.

A detailed study of all steps involving the oxidation of KFeS,
was possible, showing different phase mixtures in which every
component could be identified and, in some cases, isolated. Under
inert atmospheres (Nz, Ar), KFeS2 showed a good heat resistance at
least to 600°C.

Ion-exchange reactions of I(Feas2 yielded AgFe82 and a«Ba(FeSE) o
in a similar way to the topochemical reactions in which a substance
reacts in heterogeneous medium without breakdown of its structure,
i.e., some part of the original structure remains intact.

The rearrangements on the original structure differ strongly
depending on the exchanged ion. In the case of alkaline-—earth ions,
the linear chain and the quasi-unidimensional character are unchanged
and little modifications on the original structure arise.

When Ag“ is exchanged for K , the resulting compound does not
presents a chain structure and FeS, tetrahedra are bound together at
all sides to form an infinite three-dimensional network. Some of the
Fe” ions move within the struture in this case.

The ion-exchange reactions were studied varying parameters




like time, temperature, and reaction atmosphere.

New compounds were obtained by partial cation exchange with
formulae KxAgy{Fesz] and KxBay[Fesz} (x+y=1) and their thermal
behavior was determined.

X-ray diffraction and infrared spectroscopy were used together
with scanning electron nicroscopy to follow the thermal
transformations of the solids to allow a detailed study of all the
reactions listed and to relate the morphological changes with
oxidation, ion-exchange topochemical reactions and mechanical stress
on this systemn.
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1.INTRODUGCAO

Os tiometalatos s&@o calcogenetos terndrios que apresentam como
férmula geral AxMyxz, onde: A & um metal alcalino, alcalino terroso,
ou ainda Cu, Ag ou T1l; M um metal de transi¢io ou semi-metal e, X um
calcogénio tal como S, Se ou Te.

Existe um grande nGmero destes compostos descritos na
literatura [1-17], apresentando estruturas bastante diversas, de modo
que apenas alguns exemplos serdo agqui citados. As estruturas foram
classificadas como tridimensionais, lamelares ou lineares.

Dentre os tiometalatos c¢om estrutura tridimensional, dois
grupos podem ser destacados: os compostos com arranjos similares a
estruturas comuns como 2ZnS (tetragonais) e NaCl (cGbicos) e agqueles
cujo esqueleto principal € formado por tetraedros isolados
fo;'

Dentre os compostos com reticulo cristalino tetragonal, o
exemplo mais conhecido & a calcopirita, CuFeS, [1] (supercela da
blenda de zinco), devendo também ser citada a série ATle, AGaXz e
AInX [2], onde ocorre certa distorgdo de tal reticulo.

ASbX, [2] e ABiXa [3,4] possuem estrutura clGbica havendo
evidéncias de gue os compostos ASsz (x=S,Se) sdo soclugdes sblidas
desordenadas, com distribuigc&o estatistica de todos os &tomos em
posigbes cristalograficamente equivalentes. As substéncias ABin
(A=Li, Na, K, Rb) apresentam estrutura do tipo NaCl, enguanto AgBiX2 e
CuBiX2 possuem um arranjo cibico de face centrada.

Os tiometalatos de fdérmula geral AMnX [5] e NaFeS [6]
apresentam-se sob a forma de tetraedros isolados MX4, separados entre
si pelos ions do metal alcalino, que fazem o balan¢o de carga. Como
exemplo, mostramos na Figura 1, a estrutura do Na 5FeS‘l.

Varios tiometalatos apresentam como principal caracteristica a
estrutura lamelar, com carater predominantemente bidimensional. Estdo
incluidos nesta classificag8o as tiocromitas [7,8], os compostos
A2N13X4, AZPd3X4 e A2Pt3X4 [92], além de AaAg4X3 [10] e AZMnSX“ e
Azc°3X4 [11]. No caso das tiocromitas ocorre a formagdo de Jlamelas
{Crsz]“*, separadas entre si pelos metais alcalinos, como mostra a
Figura 2, enqguantoc que nos tiomanganatos e tiocobaltatos, para citar
apenas dois exemplos, as camadas do metal de transic3o e do metal
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alcalino estdo separadas peloss &atomos de enxofre (Figura 3).

Figura 2. Estrutura de AcCrs, (adaptado da ref.8).
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Figura 3. Estrutura de AMX (M=Mn e Co) (adaptado da ref.ll).

Ha também um tipo de estrutura na qual os tiometalatos
apresentam-se como um esqueleto principal, de cadeias lineares
infinitas [sz]:_’ que conferem aos compostos tais como AFeX [7,12] e
A_MnX, {13] um cardter quase-unidimensional. A estrutura de A MnX é
mostrada na Figura 4. O arranjo cristalino do KFeS, serd discutido
detalhadamente na préxima secdo. H& ainda uma forma onde as cadeias
encontram-se dispostas em zigue-zague. Tal estrutura & exibida por
substancias de férmula geral AAuS [14].

No caso dos tiometalatos com estrutura em cadeias também devem
ser citadas as chamadas estruturas infinitamente adaptéaveis (e.i.a.),
do tipo Bal__xl*"ezs.4 ou BapFeqsaq, (p e g inteiros), [15-17]. Um exemplo
de tal adaptacdo é apresentado na Figura 5. A diferenga entre as
composigdes das varias fases se da devido ac empacotamento dos atomos
de bario entre as cadeias [FeS,] . O termo (e.i.a.) fol proposto por
Anderson [18] ao descrever "“grupos de materiais cristalinos que,
dentro de certos limites de composicdc, cada composigdo possivel pode
reter uma fnica estrutura completamente ordenada, sem defeitos
relacionados com efeitos de solugdes sdlidas e sem a existéncia de
faixas bifasicas entre as sucessivas estruturas".

A composicdo de cada fase & sensivelmente afetada pela



temperatura de preparacdoc e pela pressdo de enxofre no tubo selado, no
qual se processa a sintese desses compostos. Sdoc descritas substéncias

com valores de x entre 0,062 (Ba”FeazS“) e 0,143 (Ba4Fe 5 ).
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Figura 4. Estrutura de A MnX, (adaptado da ref.13).

Grande parte dos compostos aqui apresentados pode ser
sintetizada a partir de carbonatos de metais alcalinos, do calcogénio
e do metal, via reacgio sbdlido-sdlido. Normalmente, tais reagdes se
processam com controle da atmosfera.

Entre tantos tipos de tiometalatos, destacamos os tioferratos,
principalmente o KFeS_, cuja estrutura serve como modelo de um sistema
gquase-unidimensional. Tal composto tem propiciado estudos sob
diferentes enfoques em: biogquimica, magnetismo, eletroquimica, fisica
molecular, semicondutores, cristalografia e reag¢des topoguimicas ou
topotaticas [19-25].

Apesar do KFeS, ter sido descrito pela primeira vez ha muito

2
tempo [26,27], dados a respeito de seu comportamento quimico s&o ainda



pastante esparsos na literatura.
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Figura 5. Estruturas infinitamente adaptaveis: BasFe_gS1 8
(adaptado da ref.15).

I.1.ESTRUTURA DO KFeS

0 arranjo estrutural do tioferrato de potdssio, ilustrado na
Figura 6, & composto de cadeias infinitas do tipo {FeS]:‘, que se
estendem na diregdo ¢ do cristal, apresentando-se na forma de
tetraedros invertidos FeS4, ligados pelas arestas, nos quais os &atomos
de enxofre ocupam os vértices [7]. Um refinamento da estrutura foli
realizado por Pant e Stevens [22].

Os ions Fe”' situam-se aproximadamente no centro destes
tetraedros, ocupando sitios equivalentes, enguanto gue as espécies K’
atuam como contra-ions, em posigdes definidas entre estas cadeias.

0 I(Feas2 possui estrutura monoclinica com parametros de cela
a=7,05&, b=11,28&, c=5,40& e B=112°30’, pertencendo ao grupo espacial
Ca/c-(::h, com quatro moléculas por cela unitaria. Os cristais
apresentam caréter fibroso e brilho metélico.



As distancias Fe-S s3o 12,2389 e 2,23174, cada uma delas
ocorrendo duas vezes. Os fons K estdo rodeados de forma irregular por
oito &Atomos de enxofre com guatro disténcias diferentes: 3,3396,
3,3076, 3,4277 e 4,47974 [22].

Os Atomos de ferro estdo em configuragdo de alto-spin, mas a
contribuicido de elétrons 34 desemparelhados difere do valor 5,0,
esperado para ferro isolado nesta configuragdoc. A redugdo no nGmero de
elétrons desemparelhados para 4,21 tem sido explicada como devida a
participagdo dos elétrons 3d em ligagdo parcialmente covalente com

atomos de enxofre.

b o Fe3t

o 52-
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Figura 6. Estrutura do KFeS,; (A)vista tridimensional,
(B)estrutura das cadeias (adaptado das ref.28 e 7).



A guase-unidimensionalidade do KFeS, é conseqgliéncia da
diferenca entre as distancias Fe-Fe, que & muito menor intra-cadeias
(2,708) do que inter-cadeias, 6,43A. Assim, o composto apresenta uma
forte anisotropia, o que lhe confere interessantes propriedades.

I.2.SINTESE DE KFeS

A literatura descreve trés rotas de preparagdo do tioferrato de
potassio, diferentes daquela aqgui escolhida.

Uma delas sugere o agquecimento de KSCN e F92°3 & temperaturas
maiores gue 400°Cc. Apesar da reagdo se processar em temperatura nao
muito elevada, ha formagdc de FeS como produto secundario, que, sendo
insoldvel em &gua, tem sua separagdo dificultada [29].

Existe também a possibilidade de se utilizar polissulfetos [30]
comoe "solvente", agquecendo-se Kzs, Fe e S acima de 840°C (T.F. do
KZS), em cadinho de alumina ou mulite tampado. O KFeS, é& separado
dissolvendo-se o polissulfeto.

Este método exige um forno vertical, devido o espago ao redor
do cadinho dever ser preenchido com pé grosso de alumina, a fim de
reduzir a oxidagido pelo ar. Além disso, o oxigénio residual e a
umidade s3do removidos por reagdo com o excesso de enxofre, com
formagdo de SO, e HS, respectivamente, fato que torna necessario que
o forno esteja em uma capela com boa ventilagdo, & gual pode causar
gradientes de temperatura importantes.

0 terceiro método propde a preparagdo do KFeS,, por via Gmida,
a partir de solugdes de KNO3, KOH e KSH [31]. A desvantagem desta rota
& que o produto & obtido em peguena gquantidade e os cristais sé&o

pequenos e de baixa cristalinidade.

I.3..INTERCALACAO E REACOES TQPOQUIMICAS EM TIOMETALATOS

Como decorréncia das caracteristicas estruturais
mencionadas anteriormente, os tiometalatos podem sofrer reagdes de
intercalacd@o ou de troca-idnica topogquimica.

A literatura reporta alguns exemplos de reagdes de intercalagdo
em calcogenetos terndrios. Os compostos de férmula geral A2M3X4
(2=K,Cs; M=Ni,Pd,Pt e X=S) podem sofrer reagbes de hidratagdo que dao



origem a substlncias com estequimetria Ax(HEO)y{M3X4}”*, nos guais as
moléculas de &gua formam monocamadas entre as lamelas. Esta Agua pode
ser deslocada por solventes polares, e o metal alcalino (no caso, K)
pode ser trocado por citions mono- e bi-valentes [32].

Compostos lamelares do tipo AZMnas4 (A=K,Cs) podem tambénm
sofrer reacdo de troca iénica do metal alcalino por Iions de
n-alquilaménio [32].

As tiocromitas lamelares também podem formar fases hidratadas
Ax(Hzo)y[Crsz]. As moléculas de &gua podem ser trocadas por alcoois,
aminas e amidas, além de haver a possibilidade de troca do contra-ion
por outros catios mono-, bivalentes, ou ainda, ions de alguil-aménio
[33,34].

Os tioferratos tém a propriedade de sofrer reagdes topoquimicas
ou topotaticas através de troca do cation alcalino por ions como Ag',
* e Ba® [21,37].
A Tabela 1 sumariza as caracteristicas dos produtos deste tipo de

cu’ [35,36] e alcalinos terrosos como Ca*, Sr

reacio em KFeS2 .

Tabela 1. Reagfes de troca-idnica topogquimicas em KFeS,.

cation estrutura a(4) c(d) dFe-Fe (A) obs.
cu’ tridim. 5,24 10.30 calcopirita
Agq’ tridim. 5,66 10,30
ca® cadeias 11,31 5,46 hidratado
st cadeias 7,91 5,50 2,75
Ba®* cadeias 8,11 5,59 2,79 forma o

A expressdo "reacgdo topoguimica" deve ser interpretada como
aguela reagdo na qual uma substéncia sélida reage, em meio liguido ou
gasoso, sem gque haja ruptura de sua estrutura, isto &, uma parte do
arranjo original permanece intacta [35]. As reagdes de intercalagdo em
grafite e de troca ibnica em =zedlitos sio exemplos cléssicos deste
tipo de reacgao.

No caso do KFeS , tal definigdo ganha maior abrangéncia, como
veremos mais adiante. Tanto na troca do metal alcalino por um alcalino
terroso, ou por metal de <transigdo, ocorre mudanga do grupo




cristalino, de monoclinico para tetragonal. Entretanto, no primeiro
caso a reacglo n&o altera a estrutura de cadeias do composto de
partida, enguanto gue no segundo, ha um forte rearranjo da estrutura
levando, inclusive, & perda da unidimensionalidade.

Quando se faz a reagdo topoquimica de KFeS, com ions alcalinos
terrosos ocorrem algumas modificagdes nas posigdes atdmicas dos novos
contra-ions, em relacdo & estrutura do precursor, para melhor
estabilizagdo do produto. No caso das trocas envolvendo cédlcio e
estréncio, os produtos sfo obtidos inicialmente hidratados, contudo,
para o© sr®*, um aquecimento a baixa pressdo, em temperatura prdéxima de
200°C remove totalmente a &gua. No caso do bdrio forma-se um produto
anidro [37].

0 produto da reagdoc topoquimica de KFeS, com bario,
a-Ba(Fesz}a, apresenta estrutura relativamente diferente das
estruturas infinitamente adaptdveis, citadas anteriormente, e nao
pertence a série. Entretanto, sob determinadas condig¢des, tal produto
sofre uma transicdo de fase, dando origem a uma outra forma (g) gque
corresponde @& Ba _Fe S com x=0, que seria o primeiro composto da
série, o qual até o momento ndo foi obtido por fusdo sdlido-sblido.

Em contraposicdc ao gue se observa com os 1ions alcalinos
terrosos, a reagdo topogquimica de KFeS2 com fons prata e cobre(l)
causa uma radical modificagfo na estrutura original, levando & dquebra
do cariter gquase-unidimensional, com formag¢do de uma rede cristalina
tridimensional, com estrutura do mesmo tipo da blenda de zinco e da
calcopirita [36].

Deve~se salientar gue ndo se conhece até o momento outro mé&todo
para se chegar a estes produtos gue ndo seja pelas reagodes

topogquimicas [36].
I.4.PROPRIEDADES DO KFeS
A— T2

A estrutura do KFeS_ , como mostrado na Figura 6, é& bastante
original. Gragas & baixa dimensionalidade do sistema, este pode
apresentar importantes propriedades. Nas se¢des que se seguem iremos
considerar aquelas que ao nosso entender podem ser tidas como as mais

importantes.




I.4.1.PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

A estrutura do I(Fes2 propicia um outro tipo de reagao: a
insercio eletroguimica de 1itio. Isto & possivel porgue no arranjo
cristalino existem sitios 'disponiveis entre as cadeias para gque se
faca a incorporagdo de Li*, com concomitante redugdo de Fe(III) a
Fe(II) [21,28].

As reacgdes de litio com compostos de ferro, a temperatura
ambiente, s&o de interesse considerivel, dada a potencialidade de
utilizagio em baterias ndo aquosas, devido a seu baixo custo.

Eletrogquimicamente o tioferrato de potassio pode reagir com
ijons 1l1litio, na proporgdo de 1:1, levando & formagdc de uma fase
estruturalmente diferente, Kldx?egf provavelmente tetragonal.

Estudos da reversibilidade da reag8o por recarga eletroguimica
mostraram gque a fase KL:'LXF‘&S2 se comporta como um eletrodo de solugdoc
sélida, na faixa de (0,3-0,4)sx=<1 e, consegiientemente, certa
quantidade de 1litio & necesséria para estabilizar a estrutura
tetragonal em relagdo a monoclinica [21].

Para x=0,3 o KLiFeS2 trata~-se de uma _fase continua nao
estequiométrica ou uma série de composi¢fes com ordenamento
espacadamente préximo. Existem ainda dividas sobre se os tetraedros
Fe(II)S, estdo arranjados na forma de cadeias ou de uma rede
tridimensional.

Este fendmeno pode ser descrito pela seguinte reagéo:

KFeS () + Lites) = KLiFeS, () (1)

Dentro dos limites de composig¢do ja citados, se o sistema for

sujeito a cargas e descargas, o equilibrio:

KLiFeSZ(-a,) @ KLii..xFesz‘S) + xLits) (2)
& observado sem que haja rearranjo estrutural. Isto significa gque uma
certa quantidade de litio & necesséria para estabilizar a estrutura e,

gue acima deste limite, x=0,3, variagdes nesta varidvel podem ocorrer

facilmente.
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I.4.2.SISTEMAS BIOLOGICOS

0 KFeS, ja foi wutilizado como modelo para o estudo do
transporte de elétrons em sistemas biolbgicos, uma vez gque o ambiente
ocupado pelo ferro em ferrodoxinas & bastante semelhante ao existente
na estrutura do tioferrato de potéssic, como mostra a Figura 7.
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Figura 7. Estrutura de uma ferrodoxina (adapatado da ref.38).

Assim, o© I(F‘eas2 & um bom modelo para se estudar os sitios ativos
dessas substéncias, responsédveis pelo transporte de eletrons que
ocorre, por exemplo, nas reagbes de oxidagdo de respirag¢aoc de
mitocédndrias e cloroplastos [38].

0 tioferrato de potdssic & um modelo para estudos de
transferéncia de elétrons em sistemas biolégicos, pois apresenta
caracteristicas tais como: ordem & curta distancia; caminho linear
para o fluxo de eletrons; &tomos de ferro que se tornam de valéncia
mista pela injecdo de carga; ligantes polarizéveis e pequena repulsao,
como resultado das cargas.

Estudos de condutividade em tioferrato de potéssio retratam o
forte carater anisotrdpico deste composto, pois se observa uma
condutividade relativamente alta na diregao das cadeias
(5,0x10'4n"1cm'1), e uma baixa condutividade no sentido perpendicular
as fibras, 2,7x10° Q'em™ [25].

0 valor da condutividade na direcdo das cadeias permitiu
inferir que a taxa de transferéncia de elétrons em 258 de cadeia é de
1x10° e /seg, que & da mesma ordem de grandeza deste pardmetro em
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sistemas de membranas de mitocéndrias e cloroplastos, que varia entre

1x10% e 5x10°% [25].

I.4.3.PROPRIEDADES MAGNETICAS

0 tipo de estrutura do KFeS, fez despertar o interesse pelo
estudo de aspectos tedricos ligados a sua caracteristica
guase-unidimensional em um composto contendo ferro.

Por esse motivo, existem varias publicagdes acerca de seu
comportamento magnético, estudadas por espectroscopia Mossbauer,
susceptibilidade magnética e ressonéncia paramagnética eletroénica
[19,20,23,39-47].

Sua estrutura magnética foi determinada por estudos de
susceptibilidade e difragdo de néutrons que indicaram um ordenamento
antiferromagnético dos spins neste composto, como mostra a Figura 8
[23,44].

Figura 8. Estrutura antiferromagnética proposta para o KFeSa
(adaptado da ref.44).

Pant e Stevens [22] desenvolveram estudo no qual foi possivel
determinar a distribuicdo da densidade eletrénica no KFeS, por
difratometria de raios-X de alta resolugdo. Isto permitiu-lhes um
refinamento na determinagdo de parametros estruturais, apresentando

inclusive, mapas de distribuig@o eletrdnica como o reproduzido na
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Figura 9.
Estes resultados permitiram aos autores afirmar que a distorgéo

da simetria tetraédrica existente no KFeS, *é& resultado de um
desdobramento do campo cristalino modificado pela pequena interagdo
Fe-Fe ao longo do eixo da cadeia e interagdes covalentes com os atomos
de enxofre, levando a uma redugdo no nimero de elétrons

desemparelhados".

0 h 2A
8
o

:‘_.
~ 4
e
i . Hl ¢
; '4"“‘:{,)/.\., YRS
( 'f\’l' ]
N "‘l:, ,".l\'
A L 5T Ny
PO
I -

: B
/r"“w“\sta)/o' \8(3)7 3 SY
"’—}\:g‘;‘\\- \ I X i :‘ s L ( )L"),’”O-‘z |':'\
[ (%Y S AL AN B el N
2O Uiy \o“.,‘ {r‘o;;/,_-_“_t 3 10E)
LI it s o /"l —— . et SN S ]
ey RS T - 4"““\\\{ TN
AN (’Qx\‘ WY g I e
8 r\"\‘\ PAT IR ( [ /l, ” T— - 1; & - ‘Q),,q
- LI STRND \.. ;. SERRL AN
° k\ X ;’r‘\\\- \"' ) e T ",%\‘,’f_.:'f

-3 x . S Am

Figura 9. Densidade eletrénica em torno dos atomos de ferro no

KF!—:S2 {ref.22).

1.5 .COMENTARIOS

Apesar de ter sido analisado segundo varios diferentes
enfoques, vindos de dreas diversas, a gquimica envolvendo ©¢ tioferrato
de potédssio pode, ainda, ser considerada como pouco explorada.

i3




Aspectos relacionados com o efeito de agd3o mecénica sob seu
comportamento, tanto no que relaciona a sua decomposic8o pela agdo da
temperatura, como sob as reacgdes topogquimicas apresentadas nesta
introdu¢do permanecem totalmente abertos.

Além disso, nada no gque diz respeito & morfologia do composto e
pouco sobre sua estrutura se encontra descrito na literatura. Isto
abre perspectivas de exploragdo destes pontos, e, ainda, de uma melhor
caracterizacgdo fisico-guimica, comportamento térmico do KF@.S2 frente a
diferentes atmosferas e um detalhamento das reag¢des topogquimicas.

Materiais com baixa dimensionalidade bem como a reatividade de
sb6lidos tém sido muito estudados no LQES- Laboratdério de Quimica do
Estado S8élido- [48-53]. Assim, os resultados deste trabalho fazem
parte de um contexto mais amplo gue visa a compreensio de sbélidos
inorgénicos com estruturas particulares.
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11.0BJETIVOS

considerando-se as colocagdes feitas no item anterior, o
objetivo inicial deste trabalho & estabelecer melhores parémetros de
sintese do KFeS,. Partindo-se deste ponto, trabalhar-se-a na diregéo
de sua decomposicio térmica, tanto em atmosfera inerte como en
atmosfera de oxigénio. Nestes estudos levar-se-& também en conta a
influéncia da tensdo mecanica (trituragdo) nesta decomposigdo.

8ic ainda objetivos desta tese a obtengdo de derivados do KFeS,
por reagdes topogquimicas, via reagdo de troca-iénica, visando a
obtencgéo de compostos do tipo KxAy[Fesz] ’ estudando-se sua
decomposi¢do térmica.

0 acompanhamento de todos os processos foi feito através das
técnicas de difratometria de raios-X, espectroscopia Mdssbauer,
espectroscopia infravermelho, anidlise termogravimétrica e microscopia
eletrdnica de varredura, procurando explorar ndoc sbé o potencial
jndividual de cada técnica, mas também a concepgdo vigente em nosso
Laboratério da complementaridade das diferentes técnicas para estudo

de tais sistemas.
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11. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1 - SINTESE DE KFeS

0 KFeS, foi sintetizado de acordo com o método de Deutsch e
Jonassen [544), com mnodificagdes. Foram finamente triturados enm
almofariz de vidro e secos a vAcuo por aproximadamente 2 horas [55]
0,036 moles de ferro metdlico em pd& (Sigma, P.A.), 0,044 moles de
enxofre (Riedl, P.A.), 0,072 moles de K/O, (Riedl, P.A.) e 0,019
moles de Naaczo3 (Merck,P.A.). A mistura foi colocada em um cadinho de
porcelana coxm tampa e aguecida, por 1,5-2 horas, a 900°Cc. Trata-se,
portanto, de uma reagdo sblido- sbélido.

pDois tipos de aquecimento foram utilizados: i) o cadinho
contendo a mistura reacional foi colocado na mufla a, aproximadamente,
200°C. Aqueceu-se o sistema a 900°C e, apés 1,5 ou 2 horas,
desligou-se & fonte de calor e o produto foi resfriado no interior da
mufla fechada até atingir atemperatura ambiente. Seguiu~se a rampa de
aquecimento/x esfriamento ilustrada na Figura 10; ii) a mistura foi
colocada para reagir com a mufla ja a 900°C e, ao términoc do pericdo
de tempo determinado, ¢ cadinho foi retirado e resfriado & temperatura
ambiente. Agui o sistema foi sujeito a condigbes bruscas de
aquecimento € resfriamento.

Ac at ingir a temperatura ambiente, o cadinho foi colocado em
béquer contexido &agua destilada para que fossem eliminadas as impurezas
insolGveis formadas. Esta operagio foi realizada tantas vezes quantas
necessirias, a fim de que a coloragdo verde que a solugdo adquire
desaparecesse2, e a solugdo se tornasse incolor. O produto foi, entdo,
isolado por =X¥iltragdo, lavado com agua destilada, &lcool e éter e seco
& vAcuo (10_3:!an9).

A Talb»ela 2 mostra os parametros utilizados nas sinteses do
KFeSZ.

Foram obtidos cristais na forma de agulhas, de coloragéo
escura, tendendo para o parpura, com brilho metalico. Os cristais
maiores cheg#ram a atingir 3,0cm de comprimento.
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Tabela 2: Parametros utilizados na sintese de KFeSz.

sintese tempo (h) aquec. /resf.
I 1,5 rampa
I1 2,0 rampa
I1T 2,0 brusco
v 1,5 rampa
v 1,5 brusco
T(C) 4
AQUEC.
800
800
RESF.
400}
200}
I L.
1 2 t(h)

Figura 10. Rampa de Agquecimento/Resfriamento utilizada na
sintese de KFeSz.

III.2. COMPORTAMENTO TERMICO

0 comportamento térmico do KFeS, foi estudado aquecendo-se a
temperaturas entre 100 e 1000°C, com incrementos de 100°C, o composto
triturado (granulometria 100mesh) e ndo triturado. Aproximadamente
0,159 da substéancia foi colocada em cadinho de porcelana e aguecida em
mufla, com a temperatura previamente estabilizada, por periodos de 2
horas. A amostra triturada foi aquecida também a 320 e 350°C, enguanto
a nio triturada foi tratada a 550°C. Apds este periodo, as amostras
foram retiradas da mufla e resfriadas ao ar.

0s produtos obtidos nestes experimentos serao designados pelo
nome genérico de KFeSzt/'I‘ e KFeSant/T, respectivamente para o

17




tjoferrato de potéssio triturado e pdo triturado. T & o valor da

temperatura em °c utilizada nestes ensaios.

III.3.1ISOLAMENTO DAS FASES FORMADAS PELA DECOMPOSIGCAQ TERMICA
bo KFe52

As amostras KFeSZt/320, KFeSat/ILOO e KFeSZt/'?OO (0.15g) foram
colocadas em A&gua deionizada para gque houvesse a separagao dos
componentes solfiveis e insoldveis da cada uma dessas fases. As
experiéncias foram realizadas por pericdos de duas horas, com agitagdo

magnética.
O isolamento se deu pela filtragdo da solugdo, recolhendo-se as

duas porgdes. A fragdo solGvel foi obtida pela evaporagdo da &agua a
baixa press&o, enquanto a parte insoltvel foi lavada com etanol e
éter, retirando-se o excesso destes solventes também na linha de

vacuo.

ITI. 4 .COMPORTAMENTO TERMICO DE KFeS NA PRESENCA DE GASES
INERTES

0 agquecimento do tioferrato de potdssioc em atmosfera de gases
inertes foi feito utilizando-se nitrogénio e argdénio. Para tanto,
contou-se com o auxilio da aparelhagem ilustrada na Figura 11.

3

i "‘kitj 1 MUFLA
' 2 CELA DE REACAO
I

3 ENTRADA DE GAS

4 TERMOPAR

Figura 11. Equipamento para aquecimento em atmosfera de N, e

argdénio.
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O fluxo de gas foi mantido a 50ml/min e o tempo de agquecimento,
duas horas, a tempearturas de 400, 500 e 600°C. Durante o resfriamento
destas amostras o fluxo de gas foi mantido até que o sistema atingisse

a temperatura ambiente.

ITT.5.REACOES TOPOQUIMICAS EM KFeS

T1I.5.1.REACOES coM IONS Ba®

As reacdes topoquimicas foram realizadas pela adigcdo de solugéo
0,25M de nitrato de bario (28,1ml) a 6,29 mmoles de KFeS . A solugéo
foi adicionada em quantidade suficiente para prover sempre um eXCesso
de 10% em relacdo ao gue seria necessério para proporcionar uma troca
total dos ions K por Ba> .

Todas as experiéncias foram realizadas com agitagdo magnética a
temperatura ambiente, utilizando-se vidraria do tipo Schlenk [55] para
poder controlar a atmosfera de reagdo com gads nitrogénio.

Inicialmente, utilizou-se como precursor o KFes,, niao
triturado, e, uma vez estabelecidas as condi¢des ideais de troca,
fez-se um estudo do efeito de trituragdo (100mesh) no comportamento da
reagdo.

Foram preparados também compostos efetuando-se trocas parciais
de potassio por bério, pela adigdoc de Ba>’ em gquantidade suficiente
para deslocar apenas uma parcela dos contra-ions no precursor.

A troca total de K' por Ba® se processa em 8 horas de reagao,
para © KFeSznt, e, em 4 horas, para o KFeSat. As trocas parciais foram
realizadas com 8 horas de reagao.

+

I1I.5.2.REACOES cOM IONS Ag

As tentativas de preparagdo de AgFeS, deram Se nOs NesSnos
moldes j& descritos no item III.5.1, isto §, solugdo 0,25M de AgNO,
(27.7ml1) para 6,29 mmoles de KFeSz, isto &, excesso de 10% de ions
prata. O efeito de triturag@o e as trocas parciais também foram
estudados para esta reagao.

O processo se completa em 1,5 horas para O tioferrato néo
triturado, e 15min para o triturado. As trocas parciais foram

19



realizadas com 1,5 horas de reagédo.

I1I.6.COMPORTAMENTO TERMICO Dos RODUTOS DE REAGCOES
TOPOQUIMICAS

Foi utilizado exatamente o mesmo procedimento Ja descrito no
item III.2, com aguecimentos de oc-Ba(FeSz)a e AgFeS, enm cadinho de
porcelana a temperaturas entre 100 e 1000°Cc. Os estudo foram
realizados somente com amostras ndo trituradas.

III.7.ANALISE QUIMICA

IIr.7.1.KFeS

e

A guantificagio do teor de ferro no KFeS, foi realizada por
titulagdo com solugdo padrado de dicromato de potdssio [56]. A amostra
foi digerida com HCl concentrado a quente, para garantir a completa
solubilizagdo do ferro. _

Utilizou-se também a técnica de fluorescéncia de raios~X (FRX)
com o método de parametros fundamentais na gquantificagdo de K, Fe e S.
para tanto, contou-se com um aparelho da marca Tracor mod. Spectrace
5000.

IT1I.7.2.TROCA COM Ba”

0 teor de bario foi determinado também por FRX, método dos
parametros fundamentais.

III.7.3.TROCA COM Ag’
A quantificagdo do produto desta reagéo foi feita por titulacgéo
de Ag" com KSCN, método de Volhard [56]. A amostra fol pré-tratada com

digestdo em HNO, concentrado a quente.

TIT.8.MEDIDAS FISICAS

Foranm utilizadas as seguintes técnicas:
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a) Difratometria de Raios-X: difratémetro Shimadzu, modelo
XD-3A, com radigdo CuKa (1,54183), com filtro de niquel. Varredura de
2°/min com 30KV de voltagem e corrente de 20mA.

b) Espectroscopia Mossbauer: os espectros Mossbauer foram
feitos em wum espectrémetro convencional, de aceleragdo constante e
geometria de transmissfo contendo uma fonte de 57Ccn, em matriz de
rédio. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente e baixas
temperaturas. Os parémetros hiperfinos foram determinados através de
nfitting" computacional. Todos os valores de deslocamento isomérico
s30 relativos ao ferro metélico & temperatura ambiente. Estas medidas
foram realizadas no Depto. de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

c) Espectroscopia no Infra-Vermelho: espectrdémetro
Perkin-Elmer, modelo 1600 FT-IR Series 40, com 16 acumulagbes por
espectro, usando-se a técnica de dispersio em nujol e janelas de
haletos alcalinos.

d) Analise Termogravimétrica: sistema TGA/DSC, DuPont, modelo
9900, sob fluxo de N, argbnio e 0,- Fluxo de 50ml/min e taxa de

aquecimento de Solmin.

e} Microscopia Eletrénica de Varredura: microscdpio Jeol,
modelo JSM T-300. A preparagido das amostras consistiu em dispersar o
material sobre uma fita auto-adesiva, dupla-face, recobrindo-se a
amostra com uma camada de ouro, depositado pelo método de deposigdo a

Vacuo.
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Apresentamos em seguida um diagrama de blocos sumarizando a

sintese e a caracterizagdoc do KFgS .

Fe + K2003 + Na2003 + 5

trituracgao
cadinho c¢/ tampa

1,5-2h - 900°C

KFeS2 + produtos

laterais soltveis
lavar ¢/ Hz20

NaaFeS(OH)3

filtrar, lavar

KFeS2

caracterizacéo




IV . RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados ser&o apresentados separadamente para cada
composto estudado, isto é, trataremos primeirc dos estudos
relacionados com © precursor, KFeSa, e, posteriormente, dos produtos
derivados deste composto, preparados pelas reagdes topoguimicas.

IV.1.SINTESE DE KFeS

A reagdo de formagdo do KFeS, pode ser representada pela
seguinte equagdo geral [54]:

Na2CO03
6Fe(s) + 4K2C03(s) + 135¢(s) = GKF’esacs) + KESO4{5) + 4C02(g) (3)

0 procedimento adotado tem a vantagem de ter os produtos
secundarios solGveis em &gua, podendo ser facilmente separados do
KFeS, . outras possiveis rotas de sintese para o tioferrato de potéssio
foram tratadas na introdugdo deste trabalho.

A utilizacio de um sistema "quase" fechado & de extrema
importancia pois, permite um adequado controle da atmosfera onde
ocorre a reagdo. Ao ser atingida determinada temperatura, forma-se um
produto capaz de "soldar" o cadinho na tampa, de modo a tornar-se
quase impossivel a entrada de mais oxigé&nio no sistema. Por DRX este
produto apresentou-se como um s6lido amorfo.

Possivelmente, com o aumento da temperatura, parte do enxofre
(em excesso de 78%) sublima e reage com 02, levando & formacgdoc de uma
atmosfera capaz de oxidar o ferro metdalico a Fe®’, como no caso do
método de Scheel [30], sem que haja formagdo subseqilente de 6xido de
ferro.

Note-se gue um mecanismo através do qual seja possivel reduzir
o enxofre a S deve ocorrer concomitantemente com a oxidagdo do
ferro, permitindo, assim, a formagdo das cadeias. Isto seria
impossivel se o sistema contivesse oxigénio em excesso.

Pode-se sugerir para este processo de Oxido-redugdo uma

seqiilencia como a seguinte:
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S(s) = Sig} (4)

Stg) + 02(9) > SOZ(g) (ou Sos} (5)
Fe(s) + SOa(q) » Fe'tts) + 8% e + Oth) (6)
nFe® (s) +2n8% (1) = (Fes,) :'m o A(T)

Estas reacdes permitem a formag8o da estrutura de cadeias, uma
vez que o meio reacional estd "isolado" da atmosfera que circunda o
cadinho.

Ao final do processo deve no interior do cadinho apenas o
oxigénic suficiente para reagir com o excesso de enxofre. Assim, a
atmosfera no interior do sistema deve ser predominantemente de SO,
impedindo ou dificultando a oxidacgdo posterior do produto.

As reacdes descritas acima devem ser facilitadas no momento em
que ocorre a fus@o dos carbonatos presentes. Estes podem atuar como
uma espécie de solvente, no qual a difusio dos fons deve ser mais
eficiente, favorecendo o ordenamento da estrutura.

Numa reac¢do s6lido-sbélido, como & o caso, a extensfio da
formagdo dos produtos sofre grande influéncia da é&rea superficial dos
reagentes e de sua estrutura de defeitos, sendo dque a formagdo dos
produtos tende a reduzir a taxa de reagéo.

0 rendimento da reacdo &, ainda, afetado pela &rea interfacial
de contato entre os grdos e pela facilidade de difusdo através de uma
camada de produto j& formada. Neste sentido, a trituracgédo fina dos
reagentes garante uma maior superficie de contato entre eles [57].

Menc ione-se, ainda, que a velocidade de difus@o por uma camada
de produto j& formada depende da temperatura, estrutura de defeitos do
produto, contato entre os grdos e da presenca de impurezas. O ponto de
fusdo do carbonato de sbédio & 851°c, um pouce inferior ao do K CO,
(891°C), que pode ter sua difusdo facilitada ao se fundir. Talvez esta
seja uma das razdes que justifiquem o uso do Na_CO, entre os reagentes
de partida, uma vez gque o NaFeS§, é sintetizado a partir de Na_ s, Fe e
S [58].

com © consumo dos jions K deve haver decomposigdo dos ions

carbonato a (:0a .
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Ao término da reacdo, o cadinho & colocado em uma cuba contendo
&gua destilada. O produto que solda a tampa leva algum tempo para ser
atacado, possibilitando, ap6s a abertura deste, o contato do material
sblido com a &gua. Quando deste contato, a solugdo torna-se
imediatamente de coloracdo verde escura, devido A& formagdo do complexo
:~¥331='¢=,~S(()H)3 [54] gue garante gue todo o ferro ndo oxidado a Fe’* passe
para a solugdo.

A adicd3o de mais &gua e a manutengdo da solugdao em repouso por
alguns dias asseguram a decomposigdo do complexo, com a formacdo de
enxofre coloidal na superficie da solugdo. Isto pode ser confirmado
comparando-se os DRX do enxofre utilizado como reagente e o DRX do
sblido formado em decorréncia da decomposigdo do NaaFeS(OH)S,
apresentado na Figura 12.

< (B)
2
3
©
: .
$
=
(A)
{
Wil
{ i 1 ' 1

10 20 30 40 50 60
29 (Graus)

Figura 12. DRX de (A)enxofre e (B)sbélido formado na
decomposigido de Na JFes (OH) .
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Nesta etapa, a presenga do sbdio tem papel fundamental
possibilitar a formagdo do complexo soltvel, permitindo a separagdo do
produtc desejado dos reagentes em excesso e dos produtos secundirios
da reagdo.

Apbs a filtracdo, a lavagem com etancl e éter garante a remogao
dos residuos persistentes de enxofre e, como j& fora mencionado, séo
obtidos cristais na forma de agulhas com brilho metélico.
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1V.2 .CARACTERIZAGCAO

IV.2.1.DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A difratometria de raios-X foi a técnica gque, inicialmente,
permitiu a identificagdo da fase isolada com a estrutura do tioferrato
de potéassio.

Por se tratar de uma técnica de longa disténcia, n&o permitiu a
diferenciacdo entre as amostras preparadas com diferentes taxas de
aquecimento/resfriamento, mas foi a principal sonda no acompanhamento
das reacdes topoquimicas, tendo papel importantissimo nos estudos de
decomposig&o térmica dos compostes gue foram objeto de estudo durante
este trabalho.

A Figura 13 mostra os resultados de DRX obtidos para as
sinteses de I a V do KFeS,. A reflex3o mais intensa corresponde aos
planos com indices de Miller (110) e (020). A Figura 14 apresenta o
composto obtido pela sintese IV e a mistura dos reagentes de partida,
mostrando gue nenhuma reflex3o se mantém na substancia isolada apbs a
sintese. Isto & um indicativo de que os reagentes gue, porventura, néo
foram consumidos durante a reacdo, foram completamente removidos nas
etapas subseqiientes de isolamento do KFeS,.

como pode ser verificado na Figura 13, a sintese I ndo foi
satisfatéria, uma vez que o produto apresentou baixa cristalinidade e
rendimento muito baixo quando comparado &s outras sinteses. Este fato
é atribuido ac uso de reagentes antigos e de gqualidade inferior. Nas
sinteses bem sucedidas foram utilizados reagentes novos.

Este fator & critico para o casc do ferro, que, sofrendo oxidagéo
pelo ar, ainda que branda, tem todas as suas propriedades de
superficie modificadas, perdendo a atividade.

Para as sinteses de II a V as reflexdes observadas
assemelham-se muito aos valores listados nas tabelas internacionais de
cristalografia [59]. Entretanto, as amostras II e IIT apresentaram um
halo na regiido compreendida entre 5 e 15° (28), indicando a formacg&o
de certa quantidade de produto amorfo. Visto que nestas duas sinteses
a temperatura de 900°C foi mantida por 2 horas, pode-se inferir que um

aguecimento mais prolongado no momento da reagdo tende a iniciar
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Figura 13. DRX de KFeS: (A)sintese I; (B)sintese II;
(C)sintese III; (D)sintese IV; (E)sintese V.
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Figura 14. DRX de KFeSaz (A)produtos; (B)reagentes.

destruigdo da estrutura formada.

As amostras IV e V que se formaram em menos tempo e levaram a
um maior rendimento foram consideradas as melhores para o
desenvolvimento dos estudos.

A Tabela 3 apresenta os valores de d, I/Io e hkl para o KFeS,
obtido através das sinteses IV e V, comparados com valores listados na
literatura [59], considerando a estrutura monoclinica.

Agui deve ser ressaltado gque nenhum dos picos que diferenciam
essas amostras tem intensidade relativa maior que 3%, e, em algumas
sinteses, deixaram de ocorrer, de modo que ndo devem ser levados em
conta na tentativa de se diferenciar as duas prepara¢des. Pode-se, por
assim afirmar que estas duas sinteses s3o indistingliiveis por DRX.

Dois fatos sobre a técnica DRX devem ainda ser considerados. Um
deles & que as intensidades relativas das reflexdes sofrem efeito de
orientagdo ao se preparar a amostra para se fazer a medida, de modo
que se observam varia¢des nas intensidades relativas das reflexdes,
isto &, ocorre efeito de textura; outro fato & gque o efeito de

trituracdoc da amostra causa um abaixamento na cristalinidade do KFeSZ,
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Tabela 3. Valores de d, I/Io e hkl de KFeS,.

Sintese IV Sintese V KFeS, [59]

d(8) I/Io d (&) I/Io d(8) 1/Io hkl

5,68 100 5,68 100 5,70 100 110,020

3,28 33 3,28 28 3,27 70 130,200

3,24 6 3,24 7

2,93 10 2,93 9 2,92 36 221

2,84 14 2,84 10

2,52 6 2,50 6 2,50 20 002,202
2,29 8 022,122

2,20 5 2,20 5 2,20 20 300

2,14 7 2,14 6 2,13 12 310

2.06 1 2.06 1

2,03 1 2,03 1 2,04 12 051

1,89 11 1,89 7 1,87 20

1,81 2 1,83 1 1,83 8

1,74 2 1,74 5 1,74 12

1,71 1 1,70 4

1,68 1 1,68 2

1,65 3

1,64 6 1,64 4 1,63 12

1,57 4 1,57 3 1,58 8

evidenciado principalmente por uma diminuigdo da intensidade
reflexdo (110), (020), sem, entretanto, alterar o perfil
difratograma, pois todas as reflexfes s&o mantidas.

Pela analise dos resultados obtidos por DRX avaliou-se
sinteses IV e V comoc sendo as mais satifatérias.
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V.2.2,ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Por se tratar de uma técnica de curta distancia e uma sonda
especifica para estudar o ambiente no gqual se localizam os &tomos de
ferro, a espectroscopia Mbssbauer  fol de grande valia na
caracterizagdo do KFesS, .

Na verdade, esta técnica teve importancia fundamental, pois
permitiu gque se detectassem diferengas entre as amostras preparadas
pelas sinteses IV e V, principalmente nos espectros tirados a baixa
temperatura (14K).

A Figura 15 apresenta os espectros Méssbauer dessas amostras na
temperatura ambiente (300K) e a 14K. Nesses espectros os dados
experimentais estfo representados pelos pontos, enguanto gque a linha
continua & o© resultado do "fitting" computacional gque ajustou o
espectro da amostra IV.

O primeiro fato a ser observado & a ni&o detecgio da presenga de
Fe?*
deslocamento isomérico (DI) e desdobramento quadrupolar (DQ) de

em nenhum dos casos. Comparando-se, por exemplo, os paré&metros de

ferrodoxinas [38] com os valores obtidos experimentalmente para o
Kl"eas2 (Tabela 4), isto fica claro, dado que tais parametros estéo
muito proéximos dagueles caracteristicos da forma oxidada da
ferrodoxina, onde ocorre a presenca de ferro (III). Deve ser lembrado
gque os sitios ativos das ferrodoxinas contém &tomos de ferro em
ambiente muito semelhante para este metal no tioferrato de potéssio.

A Tabela 4 apresenta também dados desta técnica, previamente
reportados na literatura para o I(Fss-,s2 [42,46].

A saturagdo do campo magnético interno, Her, na posigédo
nuclear, apresenta o valor de 215kG que mostrou grande concordéncia
com a literatura e & consideravelmente menor do que os valores de
saturag¢do para campos magnéticos observados normalmente em compostos
que contém Fe>*. 0s valores deste parametro sdoc apreciavelmente
maiores em cristais iénicos do que covalentes. Tem sido enfatizado que
a magnitude do campo interno em complexos de ferro (III), em spin
alto, com configuragdo 3d5-685x2, & uma boa indicagdo do grau de
covaléncia no sentido de que quanto maior for o cardter covalente das
ligagdes, menores serdo os campos hiperfinos [20].
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Figura 15. Espectroscopia Méssbauer de KFeSa:
(l?»)K]F‘e:.‘:‘:2 v, 300K; ((‘:)K]:T'ezs2 Vv, 14K; (i.:))KFe.S2 Iv, 14K.
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Tabela 4: Comparacdo dos pardmetros de espectroscopia Mdssbauer
de ferrodoxinas com os valores obtidos para KFeS, IV e valores
listados na literatura.

T(K)  DI(mm/s)? Do(mnm/s)?  Her(xG)®
Ferrodox. (Fe*') 195 0.20 0.60
Ferrodox. (Fe®') 195 0.56 2.75
KFeS_ * 300 0.10 0.52 215
14 0.27 0.46 215
KFeS_ [42] 300 0.19 0.53 215
[46] 4.2 0.37 0.53 215

#= (Xo.02mm/s); e= (¥skq)

DI:deslocamento isomérico; DQ:desdobramento quadrupolar
Her:campo magnético interno

*: asta tese

calculos do cardter idnico do Fe® neste composto [20]
indicaram um valor de 53,3% apenas, justificando assim o baixo valor
de Her para o KFes,. Compostos com maior carater idnico como o
oc—NaFeo2 e o CuFeO2 apresentam valores de 455kG e 520kG (iSRG) para
este parametro, respectivamente.

Quanto ao valor de deslocamento isomérico (DI) & temperatura
ambiente, wvemos gue o nosso resultado experimental & 0,09mm/s menor
gque o valor publicado anteriormente na literatura. Entretanto, o
aumento do valor deste paradmetro com a diminuigcdo da temperatura foi
confirmado, sendo inclusive da mesma ordem.

Dois efeitos podem contribuir para este fenémeno. Em primeiro
lugar, se considerarmos o deslocamento isomérico como sendo
independente da temperatura, 8DI/8T deve ser proporcional ao calor
especifico, isto &, os desvios que ocorrem abaixo da temperatura emn
que se observa o desdobramento da estrutura magnética hiperfina podem
ser explicados pela existéncia de uma componente dependente da
temperatura, para DI, aproximadamente proporcional ao  campo
magnético [38].

Um outro efeito que pode contribuir para esta observagido & o
chamado "red-schift", que decorre do fato de que &tomos vibrando num
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sd61ido fazem muitas vibragdes durante o tempo em dque permanecem no
estado excitado. Sua velocidade média & zeroc, ndo obstante, a sua
velocidade média quadratica ve ser positiva e causar um deslocamento
de segunda ordem da linha de ressonancia, por efeito Doppler. Assim:

sr= (V°/2c°)Ey (8)

onde c= velocidade da luz e Ey= energia dos raios-¥

A velocidade média quadratica & dependente da temperatura,
pressdo e defeitos do reticulo, entre outras coisas [60].

A extensio do deslocamento para compostos de ferro varia de
0,02 a 0,1mm/s, por 100K, segundo estimativas tedricas. Deste modo, a
extensio do "red-shift" & apenas um efeito de perturbagdo que ocorre
conjuntamente com DI, logo ndo & suficiente para explicar "per se" o
aumento de DI com a diminuicdo da temperatura, apesar de contribuir de
forma significativa [61].

Os valores de DQ & temperatura ambiente concordam com a
literatura dentro do erro experimental. A 14K, onde segundo Raj e Puri
[41], ndo se esperaria variacgdo, foi obtido um valor menor para este
pardmetro. Esta variagdo néo & consideravelmente maior gque O erro
experimental e, como foi um valor reprodutivel, sera& considerado
caracteristico do KFeS, preparado nas condigdes j& descritas.

Da observagdio que DQ & quase independente da temperatura
pode-se inferir que a separagdo dos niveis de energia é maior ou,
aproximadamente, da ordem de kT, de modc que a densidade de populagéo
eletrénica ndo varia com a temperatura [62].

0 espectro da amostra IV em T=300K & caracteristico de Fe™ em
alto spin, com todos os &tomos de ferro em sitios equivalentes, e
apresenta-se como um dubleto simétrico com DI=0,10mm/s. Este dubleto é
decorrente de haver um desvio da simetria esférica em torno dos atomos
de ferro, uma vez gue estes ndo se encontram exatamente no centro dos
tetraedros formados pelos &tomos de enxofre, como j& fora citado
anteriormente. Isto causa um gradiente de campo elétrico que provoca
um desdobramento dos niveis de energia, permitindo duas transigdes e,
conseqiientemente, o dubleto.

A baixa temperatura observa-se o aparecimento de estrutura

magnética hiperfina, com ocorréncia de seis linhas no espectro. Ha
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certa controvérsia na literatura guanto & origem deste fendmeno.

Na grande maioria dos casos, a estrutura magnética hiperfina
(e.m.h.) no espectro Mdssbauer est4 relacionada com algum tipo de
transicgdo magnética com ordenamento dos spins da substéncia.
Entretanto, medidas de susceptibilidade magnética realizadas en
tioferratos de metais alcalinos (MFeSZ: M=K,Rb,Cs) mostraram que esta
propriedade depende da temperatura entre 100 e 300K, n&o revelando
nenhuma descontinuidade, como se percebe na Figura 16 ([63]. Isto
exclui a possibilidade de transigdo magnética tanto no KFeS, [39] como
no RbFeS, [41] que apresentam o sexteto a partir de 245 e 185K
respectivamente.

Uma hipétese para isso & que a e.m.h. seja resultado de efeitos
de relaxacao. A relaxagdo (spin-reticulo) de ions paramagnéticos causa
flutuacdes em campos magnéticos e elétricos e, se esta flutuagido é
radpida quando comparada com a fregliencia de precessdo do ndcleo, isto
&, tempos de relaxagdo curtos, o© niicleo "ver&" uma média destas
variagdes, de modo que a flutuagado média no campo sera zero, dando
origem a uma linha de DQ simétrica [41].
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Figura 16. Susceptibilidade magnética de MFeS, {M=K,Rb,Cs) em
funcdo da temperatura (adaptado da ref.63).

Possivelmente ndo & isso que ocorre no caso do KFeS, a4 baixa

temperatura, onde a taxa de relaxagdo & lenta e o nicleo sente as

flutuagdes do campo, havendo ,assim, desdobramento dos niveis e
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aparecimento de estrutura magnética hiperfina [41].

Se essas flutuagdes no campo magnético sdc devidas & relaxagao
spin-reticulo, os tempos de relaxagdo decrescem com O aumento da
temperatura [62]. Isto significa gue gquanto maior a tempertura, menor
o tempo de relaxagdo tr e as flutuagdes ndo sdo sentidas, contudo, se
a temperatura diminui, 7Tr aumenta e esta variagdo passa a ser
importante, removendo a degenerescéncia dos niveis.

Coffman e Sweeney [19] estudaram a variag@o da largura de linha
do espectro de ressondncia paramagnética eletrénica (RPE) para o KFeS
e verificaram um aumento gradual da mesma com a diminuigdo da
temperatura, até o sinal desaparecer {(-20°C). E o comportamento tipico
deste tipo de espectro quando se atinge um ponto de transigéo.

Os mesmos autores estudaram também a susceptibilidade do KFeSz,
na faixa de ~-37° a =-13°C, com sensibilidade inferior a 0,5% da
susceptibilidade total, e também ndoc detectaram descontinuidade para
esta grandeza. Analisando também o compostc por espectroscopia
Mossbauer, consideraram os resultados desta técnica e os de RPE
conflitantes «c¢om os resultados provenientes da técnica de
susceptibilidade magnética.

Uma hipétese admitida para este comportamento foi a auséncia de
ordem A& longa distédncia em baixas temperaturas., A RPE e a
espectroscopia Mbssbauer sdo técnicas que respondem ao ambiente local
em dque se encontram oS atomos de ferro, engquanto gque a
susceptibilidade & uma propriedade de "bulk". Dessa forma, pode
ocorrer que, utilizando-se o efeito M&ssbauer, haja o aparecimento de
campos magnéticos, locais ao longo das cadeias, contudo, um
ordenamento total ndo & possivel.

Isto & suportado pelo fato de que cadeias unidimensionais com
interacbes do tipo "nearest-neighbor" e "next-nearest-neighbor” exibem
pontos de desordem. Nestes, a ordem & curta distancia muda rapidamente
e a susceptibilidade magnética, nesta regido, tem uma pequena
dependéncia da temperatura [19].

H& ainda outra hipdétese que, considerando a ordem & longa
distancia, atribui esta aparente dicotomia aos desvios do KFeS_, do
que se considera um antiferromagneto linear ideal, de modo que ocorrem
interacdes entre as cadeias proporcionando desvios nos calculos de
susceptibilidade magnética, efeito que & mais pronunciado quando se
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abaixa a temperatura [19].

Para o caso da amostra V, cbserva-se uma assimetria no dubleto
relativo aoc DQ, ja4 & temperatura ambiente, tanto na intensidade dos
picos guanto na largura das linhas, além de um aumentc da "asa" do
pico, indicado pela seta na Figura 16.

A assimetria das linhas ocorre devido a orientag¢do da amostra,
sendo que, em outras medidas, o dubleto mostrou-se simétrico. A
assimetria quanto a largura dos picos e na "asa" & caracteristica de
sistemas onde hi uma certo grau de desordem [38]. Foli demonstrado que
uma liga metdlica sujeita a recozimento apresenta pico de Mdssbauer
mais fino e mais fechado que a mesma liga sujeita a um "crushing”.

Experiéncias de amorfizagido de KFeSz, por fusdo e "quenching"
super—-rapido [38), ndo levam a modificagdes do padrdo de DRX, nem a
variagdc dos parédmetros DI e DQ e da estrutura do espectro M&ssbauer,
mag apenas a um alargamento dos picos de e.m.h., e a uma superposicgéo
do dubleto quadrupolar com sexteto por uma larga faixa de temperatura.

Dado isto n&o ter ocorrido para a amostra V, pode-se
hipotetizar que, neste caso, o efeito de desordem no sistema devido ac
resfriamento rapido durante a cristalizagdo cause diferentes
orientacdes dos spins & baixas temperaturas. Esta hipbétese ndo pode
ser confirmada porque o espectro desta amostra ndo teve suas linhas
ajustadas por método computacional.

Medidas de espectroscopia M&ssbauer em monocristais de KFeS,,
orientados com direcdc fixa no gradiente de campo elétrico, mostraram
que ocorrem variagdes das intensidades dos picos de acordo com o©
d&ngulo de incidéncia dos raios-y, enguanto gque, para amostras
policristalinas, as absorgdSes s&o simétricas. Estas experiéncias
realizadas por Scorzelli et al [42] mostraram que no tioferrato de
potdssio o eixo de magnetizagdo & o eixo c.

Os resultados apresentados até o momento mostram que, apesar
das amostras IV e V terem a mesma estrutura cristalina, sendo
praticamente inditingliiveis por DRX, tém estruturas magnéticas
diferentes, como se observou pela espectroscopia Mbssbauer. Tem-se,
aqui, um interessante caso de complementaridade entre estas duas
técnicas na caracterizacdo de sélidos.

Estas experiéncias mostraram ainda que a taxa de

-

aquecimento/resfriamento durante a sintese & um fator determinante na
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estrutura magnética do KFeSz.

Com base no gque foi discutido até o presente, a amostra
preparada pela sintese IV foi escolhida como objeto de estudo, dado
apresentar a estrutura mais ordenada, tanto do ponto de vista
cristalogr&fico quanto da estrutura magnética, logo serd a Gnica a ser
estudada nesta tese.

IV.2.3.ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO (EIV)

A espectroscopia infravermelho, na regido compreendida entre
4000 e 400cm’1, apresenta limita¢des no que tange ao estudo do KFeSZ.
0 espectro do mesmo & pobre nesta regido, uma vez que a substancia é
composta por &tomos cujas vibracgdes caracteristicas ocorrem em regiao
de maior energia.

Em geral, vibragdes Fe-S, que devem ser as mais importantes,
sdo observadas proéximo e abaixo de 400cm™t.

Outra limitagi@o deve ser analisada: tratando-se de um composto
escuro, torna-se dificil uma boa dispersio com razoavel transmitancia.
Estes dois motivos devem ser os responsidveis pelo fato de nao haver,
até o presente, na literatura, nenhum dado de EIV scbre o KFeS,.

0 espectro infravermelho do I(Fes2 apresenta-se com uma linha
base de baixa transmitédncia - <20% em 4000cm'1-, aumentando
ligeiramente até 400cm'. Sendo assim, ndo sdoc observadas propriamente
bandas nesta regido do espectro e, sim, um fundo continuo, crescente a
partir de 4000cm'. Tal comportamento também foi observado para
amostras mais diluidas. Esta saturagdo é& tipica de compostos que
apresentam propriedades semicondutoras, como é o caso do tioferrato de
potéassio.

Pode-se inferir pela anédlise do espectro que o composto ndo
apresenta &gua estrutural em sua composigdo, o que seria evidenciado
pela presenga de bandas nas regides de 3400 e 160{)cm'1, onde sao
esperados os modos de estiramento O-H e deformagdo  OH_,
respectivamente.

Entre 1200 e 900cm = ndo foram observadas, categorigamente,
bandas associadas & presenca de 1ions Soi', mesmo realizando-se
expansdes de escala e/ou aumento da concentragdo da substéncia na

dispersao.

37




Pelos motivos apresentados acima serd ilustrado somente o©
espectro IV do KFeSz, na regidc compreendida entre 600 e 300cmd,
(Figura 17), onde se observa a presenga de uma banda centrada em
365¢cm”}, atribuida a um modo de vibragdo Fe-S, visto que a pirita
(FeS,) apresenta uma vibrag&o em nimero de onda préxima de 349¢cm”
[64]. Assumindo gue estas duas bandas correspondem ao mesmo modo de
vibragdo, a variagdo no valor do nimero de onda pode se dar porgue,
sendo a estrutura guase-unidimensional e as interagdes inter-cadeias
fracas, as vibragdes estdo menos restritas que numa Trede
tridimensional como a da pirita e, por isso, a banda do KFeS, aparece

em maior ntGmero de onda (menor energia).
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Figura 17. EIV de KFeS, entre 600 e 300cm .

IV.2.4.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrdénica de varredura (MEV) tornou-se uma
técnica de caracterizgdo importante neste trabalho ao ser constatada a
brusca variagdo da morfologia do KFeS,6 com a trituragio.

£ uma técnica de grande valia na andlise de superficies, devido
sua alta resolugdo e grande profundidade de foco. Por isso deve
mostrar resultados bastante interessantes tanto na oxidagdo =~ processo

que se da inicialmente com ataque & superficie dos materiais - como no
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Figura 18. Fotomicrografias de MEV de KFeS,: (A)ndo triturado
(750 x); (B)nao triturado (1500%x); (C)triturado (1000x).

acompanhamento das reagdes topoquimicas, dependentes grandemente da

difusdo dos ions pela superficie da amostra.
pela observacdo das fotomicrografias, verifica-se que O K]E‘es2
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apresenta morfologia fibrosa, bastante ordenada, com fibras se
extendendo na dire¢doc ¢ do cristal {Figura 18). Estas fibras possuen
espessuras dgue variam, em média, entre 7,6 e 2,1um, chegando até a
1,7um, para as mais estreitas. O comprimentc chegou a atingir 3,0cm
para os cristais maijiores.

Vé—-se claramente a presenca de dominios bem definidos nestes
cristais, indicando forte  @orientagioc em uma Gnica diregéo,
caracteristica de compostos unidimensionais.

As fotomicrografias de KFeS, triturado com granulometria de 100
mesh mostram que a agdo mec&nica causa um colapso na morfologia e o
empilhamento original & desfeito. Nestas condigbdes o composto
apresenta—-se como um agregado de particulas, com o tamanho das mesmas
variando entre 2,2 e 13,6um, algumas vezes depositadas em pedagos
maiores do cristal original.

IV.2.5.ANALISE DA COMPOSICAQ Quimica

Como jé& fora citado na parte experimental deste trabalho, a
andlise quimica do KFes, foi feita por fluorescéncia de raios-X (FRX)
para os trés elementos (K,Fe e 8), sendo gue para o caso do ferro,
utilizou-se também a titulagcdo com dicromato na gquantificagdo.

Os resultados desta andlises estdo mostrados na Tabela 5.

Verifica-se que a titulag¢do, que é especifica para um fnico
elemento, no caso do ferro, apresentou um resultado bem mais préximo
do valor tedérico esperado.

Ocorre que, apesar da FRX ser uma técnica mais moderna,
apresenta algumas limitag¢gdes no caso de uma anélise como esta. Na
anidlise de pés deve-se tomar cuidado com os efeitos associados ao
tamanho das particulas que resultam de absorgdo de raios-X incidentes
e emitidos por particulas individuais. Se o coeficiente de absorcgdo de
massa da matriz & alto, quando comparado com aenergia da radiagao
usada, mesmo particulas de poucos micrometros de dimetro passam a ter
significativo efeito na atenuagdo da radiagdo que incide em cada
particula [65].

Se a amostra consiste de particulas de varios tamanhos ou ©
didmetro das particulas varia de amostra para amostra, os resultados
se tornam de dificil interpretagdo [65]. Por isso, todas as amostras
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foram trituradas com granulometria de 250mesh.

Ainda assim existem outras complicag¢des. Uma delas & gque o
KFeS_, apbds a trituragdo, apresenta forte tendéncia a se agregar, ©
gque torna quase impossivel manter a granulometria desejada. Além
disso, as substancias utilizadas na montagem das curvas de calibragéo
- enxofre, Fe O e KCO, - tém texturas muito diferentes entre si e em
relagdo ao composto a ser analisado, de modo que diferentes efeitos de
atenuagdo para os diferentes padrdes e para o KFeS podem ocorrer,
causando erro na quantificagdo [65].

Tabela 5. Resultados das andlises quimicas de KFeS,.

Elemento $experimental stebrica
K 27,6 24,58
S 41,0 40,31
Fe (1) 31,3 35,11
Fe (2) 34,6 35,11

(1) fluorescéncia de raios-X; (2) titulagdo com Cr O,

Além disso, o enxofre & um &tomo relativamente leve e,
portanto, mais dificil de ser determinado com a precisdo desejada [65].
Dentro do que foi discutido, podem-se considerar satisfatérios
os resultados da andlise quimica, com um erro aceitdvel pelas

complicagdes inerentes ao método.
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iV.3.COMPORTAMENTO TERMICO

Muito pouco se sabe a respeito do comportamento térmico do
tioferrato de potéssio, tanto na presenga de oxigénio guanto na
presen¢a de gases inertes. Um estudo da oxidacdo deste composto,
acompanhado por DRX em temperaturas entre 350 e 650°C sugere a
formagdo do mineral yavapaiita (KFe(S0,))), & 400°C, entre outros

produtos [66].
f sabido que o produto final da degradacgdo térmica do I'(Fes2 em

presenga de O, é uma mistura de «-Fe 0 e K 80, [67]. Entretanto, néo
existe reportado na literatura nenhum estudo sobre o efeito da
triturag8o neste processo de decomposigdo do KFeS, em atmosfera
contendo oxigénio, nem sobre as fases intermedi&rias que se formam
durante este processo.

Os resultados apresentados a partir de agora enfocam exatamente
o tema citado acima, isto &, o tratamento térmico de KFeS, triturado e
ndc triturado ao ar, bem como o comportamento desta substéncia gquando

aquecida na presenca de gases inertes como nitrogénio e argdnio.

IV.3.1.COMPORTAMENTO TERMICO DE KFeS TRITURADO NA PRESENCA DE
OXIGENIO

IV.3.1.1.DIFRATOMETRIA DE RATOS-X (DRX)

A evolugdo do comportamento  do KFeS, triturado com
granulometria de 100 mesh, aguecido na presenga de ar, acompanhada por
DRX, esta apresentada na Figura 19.

Observa-se que a estrutura original se mantém intacta até
200°c, dado que, até esta temperatura, ndo sdo observadas alteracgtes
no difratograma. A tinica modificagio sensivel até aqui & o abaixamento
gradual das intensidades relativas das reflexdes, principalmente
daquela com indices de Miller (110}, (020).

A primeira alteragdo ocorre en 300°C, quando se observa o
surgimento de um novo pico, sendo que todas as demais reflexdes séo
mantidas, indicando que a oxidag¢do & ainda muito branda.

Em 320°C nota-se uma brusca modificagdo no difratograma e a
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principal reflex3io do composto original tem sua intensidade
drasticamente reduzida, mostrando uma destruigdo guase total do KFesS,.
Aparentemente uma parte do enxofre se oxida formando sulfato, pois
varios picos puderam ser indexados com K S0, ,. Deve haver, ainda, a
presenga de outra fase, gque apenas pela anilise por DRX ndo pode ser
jdentificada.

A amostra mudou de cor, passando a marrom escuro.

O composto aquecido a 350°C tornou-se de coloragdo mais clara
que a amostra anterior e, a partir dai, as reflexdes do KFeS, ndo mais
ocorreram, sugerindo gque houve destruigdo total do composto de
partida.

Uma nova fase se formou, fato evidenciado pelo surgimento de
trés novos picos, todos indexados como pertencentes ao sulfato misto
de ferro e potédssio KaFe(SO‘,‘)3 [68]. Nesta etapa h& a coexisténcia de
K,S0,, K3Fe(804) 5 ¢ pelo menos mais uma substé&ncia ndo identificada,
uma vez gue os mesmos picos n&o determinados no material aquecido a
320°C tornaram a aparecer.

0 aquecimento a 400°C causou nova mnmudanga na coloragdo da
amostra, que passou a vermelho-terra. Registrou-se ‘um aumento nas
intensidades relativas das reflexdes caracteristicas do sulfato misto
KSFe(SO4)3 gque deve ser a fase majoritéria nesta etapa.

A fase ndo identificada deixou de existir, com concomitante
aparecimento de novas reflexdes que puderam ser indexadas como
a~F8203 . 8] 6xido de ferro e, provavelmente, produto de
decomposicdo desta fase.

Nioc existem evidéncias fortes da formagdo de KFe(SO4)2, que,
sequndo Furtado et al [66], deveria se formar a 400°C uma vez que as
reflexdes mais intensas esperadas para esta substéncia ndo se fizeram
presentes.

Entre 450 e 600°C as Gnicas modificagdes verificadas s&o o
aumento das intensidades das reflexbes associadas ao «-Fe 0. e ao
KZSO4, sendo gque todos os novos picos puderam ser indexados com estes
dois compostos. Houve diminuicdc nas intensidades relativas ao
KaFe(SO4)3. Estes dois efeitos contrapostos sdao um indicativo de que
este sulfato misto se decompde com o aumento da temperatura formando
6xido de ferro e sulfato de potéssio.

A 600°C a amostra torna-se de coloragdo violeta.
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Figura 19. Evolugdo de DRX para aguecimento de KFeSzt enm
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presenga de ©Oz2: (A)300°C; (B)320°C; (C)350°C; (D)400°Cc; (E)600°C;
(F)700°C; (G)K2504/a-Fe203. {-)Kaso4, (e)?, (+)K3Fe(so4)3, (a)a—Fezcs.
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Finalmente, a 700°C, chega-se ao produto final desta
decomposigdo térmica que & uma mistura composta de fases de I(SO e
o-Fe, 0,. Isto se torna 6bvio quando comparamos os difratogramas G e H
da Flgura 19, gue correspondem ao KFeS triturado, aquecido a 700°C,
(KFeS't/?OO), e a uma nistura mecanlca de sulfato de potassioc e
a-6xido de ferro, respectivamente. Os perfis s8o quase idénticos.

A Tabela 6 mostra uma comparagdo do padrdo do difratograma de
KFeSét/700 com as principais reflexdes dos produtes finais da
decomposigdo térmica.

Acima de 700°C ni3o ocorrem mais modificagbes no padrdo dos
difratogramas com os aguecimentos a 800, 900 e 1000°C, havendo apenas
uma pequena diminuigdo gradual das intensidades de todos os picos.

Tabela 6: Comparagao de KFeszt/ 700 com a-—Fe203 e KZSO4.

KFeSzt/700 K2504* a-—Fe203
d (&) d(R)(57] d(R)[57]
4,18 4,18
3,74 3,74
3,69 3,66
3,53 3,51
3,39 3,38
3,14 3,14
3,00 3,00
2,91 2,91
2,71 2,69
2,53 2,53
2,43 2,42
2,24 2,23
2,21 2,20
2,08 2,07
1,89 1,89
1,84 1,84
1,70 1,69
1,60 1,60

* reflexdes com maiores intensidades
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IV.3.1,.2,ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO (EIV)

Esta técnica foi extremamente importante na caracterizacgdo dos
produtos da decomposigdo térmica do KF@:S2 agquecido ao ar, dado que,
com a oxidagdo, aparecem bandas caracteristicas dos compostos
formados, na regido compreendida entre 1300 e 400cm ., 0
acompanhamento de todo o processo por EIV nesta faixa do espectro esté
mostrado na Figura 20, e as atribuicdes tentativas das bandas, na
Tabela 6, onde se faz uma comparag8o dos espectros dos compostos
obtidos no tratamento térmico com o espectro do KFe(SO4)2 [69].

Nas amostras aquecidas & 100 e 200°C, o espectro apresentou
apenas um pegueno ombro em 114001&"1, entretanto, & 300°C, gquando a DRX
mostrou variag¢do minima, J& se observam bandas caracteristicas da
presenca de dgrupos sulfato, figurando como fon livre, em simetria Td.
Estas bandas apresentaram seus minimos em 1104 e 616cm . Nota-se
também uma banda com trés minimos em 423, 415 e 400cm™ .

A banda larga, em aproximadamente 11000m'1, corresponde ao
estiramento assimétrico v3, com ombro em 1143cm .. O pico estreito em
616cm T & caracteristico do modo v: e resulta de deformagdo [70].

Observa-se ainda um ombro em 992cm“1, que corresponde ao modo
de estiramento simétrico vi, que ndo & ativo no infra-vermelho. Esta é
uma caracteristica de espectros deste ion, quando sujeitos a algum
tipo de distorgdo [70]. A existéncia desta banda j& foli descrita para
o K sOo, [71].

0 espectrec de KFeSat/ 320 apresentou exatamente o mesmo perfil,
ocorrendo apenas uma intensificac¢do de todas as bandas

Uma outra caracteristica deste espectro foi a ocorréncia de uma
absor¢ido entre 417 e 4230m‘1, faixa de energia em gue ocorrem
vibragdes do tipo Fe-S [64]. Esta banda voltou a aparecer noc composto
tratado a 350°C, desaparecendc em 400°C; pode, portanto, estar
relacionada com a fase ndo identificada apenas com a utilizagdo da
DRX.

Entretanto, o fato mais importante notado no espectro de
KFeSat/BSO € que as bandas de estiramento simétrico (v3) e deformagéo
(v4) sdo desdobradas em conjuntos de trés bandas cada uma. £ unm
comportamento caracteristico quando uma espécie sofre abaixamento de

simetria de Td para Czv, como pode ser verificado pela Tabela 6. As
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Tabela 7: Aribuicdes tentativas das bandas no espectro
infra-vermelho dos produtos de aquecimento de KFesét na preseng¢a de 0,
[71,72].

NGmero de Onda (cm™') atribuicéo
tentativa

Temperatura de Aquecimento (°C)

300 320 350 450 700 KFe(SOJz{GQ}
1238m 1237m 1234m i
1142sh 1150sh 1158sh 1146sh 1144sh v (50a)
1104F 1110F 1121F 1119F 1113F 1115F (v3)
1021f 1021f |
1008f 983sh 985f 986F 981sh 995sh ] v:(SOa)
648fF 655m ]
634f 634F v {804)
616F 617F 617F 617F 617F {va)
592m 592F 590F |
554sh 560F i v (Fe~0)
475F |
473f 471F 445m i 92(504)
423m 423m 417m 440f ] ?

vi: estiramento simétrico; vz: deformagdo fora do plano
v3: estiramento assimétrico; va: deformagdo no plano
F: forte; m: média; f: fraca; sh: ombro

Tabela 8: Correlagio entre os grupos pontuais Td, Cv e Cav e

atividade no infra-vermelho [70].

Grupo Pontual v vz V3 Vi
Td F2 Fa
Cav A1 E A1 +E A1 +E
Cav A1 As Ai14B1+Bz A14B1+Bz2

bandas associadas aos modos Vi e v2, respectivamente estiramento

assimétrico e deformagdoc no plano, também se tornam ativas em 985 e
-1

473cm” " [70].
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Este tipo de espectro foi reportado na literatura para outro
sulfato misto, o KFe(SO‘)2 {Tabela 7) que apresenta um perfil bastante
semelhante ao de KFeg}JBSO, no que diz respeito as bandas de SO?.
Este & um forte indicativo de que no KSFe(S{)&)3 a simetria local dos
fons sulfato também & Czv, significando que o grupamento sulfato se
encontra ligado em ponte ou como ligante bidentado.

No espectro de KFeSZ/400°c ja4 se observa um alargamento na
regido de 590-500cm'1, denotando o inicio da formag¢do do Fezcs. A
450°Cc as duas bandas caracteristicas da vibragdo Fe-0 aparecem
bastante intensas, com minimos em 554 e 471cm”’, respectivamente [72].

Até 600°C o perfil do espectro se mantém basicamente o mesmo,
com uma Unica modificagdo: gradual diminuigdo das intensidades das
bandas associadas ao ion sulfato em simetria Cav. Estas bandas somem
em 700°C, exatamente na mesma temperatura em gue as reflexdes
referentes ao K?’Fe(sog)3 desaparecem {DRX) , confirmando sua
decomposigéo.

0 espectro do KFesét/700 é, entdo, composto pelas absorgdes de
jons sulfato em simetria Td, somado &s vibragdes Fe-O.

Como no caso da DRX, o espectro infra-vermelho da mistura
mecédnica I(Z,ISC&&/cvz--Feao3 é praticamente idéntico ao do KFeSz aquecido a
700%c. A partir desta temperatura, até 1000°C, n3o se observaram mais

alteragdes consideraveis.

Iv.3.1.3.ISOLAMENTO DAS FASES FORMADAS NA DECOMPOSICA0 TERMICA
O KFeS, TRITURADO .

Como as técnicas de DRX e EIV ndoc possibilitaram uma
identificagdo completa de todos os produtos formados na degradagao
térmica do KFeSa triturado, e as misturas de fases formadas durante
estes processos s3o compostas por substéncias sollGveis e insoldveis em
dgua, tentou-se separar estas fases por dissolugdo das fragdes
solGveis.

Este procedimento permitiu a identificag¢do definitiva da fase
formada no inicio do processo de oxidac¢do entre 320 e 350°C, além de
permitir verificar se os produtos sdo isoldveis de maneira
satisfatdria por esta via.

As amostras sujeitas a estas experiéncias foram aquelas que
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haviam sido aquecidas a 320, 400 e 700°C. A caracterizaglo dos
compostos isolados, feita por DRX e EIV, estd ilustrada nas Figuras 21
e 22 para KFeSat/BZO e KFeSat/éoo, e 23 e 24, para KFeSZt/'?GO. A MEV
também foi utilizada e as fotomicrografias figuram mais adiante, no
item IV.3.1.5, para facilitar a comparagédo.

como pode ser confirmado pela observagdc da Figura 21, todas as
reflexdes da fragdo insollGvel da amostra KFeSZt/320 estdo presentes na
mistura de fases resultante deste aguecimento, de modoc que devem ser
associadas & presenga de uma Gnica substéncia. Os dados de EIV sugerem
a presenga de um sulfeto de ferro.

Comparando-se o difratograma da parte insolivel com os dados
listados em tabelas internacionais de cristalografia [57], observa-se
uma grande semelhanga com a pirita, inclusive no gue tange as
intensidades relativas das reflexdes. Isto fica claro analisando-se a
Tabela 9.

Tabela 9: Comparagdo dos padrdes de DRX de KFeSét/320 e Fesa.

KFeS_/320 Fes,
d(&) I/To d(&) I/Io hk1
3,14 31 3,13 35 111
2,73 93 2,71 85 200
2,53 9

2,44 64 2,42 65 210
2,22 54 2,21 50 211
1,92 54 1,92 40 220
1,64 100 1,63 100 311
1,57 18 1,56 14 222

-

Esta proposigdo & reforgada pela EIV, que apresentou uma Gnica
banda em 420cm . Trabalhos j& publicados de estudo de pirita
envolvendo esta técnica registraram absor¢gdes para este composto em
416cm ' [64] e 419cm . [73]. Este resultado parece, em principio,
bastante estranho, dado que, nas condigfes em gue a reagdoc ocorre, o0
ambiente & fortemente oxidante. Ndo se pode esquecer, entretanto, dque
no Kres, as interagdes Fe-S sdo muito mais fortes que as interagdes

(Fesaﬁr com o contra~ion K'.
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Figura 21. DRX de KFeSzt/320 e KFeSat/t;OO:

fracdo insolivel em HZO de
insoltvel em HO de KFeSZt/400.

26 (Graus)
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Figura 22. EIV de KFeSZt/320 e KFeSzt/400: (A)KFeSZt/BZO;
(B) fragdo insoldvel em Hzo de KFeSZt/320°C; (C)KFeSthéoo ; (D) fragdo
insolavel em Hao de KFeSat/400.
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Figura 23. DRX de KFeS t/700: (A) 700°C; (B)fragdo insolidvel
em I-IZO; (C)ot—FeaOs; (D) fracdo solivel em Hzo; (E)K2804.
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Figura 24. EIV de KFeS t/700: (A)700°C; (B)fracdo insoldvel

em Hzo; (C)oz—Fe203; (D) fragdo soldvel em Hzo; (E)Kasoﬁ.
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0 gue deve estar ocorrendo com o sistema neste ponto & a
oxidagdo de uma fragio do enxofre com formacdo de KzS°4 e guebra das
cadeias. Isto permite a formagdo de espécies (Fesz)", que, sofrendo
oxidacso branda, d&o origem a Fesz.

Dessa forma, o esquema de 6xido-redugdo se dd no microambiente
das cadeias, por oxidacdo de enxofre a S;, assistida pela redugdo do
ferro a Fe®'. Essa situacdo & favorecida pelo fato de Jj& haver a
existéncia de ligagdes Fe-S no composto de partida.

outro fator que colabora na formag@o do sulfeto de ferro & que,
na estrutura do I(Fesz, os Atomos de ferro estd3o "protegidos" pelos de
enxofre. Consegiientemente, o atague pelo oxigénio tem sempre que
passar pelo enxofre antes de atingir o ferro e a oxidagdo a K. SO,
FeS 6 e KaFe(Soq) s acontece antes de haver a formagdo de O6xido de
ferro.

A presenga de Fez(so‘l)3 estd descartada, dado que nenhuma de
suas reflexdes principais aparecem no difratograma. Se presente, esta
substancia formaria uma mistura de fases com a pirita na fragédo
insolivel desta amostra.

0s resultados mostrados pela amostra KFeSZt/400 permitem
inferir tanto por DRX como por EIV que a parte insolGvel & composta
por oa-Fe O_ . Este 6xido deve ser pouco cristalino pois apresentou
picos largos e pouco intensos por DRX. Esta observagdo deve ser
explicada pelo fato de que 400°C foi a primeira temperatura em que
esta substancia foi detectada e, portanto, deve ter  baixa
cristalinidade.

As fragdes sollveis de KFeS t/320 e KFeS t/400 apresentaram na
DRX um grande namero de reflexdes, ndo observadas antes desses
materiais serem colocados em contato com a &gua. Os picos do K, SO,
também se fizeram presentes. Estes picos novos devem estar
relacionados com a formagdo de compostos contendo &gua estrutural ou
produtos de hidrélise de algum dos componentes das amostras,
considerando-se gque a EIV mostrou uma banda larga entre 3400 e
3000cm para os dois casos. Como estas fragdes ndo trouxeram
informagdes ligadas diretamente & decomposigdo térmica do KFesS,_, nao
foram estudadas em detalhe.

As reflexdes relacionadas ao K3Fe(504)3 ndo foram observadas em
nenhuma das duas porgdes da amostra KFeSzt/400, indicando, assim,
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decomposig&@o ou alteragdo na estrutura cristalina devido a hidratacéo,
mostrando gque o composto ndo pode ser isolado por este método.

A EIV da fragio insoltGvel mostrou as bandas caracteristicas de
vibracBes Fe-0 muito largas, reforgcando que o composto & pouco
cristalino.

Para KFeSzt/‘mO esta experiéncia possibilitou a separagédo
completa das duas fases. A Figura 23 mostra que os padrdes de DRX do
a-Fe O, jsolado pela lavagem e do mesmo 6xido comercial s&o idénticos.
No caso do KZSO4 também se encontra uma grande semelhanga. Estes
6xidos apresentaram propriedades ©6ticas diferentes.

A EIV concorda plenamente com estes resultados, como jilustra a

Figura 24.

IV.3.1.4.ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

Foram realizadas experiéncias de ATG, em atmosfera de N_, para
os produtos do aquecimento do KFeS, & 400 e 700°C. Isto permitiu uma
anidlise da estabilidade de cada uma das principais fases formadas
durante a decomposicgdo térmica do KFeS, triturado, apenas com relagao
a4 temperatura, eliminando a possibilidade de maior oxidacdo por parte
do gas de arraste.

Estudou-se também a variacdo da massa em uma experiéncia na
qual se utilizou atmosfera de oxigénio.

Os termogramas estdoc apresentados na Figura 25.

A fase KFeSthOO apresentou uma Gnica perda de massa, da orden
de 14,3%, entre 550 e 694°C. A amostra & composta por KZSO4, f:ac-»lf"ezO:i €
KaFe(SO§)3, sendo que os dois primeiros s&o estdveis a temperaturas
bem acima destas. Conseqilentemente, o degrau deve ser correspondente a
decomposigdo do sulfato misto, mostrando que este composto se decompde
por efeito de temperatura.

A reacdo deve seguir a seguinte equagao:

2K3Fe(sog)3(s> * 3K2804(s) + a—Fezos(s) + 3503(q) (9)
logo, a perda de massa se deve a saida de S0, .

Sabendo-se a porcentagem de massa perdida pela' amostra e
utilizando-se a equagdo quimica acima, calculou-se a quantidade de
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1{31%‘5;(504)3 presente. Se esta substéncia fosse © fUnico componente da
amostra, a perda deveria ser de 26,03%, como foi de 14,3%, chega-se a
um valor 54,94% para a porcentagem desta substéncia na mistura de
fases formada a 400°C.

Supondo-se a seguinte equagdo para a oxidacdo do KFeS, nesta

temperatura:

SKFe82(s1 4+ 20 02(13) = Kzsoé(s) + 2Fe203(s> +
KaFe(So4)3(s) + 6503(9) (10),

podemos fazer o cdlculo da porcentagem de cada componente do produto
s6lido da reagdo: K2$O4-— 18,25%; a-—Fezoa— 33,44% e K3Fe(SO4)3—- 48,31%.

Levando-se em conta que a equagdo acima estd& simplificada, uma
vez que desconsidera as reagdes que ocorrem antes de se chegar a esta
fase, podemos dizer que o valor encontrado pela andlise do termograma
é bastante razoavel.

0 termograma de KFeszt/'?OO apresentou~-se como uma linha reta,
sem variacgio da massa com o aumento da temperatura. Este resultado ja
era esperado, visto que tanto o sulfato de potédsioc quanto o éxido de
ferro sio estaveis a temperaturas acima de 1000°C.

0 termograma da experiénc_ia de ATG em ()2 estd mostrado na
Figura 26. Como esperado, observa-se um ganho de massa a partir de
200°Cc, até aproximadamente 423°C, quando se atinge o ma&ximo de 13,3%.
Em seguida ocorre um patamar que vai até 600°C, com subseqiiente perda
de massa de 8,34% até 742°C.

J4 se sabe que o ganho de massa ocorre devido & oxidacgdo do
composto, de acordo com a equagdo (10), e que a perda que se da a
sequir €& descrita pela eguagéo (9).

Pelo processo proposto seria de se esperar um ganho de 16,71%,
durante a oxidagdo, e uma perda de 12,60%, na decomposigdo do sulfato
misto. As diferengas observadas nesses percentuais devem estar
associadas & taxa de aguecimento de 5°/min que, sendo ré&pida, néo
permite que a reagdo ocorra em toda a sua extensao.

Esta hipétese & suportada por experiéncias deste tipo, nas
guais se variou a granulometria do KFeS, em 100, 150, 200 e 250 mesh,
verificando-se um aumento gradual no ganho de massa.

Certamente o que mais chama a aten¢do na Figura 26 & o fendmeno
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gue ocorre entre 419 e 423°C. Neste intervalo observa-se inicialmente
uma brusca perda de massa e, em seguida, novo ganho, com diminuigdo da
temperatura. £ aparentemente discrepante, mas mostrou-se reprodutivel
n3c apenas todas as preparagdes de 1(Fes2 mas também para todas as
granulometrias em que se realizou o experimento, inclusive a uma taxa

de aquecimento de 20°/min.
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Figura 25. ATG em atmosfera de N, de KFeSzt/400 e KFeszt/'?OO:
(A)400°C; (B)derivada de (3); (C)700°C.

Infelizmente, este fenémeno  néo pbde ser estudado em
profundidade porqgue, como ilustra a Figura 26b, na gqual se "plotou" a
variacdo da massa e da temperatura em relagdo ao tempo (com expanséo
de escala), todo o processo ocorre em menos de 40 segundos, 0 gue
torna muito dificil sua interrupg¢do para caracterizar o sistema.
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IV.3.1.5.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 27 e 28 apresentam as fotomicrografias dos produtos
do aguecimento do KFeSat em atmosfera oxidante. Foram estudadas por
esta técnica apenas as amostras gue apresentaram modificagdes
consideraveis do ponto de vista da composigédo.

Em KFeSat/.'szc e KFeSzt/BSO (Figs. 27A e B) as particulas, antes
dispersas, comegam a se agregar. As particulas pequenas nd3o estdo mais
isoladas, depositadas sobre os cristais maiores, mas, aparentemente,
ocorre uma espécie de sinterizagdo na qual todas as particulas parecem
estar ligadas apresentandc uma amostra com superficie bastante
rugosa.

Em KFeSzt/400 (Figs.27 C e D) esta agregagao das particulas
aumenta ainda mais, de modo gue se formam blocos relativamente
grandes, de até 60um, enguanto que na amostra anterior as maiores
particulas nado chegavam a 15um. Observou-se também, wuma radical
modificagdo na morfologia gue passou a apresentar uma superficie
bastante porosa.

Um detalhe importante deve ser ressaltado: apesar de compostas
por misturas de fases, um UGnico tipo de morfologia foi observado para
todas as amostras até aqui estudadas, a despeito das variagbes entre
uma e outra temperatura. Isto indica que, nac obstante todos os
produtos desta decomposigdo serem cristalinos como mostrou a DRX, seus
cristalitos devem ser muito pequenos e, assim sendo ndo puderam ser
observados, devendo estar dispersos de forma mais ou menos uniforme
por toda a amostra.

Somente no caso de KFesS_t/700 fol possivel diferenciar
nitidamente a existéncia de duas fases com morfologias diferentes, uma
compacta, em forma de blocos com superficie irreqular, e, outra, com
formas geométricas regulares, cilbicas ou hexagonais. O tamanho desses
cristalitos variou entre 0,6~2,2um e & mostrado em detalhe na Figura
28A. Obviamente cada uma dessas morfologias deve estar associada a
cada uma das substancias que compdem a mistura de fases desta amostra:
219(2504 e a-—FeZOS.

A fotomicrografia da fra¢do insoldvel de KFeSzt/'?OO (oz-Fe203)
confirma gque, na Figura 28, os cristalitos sdo de 6xido de ferro. As
bordas arredondadas nos cristais devem ser conseqﬁencira do contato dos

60




mesmos com a Agua durante a separagdo das fases.

Comparando-se estes cristalitos com agqueles do mesmo 6xido
comercial nota-se uma diferenga patente. Blocos de superficie rugosa,
de até 60um, s3c0 encontrados. Estudando-se esta morfologia em maior
detalhe verifica-se que os blocos sdc formados por particulas
pequenas, de até 0, 15um, de forma geométrica e/ou arredondada, bem
agregadas (Figura 28D).

Esta diferenca entre o tamanho das particulas do &xido de ferro
obtido pela oxidacdo do KFeS, e do produto comercial & que da& origem &
diferenga de coloracgdo observada nestas duas amostras: vicleta e
vermelho-terra, respectivamente.

Com esta técnica encerrou-se a caracteriza¢io do comportamento
térmico do KFesS, tr iturado, aquecido em atmosfera contendo oxigénio
(ar). A Tabela 10 sumariza as diferentes fases obtidas.

: e §s

Figura 27. Fotomicrografias de MEV dos produtos do aguecimento
de KFeszt na presenca de 02: (A)KFeSBt/:iZO (5000%) ; (B)KFe52/320
(1000x) ; (C)KFeS_t/400 (3500x); (D)KFeS t/400 (1000x).
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Figura 28. Fotomicrografias de MEV dos produtos do aquecimento
de KFeszt na presenga de O;: (A)KFeSét/Yoo (10000x) ; (B)KFe82/700
(2000x) ; (C)KFeS_t/700 fragédo insoltGvel (7500x); (D)a-FeO, comercial
(7500%) .

Tabela 10: Comportamento térmico de KI@SZ trituradoe (100mesh)
na presenca de oxigénio (ar).

7(°C) Produtos
25-300 KFe52
320 KFeS2 FeS2 KZSO4
350 FeS, K380, KTFe(S0),
400-600 K S0, KFe(s0,), o-Fe0,
700-1000 KZSO4 cwaezoa
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IV.3.2.COMPORTAMENTO TERMICO DE KFeS, NAO TRITURADO NA PRESENCA
E OXIGENIO

IV.3.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A decomposigdo térmica do tioferrato de potéassio ndo triturado,
acompanhada por DRX, & mostrada na Figura 29. Por comparacdo com a
Figura 19 verifica-se que o comportamento & marcadamente diferente do
apresentado pelo material triturado.

Antes de se iniciar a discussdo dos resultados chame-se atengéo
para o fato de gue no casc do KF(-':S2 ndo triturado a amostra apresenta
tamanho bastante varidvel de cristais, que vdoc desde o pd até agulhas
de 0,5cm. Interessante observar, entretanto, que a amostra n3o sofreu
nenhum tipo de pré-tratamento antes dos diferentes aquecimentos.

Pela observagdo dos difratogramas, o primeiro fato a ser
ressaltado & a resisténcia a oxidagdo, significativamente maior com
relagdo ao aumento da temperatura, sendo gque o composto original se
mantém como fase majoritaria até 500°C.

Os primeiros picos referentes & formacdo de novas fases surgem
apenas a 400°C, ainda com intensidade muito baixa. |

A 500°C, apesar do aumento do nimero de novos picos, suas
intensidades s&o ainda pequenas, quando comparadas com as do KFeSZ. Os
picos estdo assinalados na Figura 29 e se relacionam com a formagdo de
Fes,6 e K SO, . Diferentemente do caso do aquecimento do tioferrato
triturado, estas duas substéncias se formaram sem gque houvesse unma
decomposicdo consideravel do composto de partida.

A destruigdo da estrutura sé ocorre por volta de 550°C, guando
se forma a mistura Kzsoila—Fe203 como fases principais, juntamente com
o sulfato misto de ferro e potassio KsFe(So4)3. 2 esta temperatura a
amostra apresenta-se macroscopicamente como uma mistura de particulas
pretas e vermelhas. As vermelhas sdoc as menores, e Ja sofreram
oxidacgd@o, enquanto gque as pretas, os cristais maiores. Isto mostra que
entre 500 e 600°C (quando a amostra j& se apresenta de cor violeta, a
taxa de oxidagdo tem grande dependéncia do tamanho dos cristalitos,
isto &, da &4rea superficial e, mais, que independentemente deste
efeito, a destruicdo completa ocorre abaixo de 600°C.

De 600 a 700°C pouca variagdo nos difratogramas ocorre,
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mostrando outra diferenca com relagio ao material triturado.

A 700°C ndo se nota mais a presenga do sulfato misto de ferro e
potassio. Neste casc, a mistura final se forma somente a 800°C e &
novamente composta por KSO e a-Fe_O,. Dai até& 1000°C nfo se observam

mais alteracgdes consideraveis.
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IV.3.2.2.ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO (EIV)

A evolugdo da EIV (1300--400cm"1) com aquecimento de KFeS, ndo
triturado esta apresentada na Figura 30. As bandas que aparecem nesses
espectros correspondem exatamente as mesmas vibracdes observadas no
casoc do composto triturado, de modo gque, para Iidentificar cada
vibra¢io basta consultar a Tabela 6.

As amostras aguecidas entre 100 e 400°C mostraram, na regido de
1300 a 4000m'1, apenas um pegueno ombro em 11550111'1, que teve um
gradual aumento de intensidade com o incremento da temperatura. Este
ombro se localiza na regifio caracteristica do modo v3 do ion sulfato,
quando em ambiente tetraédrico, indicando, pela sua baixa intensidade,
que até agui a oxidagdo & branda.

A 500°C, as duas bandas caracteristicas de soi“, presente como
fjon livre, aparecem bastante intensas em 1115 e 668cm"1, sugerindo um
grande aumento na oxidagdo. A banda em 420cm”’ também esta presente,
confirmando o que foi proposto pela estudo de DRX, isto &: formagdo de
pirita em temperatura acima da qual esta substancia j& havia se
decomposto no caso do material triturado.

Os espectros das amostras resultantes do aguecimento & 600 e
700°C apresentam um perfil bastante semelhante dqueles das amostras
trituradas, aguecidas entre 350 e 600°C, com as bandas associadas ao
abaixamento da simetria em torno dos ions sulfato para Cav. As
vibragdes Fe-O também foram observadas com minimos em 547 e 47lcm"i,
confirmando a presenga do a-o6xido de ferro.

Novamente aqui, o espectro do produto final deste aquecimento
consiste numa somatéria das bandas associadas ao ion sulfato, em
simetria Td, e as duas vibracdes caracteristicas da presenga de 6xido
de ferro que se encontram acima de 400cm .

Acima de 800°C nd3o mais modificagdes se observam dentro do

limite de temperatura estudado, 1000°C.
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Figura 30. Evolugdo de EIV de KFeS,_ nao triturado aquecido na
presenga de O, : (A)KFeS ; (B)400°Cc; (c)500°C; (D)550°C; (E)600°C;
(F)700°C; (G)800°C.
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IV.3.2.3.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As fotomicrografias dos produtos do aquecimento do KFeS, nao
triturado na presenga de 02 estd3o nas Figuras 31 e 32.

A 400°C, quando a oxidagic & ainda branda, nota-se ainda a
presenca das fibras, mas a superficie dos cristalitos ja se apresenta
com certa rugosidade e irregularidade.

A amostra aquecida & 550°C apresentou duas morfelogias
diferentes. Em uma delas a superficie do composto est& completamente
modificada, e, em varios pontos, occorre a formagdo de buracos
cilindricos de até 17um de di&metro, a partir da superficie mantendo
entretanto, algumas fibras. Outra morfologia revela a formacac de
particulas alongadas, dispostas de forma desordenada, de modo que,
aparentemente, a oxidagdo & apenas superficial. Neste caso, 0s
cristais menos modificados s3o exatamente os maiores que, comc j& fora
citado anteriormente, permanecem com colorag¢do preta. Os menores,
vermelhos, sdo os que apresentaram as mais profundas modificacgdes.

A amostra aquecida a 700°C, composta pela mistura de fases
sulfato de potassio, ©6xido de ferro, sulfato misto de ferro e
potéssioc, mostrou varias morfologias diferentes, sem, entretanto,
possibilitar a diferenciagdo entre um e outro componente, uma vez que,
as altera¢des na morfologia dos cristais se mostraram mais dependentes
do tamanho e forma dos mesmos que da composigdo da amostra. O maior
cristal estudadoc manteve sua forma ainda a 700°C, mas, como se V& na
Figura 31D, sua superficie foi completamente atacada.

Finalmente, para o produto final deste tratamento térmico, foi
possivel mais uma vez notar a presenga de cristalitos com formas
geométricas, como no caso anterior, sé que, agui, ndo se apresentaram
tdo regulares.

Apesar de ndo permitir a diferenciag@o das fases formadas com a
oxidacao, a MEV ©possibilitou verificar gque as modificagdes
morfolégicas, devidas ao ataque da superficie do composto pelo
oxigénio, se ddoc de forma diferente, de acordo com o tamanho e a forma
dos cristalitos, principalmente na etapa critica do processo, due
ocorre por volta de 550°C.
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Figura 31. Fotomicrografias de MEV dos produtos do aquecimento
de KFeS,nt na presenca de O (A)400°C (350x%); (B)S550°C (350x);
(C)550°C; (D)700°C (350x).

A Tabela 11 sumariza a decomposigdo térmica do KFeS, ndo

triturado, em atmosfexra oxidante.

Tabela 11 Sumé&rio do comportamento térmico de KFeS néo

triturado.
T(°C) Produtos
25-400 KFesa
500 KFeS2 }E‘es2 KESO‘ |
550 KFeS K _SO oa—-Fe O
2 2 L3 2 3
600~700 K_SO, K,Fe(50,), a-Fe O,
800-1000 K2504 ot--F‘E?.Z('J3
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IV.3.3.ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

As experiéncias de ATG em atmosferas de nitrogénio e argdnio
ser8o discutidas separadamente,devido ao fato, dgque seré mostrado
adiante, desta técnica ter mostrado varias complicag¢des no que tange
ao estudo do tioferrato de potéssio.

As primeiras medidas foram realizadas com amostras ndo
trituradas, obtendo-se resultados ndo reprodutiveis, nos quais
observou—se sucessivas perdas/ganhos de massa em temperaturas
diferentes.

Por este motivo optou-se por repetir as medidas com nmaterial
triturado, controlando-se a granulometria, que variou entre 100 e 250
mesh. Isto permitiu a obtengdo de resultados reprodutiveis no caso dos
dois gases usados, N2 e argdnio. Os termogramas sdo mostrados na
Figura 32.

0 perfil dos referidos termogramas apresenta um ganho de massa
a partir de 200°C, que atinge seu méximo sempre por volta de 450°C.
Entretanto, a porcentagem deste ganho variou bastante, entre 3,0 e
11,3%, dependendo da amostra, ndc sequindo um comportamento
relacionavel com a granulometria. A explicacdo para este fato talvez
seja devida ao fato de apds a trituragdo o composto apresentar uma
grande tendéncia a se agregar formando griaos maiores. Além disso,
amostras gque ficaram expostas ao ar, mesmo que em frascos fechados,
apresentam variagdo do seu comportamento de acordo com © tempo de
exposigao.

As experiéncias utilizando Né como gads de arraste apresentaram,
ainda, um segundo patamar, apds o ganho de massa inicial, enquanto que
no caso do argdénio, apds o maximo, chega-se a uma regido gue vai até
800°c, onde ndo ocorre variagdo na massa, havendo, entdo, perda
continua até 1000°C.

Ao mesmo tempo, o©os aquecimentos de KFeSa, em atmosferas de
argénio e nitrogénio, entre 400 e 600°C, ndo revelaram oxidacdo ou
alteragdo na estrutura (item IV.3.4).

Estes dois efeitos levaram & hipbétese de que a substéncia teria
a propriedade de "absorver" estes gases nagquela faixa de temperatura,
o que seria uma explicagdo para o ganho de massa sem a ocorréncia de

oxidacgdo no KFeSZ.
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A solugdo para este problema foi encontrada pela realizagio de
experiéncias de ATG, nas quais o aquecimento foi interrompido &
temperatura de 460°C e: (i) a amostra foi imediatamente resfriada e
(ii) a temperatura foi mantida por 13 horas (isoterma). Os termogramas
sdo apresentados na Figura 33. A caracterizagio dos produtos foi
acompanhada por DRX e EIV e os resultados estdo apresentados nas
Figuras 34 e 35.

O produto resultante da experiéncia (i) permaneceu com
coloracdo preta, enquanto gue o de (ii) passou a vermelho.

Note-se que a amostra (ii) apresenta, além de um maior ganho de
massa que a amostra (i), uma perda subseqgliente, mesmo sem se
proceder a um aumento na temperatura.

Pela andlise das medidas de DRX vé-se que a amostra resfriada
imediatamente mostrou apenas uma reflexd@o do KFeSz, a {(110),(0290),
enquanto aguela sujeita & isoterma ndo apresentou nenhum pico da fase
original. Os picos largos indicam a formagdo de compostos pouco
cristalinos. Aparentemente a amostra (i) & composta por K SO, e FeS,,
enquanto gue a amostra (ii) por K SO, e FeO,.

A EIV torna patente que, mesmo na amostra imediatamente
resfriada, j& se nota a presenca de bandas caracteristicas de ions
sulfato, em simetria tetraédrica, além de bandas finas proéximo a

- .

420cm !, associadas a vibragdes Fe-S.

0 espectro da amostra sujeita &4 isoterma & composto pelas
absorcdes de SO?, mais intensas gue na amostra anterior, somadas &as
bandas de Fe-O.

Em virtude do exposto até aqui, pode-se afirmar que o ganho de
massa & devido & oxidagdo do KFeS . Como os gases utilizados deveriam
estar isentos de 02, ou conter este gas em concentracgdo muito baixa,
duas hipbtese podem ser formuladas: i) ou a concentragdc de 02 esta
acima do especificado pelo fabricante, ou 1ii) o composto &

extremamente sensivel a pequenas gquantidades deste géas.
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Figura 33. ATG de KFeSzt, em atmosfera de Nz, entre 25 e 460°C:
(A)resfriado imediatamente; (B)isoterma de 13 horas.

vamos tomar como exemplo o termograma da Figura 33A e calcular
a quantidade de oxigénio que reage com o KFeS,. Utilizou-se 7,0450 mg
de amostra, sendo o ganho de massa de 11,7%, ou seja, 0,8243 mg deste
gas. 0 maximo ganho de massa ocorreu em 444°C, apbés aproximadamente 84
minutos, dado o aquecimento iniciar-se & temperatura ambiente (25°C) e
a taxa de incremento da temperatura ser de 5°/min. Sendo o fluxo de
gas de 50ml/min, apds 84min. 4200ml de gds passaram pela amostra.

Considerando o oxigénio um gis ideal, verifica-se que 0,8243mg
deste gas ocupard um volume de 0,5770ml. Se o volume total de gas que
passou pela amostra & 4200mil, a concentragdo de 02 sera de 0,1374ml
deste gds, por litro de gas de arraste, ou 0,1374ppn.

Como a concentracdo mixima de Iimpurezas especificada pelo
fabricante & de S5ppm, conclui-se que o KFesz é extremamente sensivel a

presenga de oxigénio nas condigdes em que o experimento foi realizado.
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Figura 34. DRX de KFeS, apbs experiéncia de ATG: (A)amostra

resfriada imediatamente; (B)isoterma de 13 horas.
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Figura  35. EIV de KFeS, apbs experiéncia de ATG:
(A)resfriada imediatamente; (B)isoterma de 13 horas.

74




O perfil do termograma pode, entdo, ser explicado da seguinte
forma: acima de 200°C comegca a haver oxidacd3o da amostra pelo oxigénio
contido no gis de arraste. Esta oxidacdo leva a um ganho de massa que
atinge seu méximo em torno de 450°C, gquando a amostra esta
consideravelmente oxidada a K50, e FeS . © agquecimento por periodos
de tempo mais prolongados e temperaturas mais altas leva A&
decomposig¢do de Fes2 com a formagdo de Fezo3, gue gera as perdas de
massa subsegiientes.

Isto explica, inclusive, porgue no caso da amostra sujeita a
isoterma o ganho de massa atinge um maximo, ocorrendo entdo perda de
massa. Provavelmente, a formagdo de K SO, e FeS, chega a um limite a
partir do qual a entrada de mais oxigénio leva & formagédo de
éxido,explicando o fendémeno.

As diferencas entre os termogramas obtidos em atmosferas de
oxigénio e nitrogénio se devem ao fato de que, no caso do N, a
concentracdo de oxigénio & muito baixa.

Em principio, o KFesS, poderia ser utilizado como sensor de
oxigénio, entretanto, para isto, parémetros como granulometria, tempo
de exposigfo ao ar apdés a trituragio e atmosfera de trituragdo devem
ser estudados minuciosamente.

IV.3.5.COMPORTAMENTO TERMICO DE KFeS NA PRESENCA DE GASES
INERTES

Estas experiéncias foram realizadas na faixa de temperatura em
gue se observou o ganho de massa na andlise termogravimétrica, que é
suficiente para decompor completamente o KFeS,, se houver exposigio ao
ar, isto &, entre 400 e 600°C. Os aquecimentos foram realizados em
atmosferas de nitrogénio e argénio.

Os difratogramas relativos & caracterizagdo das fases obtidas
nestes tratamentos s#o apresentados nas Figuras 36 e 37. Tais
resultados mostram gque ndo ocorre nenhuma meodificagdo profunda na
estrutura original, que & mantida praticamente intacta.

Os espectros no infravermelho para estas amostras também néo
apresentaram modifica¢Ses consideraveis, sendo que nenhuma evidéncia
de oxidagd3o foi verificada nestas experiéncias. Nio se observaram com
clareza a presencga de bandas associadas a ions Soi_.

75



Lembramos gue aqui trabalhou-se com aproximadamente 0,25g de
KFeS_, em cela de ZOOcma, com fluxo de gis de 50ml/min. Isto significa
gque durante o© periodo de exposigdo ao gés (duas horas), apenas
4,95x10'3g de oxigénio passaram pela amostra, o que levaria a uma
oxidacdo inferior a 2% do composto. Quantidades como esta estdoc abaixo
do 1limite de detecgdo da DRX e, portanto, o© resultado destas
experiéncias nioc é conflitante com o que se observou na ATG.

Concluiu-se gue O KFeSz triturado resiste a temperaturas de até
600°C, quando agquecido em atmosfera de gases inertes.
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Figura 36. Evolugdo de DRX para aquecimento de KFeSZt ,

atmosfera de nitrogénio: (A)KFeS; (B)400°C; (C)500°C, (D)600°C.
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IV.3 .G.COMPARA(;AQ_ DO COMPORTAMENTO EERMICO DE I(FE‘S.g TRITURADO E
NAO TRITURADO

Como j& exposto nos itens anteriores, varias diferengas foram
verificadas na decomposigdo do KFeS, triturade e ndc triturado em
presenga de ar. Essas diferengas estdo sumarizadas na Tabela 12.

Tabela 12: Comparagdo entre o comportamento térmico da KFeSz,
triturado e ndo triturado

KFesS, KFeS,
caracteristica triturado nao-triturado
destruicdo da estrutura 300-320°C 300-600°C
KFeS_/FeS_/K SO, 320°C 500°C
[+] o
K SO,/Fe O_/K Fe(S0,) 400°C 600°C
final do processo 600-700°C 700~ 800°C

A tabela acima mostra claramente que as diferengcas gque se
observam na decomposicio de uma e outra amostra se resumem as
diferentes temperaturas em que os mesmos produtos de decomposigdo se
formam. Em suma, a trituragdo aumenta a reatividade do composto
em presenc¢a de oxigénio.

Dois efeitos podem ser imediatamente associados & trituracgéo:
i) aumento da &rea superficial; e, 1ii) criagdo de defeitos na
estrutura do composto.

£ sabido que em sistemas heterogéneos onde hd a reagdo de um
s6lido e outro reagente (sdélido, ligquido ou gasoso), a velocidade de
reagdo ndo & proporcional & quantidade de sdélido mas, sim, & Aarea
superficial destas substéncias. O principal método para a obtengdo de
s6lidos com grande &rea superficial resume-se provocar processos de
fratura e deformagdo, através de ac¢do mecénica (ver eq.1l) [74].

No caso dos experimentos realizados neste trabalho, certamente
a maior d&rea superficial do composto triturade e a criagdo de defeitos
estdo intimamente relacionados.

A energia de ativagdo, Ea, de reagdes estimuladas pela

temperatura pode ser determinada pela equacgéo:
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k=C * exp(—Ea/RT) (11) k= cte de velocidade
C= constante

Estudos de reacdes ativadas térmica e mecanicamente mostraram
gue sempre o menor valor de Ea ocorre para as amostras gue sofreram
ac3o mecénica, gquando comparadas &aquelas gque sofreram somente
tratamento térmico [74].

vamos comparar, por exemplo, a etapa da degrada¢doc térmica do
KFeS, em que se tem a presenga de KZSO4, «-Fe O, e KSFe(SO4)3. Esta
mistura de fases foi observada a 400°C, para a amostra triturada, e a
600°C, para a amostra que nio foi sujeita a stress.

Temos a mesma reagdo ocorrendo em diferentes temperaturas.
Supondo que a energia de ativacdo venha somente da fonte de calor,
deve-se ter diferentes valores de Ea para um mesmo valor da constante
de velocidade k. Conseqgilientemente, a reagdo que ocorre em temperatura
menor deve ter o menor valor de Ea= e vice-versa.

Em reagdes triboguimicas, a existéncia de uma velocidade de
reacdo, independentemente da temperatura dentro de um certo limite,
significa gque a energia necesséaria para que o fendmenc ocorra nic é
extraida somente do suprimento de calor do meio, mas aplicada ao
s6lido através das regides ativadas mecanicamente [74].

No caso em estudo, pode-se dizer gque o composto foi ativado
mecanicamente, de modo que a trituragdo resultou em um incremento da
reatividade do KFeS, .

Os processos mecinicos que resultam em alteragdo da estrutura
e/ou das propriedades fisicas sdo extremamente complexos e dependem da
natureza e da intensidade do tratamento mecdnico, bem como das
propriedades especificas condicionadas pela estrutura do reticulo,
principalmente as propriedades de deformagido.

Independentemente da natureza da influéncia da energia
mecanica, uma deformacgdo elastica ocorre no primeiro estagio, levando
a modificagdes nas disté@ncias de ligagdo no sdlido. Excedendo estes
limites de elasticidade, podem ocorrer outros processos com deformagao
plastica e fraturas.

Investigagdes morfolégicas em regifes de impacto mostraram uma
regiao particularmente desordenada, com destruicao parcial.
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Experiéncias de "etching"™ provaram gque, partindo das regides de
impacto, as deslocagbes migram dentro do sélido.

Se ha um "stress" estatistico na superficie do sb6lido, por
processo friccional, por exemplo, ocorre a formagdo de uma camada
externa continuamente desordenada em toda a superficie.

O sbélido sujeito ao "stress" tem um maior grau de desordem
imediatamente na sua superficie, e pode ocorrer gque este distlrbio
leve & formagdo de uma estrutura guase amorfa.

Se o tratamento térmico & continuado, entdo a deformagdo
plastica inicial passa para um processo de fratura. Ocorre uma
separagcdo das forgas de 1ligacdo dos &tomos no cristal e novas
superficies s@o criadas. Isto pode se dar por deslizamento ou guebra.

Quatro efeitos sd3o importantes na influéncia de reagdes em
processos de fratura:

1.gerag¢do de um estado altamente ativo na fratura;

2 .separacgdo das ligagdes quimicas durante a fratura;

3 .aumento da Area superficial do sdlido;

4 .alteracdo da estrutura do reticulo na camada proxima &
interface formada durante a propagag¢ido da fratura na amostra.

A reatividade dos sélidos é modificada mediante tratamento
mecAnico, pelos fatores expostos acima. Um entendimento mais profundo
deste fendmenc passa pelo conhecimento da estrutura do s6lido real que
& (cristalograficamente) considerado como os desvios da periodicidade
completa do cristal ideal. O arranjo periddico regular dos &atomos &
perturbado pelo movimento térmico e pela existéncia de defeitos
estatisticos no cristal.

Os defeitos estdo distribuidos por todo o wvolume da estrutura
cristalina, separando o cristal em diferentes dominios.

o tratamento mecanico causa estados termodinamicamente
instdveis no sdlido de maior energia, gquando comparado ao estado de
equilibrio termodinémico.

A principal causa do aumento da reatividade quimica & o aumento
da entalpia no sélido, causada pela variagdo da estrutura ideal. De
especial interesse & a proporgido de defeitos individuais no conteldo
de energia do sb6lido mecanicamente ativado. O curso da rea¢&o depende
da natureza e distribuic¢do dos defeitos estruturais.

E conhecido que defeitos pontuais, deslocacdes e as superficies
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dos grdaos aceleram o transporte de matéria, e gque a nucleagio &,
provavelmente, aumentada pela presenga de deslocagbes. O tamanho e a
estrutura da superficie determinam todos os processos de superficie.

E dificil estudar um tipo de defeito isoladamente, porque,
apesar de freqgilientemente ocorrerem separados, s&c capazes de reagir
uns com OsS outros e associar-se. Deste modo, serdc tratados como
defeitos causados pela ag¢do mecéanica.

Dificil, também, & comparar os efeitos de agdo mecé&nica no
comportamento gquimico de substancias diferentes, dado as relagdes
estrutura~reatividade serem dependentes do sistema sob estudo, isto &,
dependem da natureza do s6lido e dos defeitos do reticulo, além do
carater das reagdes em questdo [74].

conseqgilientemente, & a agdo mecénica no KFeSz, provocada pela
trituragdo, gque causa a decomposigdo do composto triturade em
temperatura inferior. Todas as etapas subseqglientes das formagdes das
misturas de fases sdo idénticas & do material n&o triturado, e derivam
do processo desencadeado pela destrui¢do inicial da estrutura do
KFeSz.

Desta forma, seria errdneo pensar gque o© Fe.s2 e o KBFe(SO4)3,
formados a partir de KFeS2 ndo triturado, sdoc mais estdveis ao efeito
de temperatura gue as mesmas substdncias formadas & partir de
precursor triturado. Na verdade, no caso do composto de partida
sujeito a agdo mecdnica, a reagdo necessita de menor energia de
ativagdo, uma vez gque o precursor fol ativado mecanicamente. Sendo
etapas intermedi&rias do processo global tendem a se decompor em
temperatura menor.

0 efeito de &rea superficial tem importancia preponderante
apenas ho caso da decomposigdo do material ndo triturado, em que, como
j& discutido, a destruigdo da estrutura se d& na faixa de 500 a 600°C,
dependendo do tamanho dos cristais, no sentido de que guanto maiores
os cristais, menor serad sua &rea supeficial com relagdo ao seu volume
total.

Enfim, todas as etapas do processo sdo conseqiiencia de se ter

um estado ativado inicial.
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IV.4 .REAGOES TOPOQUIMICAS

Como Jj& foi ewxwposto na introdugido deste trabalho, as reagdes
topoquimicas que podem ocorrer com o© KFeSa, via troca iénica, sdo
descritas na literatura ha bastante tempo [21,35-37].

Entretanto,estudos visando a caracterizagio detalhada destes
compostos s8o bastante escassos [75], guase nada se sabendo quanto ao
seu comportamento térmico.

Nesta parte ser@o discutidas as condigdes em que alguns dos
produtos dessas reagdes topoquimicas se formam, caracterizando-os e
realizando—-se também um estudo de sua decomposigdo, quandoc aguecido a
atmosfera ambiente. Discutir-se-& o efeito da trituracgiio nas reagdes
topoquimicas, bem como a formagdoc de compostos nos gquais se controlou
a porcentagem de troca, isto &, trocas parciais.

Sabe-se que o KFe82 tende a se decompor na presenga de agua, se
exposto por periodos excessivamente longos. Com a finalidade de se
detectar esses limites, realizou-se uma série de experiéncias nas
quais o composto foi mantido na presenga de &gua deionizada, com
agitagdo magnética, por perfodos de até 24 horas, tanto em atmosfera
de nitrogénio como exposto ao ar.

As modificagdes estruturais decorrentes deste processoc foram
acompanhadas pela técnica de DRX. Os resultados mostraram que, com ©
passar do tempo, vai havendo um abaixamento gradativo das intensidades
dos picos. Apds 8 horas observa-se o inicio da decomposigdo, com o
surgimento de novas reflexdes. Finalmente, depois de 24h, ha
degradag¢do quase que total.

Em atmosfera de N, a estabilidade & ligeiramente maior. Mesmo
apds 8 horas de contato o perfil do difratograma ndo se alterou. A
decomposigdo se inicia somente com 12 horas de "reagdo", e, mesmo
depois de 24h, a estrutura ndo foi completamente destruida.

Estas experiéncias foram importantes pois delinearam os limites
em que se pode manter o tioferrato de potéssio em contato com a &agua
sem gque ocorram alteracgdes no sistema. Além disso, constatou-se, pela
MEV, que este processo causa uma desagregacdo nos cristais, de modo gqu
o produto isolado & composto por cristais bem menores gque os do
composto de partida. Isto causa um aumento da &rea superficial do
Kres,, o que pode auxiliar na difus8o dos ions nas reagoes
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topequimicas. As fotomicrografias est3o apresentadas na Figura 42.
IV.4.1.REAGOES COM fONS BARIO (Ba®*)
IV.4.1.1.SINTESE E CARACTERIZACAO

Nesses experimentos, a concentragiio foi fixada em 0,25M e a
temperatura ambiente. Mantendo a reacio em sistema fechado, com
atmosfera de N, e agitagdo magnética, acompanhou-se a evolugéo da
reagdo com o tempo. As modificagdes na estrutura s&c apresentadas na
Figura 38.

Decorridos 30min de reag¢doc vé-se que a reflexdo principal do
precursor [(110),(020)] e a da fase en formagdo apresentam reflexdes
de mesma intensidade, ainda que fracas, quando comparadas ao material
de partida. Deste momento em diante, o produto que estd em formacao
tem suas intensidades incrementadas até que, apés 6 horas de reag¢do, a
reflexdo [ (110),(020)] do KFeS2 desaparece por completo, indicando
total modificagdo na fase do precursor.

A partir dail, verifica-se apenas um aumento das intensidades de
todos os picos, atingindo seu maximo com 8 horas de reacdo. A
manutengdo da reagdo por mais tempo leva somente a uma amorfizagéo do
produto formado, evidenciada pela diminuigio gradual dos picos de DRX.

A troca foi confirmada por andlise quimica do produto, pela
técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), utilizando~se o método de
analise de parametros fundamentais.

0 composto apresenta cardter fibroso, com colorag¢do marrom e
textura semelhante ao feltro.

Como 7Jj& fora citado para o caso do KFeS , a FRX apresenta
algumas dificuldades quando se pretende estudar elementos leves ou
existe grande diferenga de textura entre a matriz a ser analisada e os
padrdes utilizados na curva de calibracio, como & o caso.

Os resultados desta andlise, comparados agueles esperados no
caso de ocorrer troca total esto listados na Tabela 13.

0 resultado da andlise & bastante razoavel para bAario e
potéssio, wuma vez gque, somadas suas porcentagens, chega-se a uma
diferenga de apenas 1,26%, em relagdo & quantidade de bario esperada
no caso de troca total.
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Figura 38. Evolugdo da reagdo de KFeSnt com ions Ba®*
acompanhada por DRX: (A)KFeSa; (B)30min; (C)2h; (D)4h; (E)6h; (F)8h;
(G) 24h.
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Oss valores de d, calculados para o Ba{FeSz)z, foram obtidos
através da férmula:
2 2 2 2 2 2
1/d = [h" + X" + 1%(a/c)”] * 1/a (12)
gque relaciona os valores dos parametros de cela com os Iindices de
Miller (hkl) para substé&ncias com estrutura tetragonal. Esses valores

foram extraidos da ref.37.

Tabela 13: Resultados de andlise quimica do produto da reagio
de KFeS, com Ba®* por FRX.

Elemento $EXPERIMENTAL $TEORICA
K 1,22
Ba 33,92 36,40
Fe 25,53 29,60
s 39,34 34,00

Assumindo que a relagdo Fe:S & 1:2, como na matriz, chega-se &
estequiometria [Bao,94Ko,12] (Fesz)a, ou, aproximadamente, Ba(FeSz)z.

Os dados da analise gquimica, Jjuntamente com a comparagdc das
reflexdes observadas no difratograma do produto, com valores
calculados a partir dos parametros de cela e valores listados na
literatura [37], permitem formular o composto como sendo cmc-Ba(F’eSz)2
(ver Introdugdo). Esta comparagdoc & apresentada na Tabela 14.

A caracteristica mais marcante desta reagdo, & gue, apesar da
estrutura passar de monoclinica para tetragonal, com alteragdo nos
parametros de cela, a estrutura de cadeias permanece praticamente
intacta, com periodicidade idéntica & existente no KFeS, .

Ocorre que , nesta situacdo, as distincias interatémicas sofren
pegquenas modificagdes para melhor acomodagdo da estrutura. Os &tomos
de barioc passam a ser rodeados de forma regular por oito Atomos de
enxofre, com uma fGnica distancia Ba-S: 3,358. O tetraedro antes
distorcido, FeS , d4d lugar a um tetraedro regular, com valor da
distancia Fe-S de 2,314, maior qgue essas dimensdes no KFeS_ . Por fim,
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h& um aumento nas disténcias Fe-Fe que passa a ser de 2,794, 0,094

maior gue no precursor.

Tabela 14: Padrdo de DRX de Ba(FeSz)z= experimental X

calculado.
Ba(FeS,)) @ Ba(FeS,),[37] hk1l
d(d) a(d)
4,08 4,06 200
3,06 3,04 211
2,89 2,87 220
2,56 2,56 310
2,30 2,30 202
2,03 2,03 400
1,99 2,00 222
1,91 330
1,86 411
1,82 1,81 420
1,65 1,64 402
1,58 332

@: experimental

o] a*Ba(FeSE)a possul estrutura tetragonal com duas moléculas
por cela unitaria e paraémetros a=b=8,114 e c=5.59A, pertencendo ao
grupo espacial Isa/mcm - Di: [38], estrutura andloga ao seleneto de
tdlio ([76]. A Figura 40 mostra uma projegdo da estrutura do

a-tioferrato de bario, no eixo c.

Figura 39. Projegdoc da estrutura de a—Ba(FeSz)2 no eixo c [38].
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IV.4.1.2.EFEITO DE TRITURAGCAO E TROCAS PARCIAIS

Verificou-se o efeito da trituracdo do precursor KFeS, no tempo
de reagdo com ions Ba2+, bem como a possibilidade da formacdo de
compostos com estequiometrias mistas KxBal]'r(I'-‘eSZ)2 com X+y=2.

A evolugdo da reagdo de KFeS, triturado com fons Ba”’,
acompanhada por DRX, & ilustrada na Figura 40.

Verifica-se, de imediato, que a destruigdo da estrutura se da
de forma bem mais r&pida. Decorridos 30 minutos, todas as reflexdes do
composto em forma¢do sdo mais intensas que as do precursor ainda
presentes.

Os picos do a-Ba(FeSz) 5 atingem seu m&ximo com 4 horas de
reacdo, quando a Gltima reflexdo referente ao KF:—JS2 desaparece.

Apartir daf h& um inicio de amorfizacgdo do produto, como mostra
o difratograma obtido apds 6 horas de reacgdo.

As experiéncias de trocas parciais mostraram uma evolugdo dos
padr&es de DRX diretamente proporcionais & porcentagem de troca,
com uma variagdo quase continua (ver Figura 41).

A quantificagdo da porcentagem de troca foi realizada por FRX
e os resultados das andlises permitiram chegar &s seguintes
estequiometrias para os compostos mistos: Bao,49K1,12(Fe52)2 (Fig
41B) ; Bao.s'fKo,se(FeSa)z {41cC); Bao,aaKo,m(FeSz)a (41D) . Estes

valores correspondem a porcentagens de troca de 30,0%, 56,0% e 78,5%.
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Figura 40. Evolugdo da reagdo de KFeS t com Ba®*, acompanhada
por DRX: (A)KFeSz; (B)30min; (C)1ih; (D)2h; (E)4h; (F)éh.
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Figura 41. Trocas parciais de K por Ba®, em KFeS,: (A)KFeS ;
(B)Bao,49K1,12(FeSa)2; (C)Bao,es?I(o,ss(FeSa)a; (D)Bao,ssKo,aa;(FeSz)z;
(E)Ba(FeSa)a.
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A espectroscopia infravermelho também foi utilizada na
caracterizagéo dos produtos dessas reagdes topoquinicas,
possibilitando verificar gue nd@o hid a presenga de dgua estrutural no
material formado, e que ndc ha oxidagdo do composto a sulfato.

Observando as fotomicrografias obtidas por MEV, mostradas na
Figura 42, verifica-se que o fato de se proceder a reagao em meio
aguoso parece ter influéncia decisiva sobre a morfologia do produto.
Comparando-se as Figuras 42A e B com 42C e D vé-se que os cristalitos
nido diferem tanto na forma mas, sim, no estado de agregagdo, sendo que
no caso do composto trocado com Ba®' ocorre uma maior dispersao.

Apesar de se apresentarem mais agregados, os cristais de K‘ﬁ‘es2
gue estiveram em contato somente com &gua parecem nac mostrar uma
orientacdo preferencial, enguanto que o© ot-l=.'u'=1(1=‘ezsz)2 tende a formar
feixes orientados preferencialmente em uma sé direcgao.

Além disso, as fibras de tioferrato de bario sdo mais estreitas
quando comparadas com o composto de partida, mostrando gque, havendo
reacdo, a interagdo entre a solugdo e o sdlido foi muito maior.

Comparando-se as morfologias de a-Ba(FeSa)z, obtido a partir
KFeS, triturado e ndo triturado, verifica-se somente como diferenga
marcante o tamanho dos cristalitos, menores para o caso do produto
preparado a partir de precursor triturado, como seria de se esperér.
Isto torna-se 6bvio comparando-se as Figuras 43C e E. Verificou-se
também a presenga de pequenas particulas agregadas em torno dos
cristais maiores.
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Figura 42. Fotomicrografias de MEV de a~Ba(FeS ) : (A)KFeS /H(
8h/N2 (350x) ; (B)KFeSa/HZO 811/}5[2 (2000x) ; (C)m-Ba(FeSg)2 (350x%) ;
(D)ocwlaa(F‘esz)2 (750x) ; (E)awBa(Fesz)z (trit.) (350x); (F)o:-Ba(FeSz);
(trit.) (1500x).

92



T e T T

T T e T T T T e TR R T T

IV.4.1.3.COMPORTAMENTO TERMICO

A evolugdo da decomposicgdo térmica do oa-tioferrato de béaric
por DRX & apresentada na Figura 43.

A estrutura se mantém intacta até 200°C, e, mesmo a 300°C,
quando as intensidades dos picos caem bastante, ainda ndo se observa
com clareza a formagdo de novas fases.

Entre os compostos estudados neste trabalho, o ot-Ba(FeSz)2 é ¢
que tem a decomposigdo mais simples. A 400°C sua estrutura j& foi
destruida e o perfil do difratograma & semelhante & fase final, com a
diferenga gue os picos sdoc largos e pouco intensos.

A decomposicd3o termina abaixo de 500°C, com a formag&o de uma
mistura de BaSO, e a—Fezo3. A comparagdo do perfil de DRX com a
mistura mecdnica destas duas substancias ndo deixa didvidas guanto a
esta proposigédo.

Deste momento em diante, a (inica modificacdo observada & gue as
reflexdes associadas ao cx-Fe203 tém suas intensidades incrementadas,
com afinamento dos picos, até 800°C.

Todo © processo pode ser descrito por uma Gnica equacgdo:

4Ba(FeS)), + 130, = 4BaSO, + 2Fe,0  + 4 SO_ (13)

A espectroscopia infravermelho também foli utilizada no
monitoramento desta decomposicdo térmica. Os espectros estdo mostrados
na Figura 44.

Apenas a partir de 400°C o espectro assume um perfil
caracteristico da presenca de ions sulfato. H& também um alargamento
da linha base entre 550 e SOOCm'i, além de uma banda centrada em
476cm'1, denotando a formagdo de 6xido de ferro. |

0 espectro do composto agquecido a 500°C j& tem o perfil que se
mantém até 1000°C, caracteristico da mistura de fases BaSO4/o:—Fe203,
como se vé na Figura 44H.

As atribuic¢des tentativas das bandas se encontram na Tabela 15.
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Figura 43. Evolugdo de DRX para aquecimeto de a-Ba(FeS ) em
presenca de ar: (A)x-Ba(FeS ) ; (B)200°C;  (C)300°C; (D} 400°C;
(E)500°C; (F)800°C; (G)BasoO,/x~Fe 0. . (.)K,5SO,, (a)a-FeoO_.
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Tabela 15: Atribuig¢des tentativas das bandas de infravermelhc
para os produtos da decomposigdo térmica do c:c—Ba(Ft-zSz)2

NGmero de onda (cm) atribuicges
tentativas
Temperatura de Aquecimento (°C) Baso,/
400 500 800 a-Fe 0
1169f 1170f 1182 1183 T
1082sh 1115F 1120 1128 13 (S04)
1002 fm 1063F 1065 1078 |
981f 982f 982 983 ] m(sof')
636 1 va(S04)
619 610 )
542F 534 1 v(Fe-0)
476F 446F 461 450 ]

As bandas associadas & presenga de JIons sulfato siac
caracteristicas de bario como contra-ion [38}, indicando abaixamentc
de simetria deste ion, uma vez gue as bandas v: e v« se desdobram en
trés e duas bandas, respectivamente.

O acompanhamento da decomposicdo térmica do ocmBa(Fesz)a, por
MEV, & apresentado na Figura 45.

As fotomicrografias mostram que, a despeito das alteracgdes de
ordem cristalografica que indubitavelmente ocorrem, a morfologia da
amostra permaneceu praticamente inalterada.

A 400°C, quando as modifica¢des estruturais j& estdo em plenc
curso, nenhuma caracteristica nova na morfologia & observada, comc
mostra a Figura 46A.

Mesmo & 700°C, quando j& terminada a decomposicdo térmica e
seus produtos estdo bem cristalizados, observa-se com clareza as

fibras em forma de feixe, presentes no composto de partida,

~ (x-Ba (FeSz) 2) .

E um resultado curioso, dado ir no sentido contrario do que
havia sido observado para o KFeSz, guando, ao final do processo de

degrada¢do, percebeu-se claramente as diferentes morfologias das duas

96




substéncias formadas.

Figura 45. Fotomicrografias de MEV dos produtos do aguecimento
de cx—Ba(FeSz)z, na presenca de ar: (A)400°C (1500x) ; (B)700°C (500x) ;
(C)700°C (2000%).
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N&o se pode esquecer, entretanto, que no caso do tioferrato de
potédssio, &a decomposigdo se dai em varios estdgios, com formagdo de
produtos cristalograficamente bastante diferentes. No caso do produtc
da troca com bario, uma Gnica reag¢do de oxidagdo ocorre em um ambiente
onde o© espago entre as cadeias pode permitir um rearranjo ne
estrutura, sem que haja a necessidade de separacdo das fases formadas
em dominios separados.
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IV.4.2.REACOES coM fONS PRATA (Ag')
IV.4.2.1.8INTESE E CARACTERIZACAO

Seguiu-se o0 método descrito na ref.30, onde cristais de KFeS.
nido triturado sdoc colocados em presenga.de uma solugdo de AgNOa, sok
agitagdo. A concentragdo da solugdo ndo pode estar abaixo de 0,1M; se
for excessivamente diluida, ocorre precipitacdo de pequenos cristais
de prata metdlica {36].

O acompanhamento da reag8o foi feito por DRX, de modo gue as
alteragdes na estrutura original estdoc mostradas na Figura 46.
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Figura 46. Evolugdc da reagdo de KFeS2 com ifons Ag,
acompanhada por DRX: (A)KFeSa; (B)1h; (C)1,5h; (D)A4ah.
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Pela observagdo da Figura 46 nota-se que, 44 apbés 1 hora de
reagdo, apenas as duas reflexdes do material de partida se mantém,
ainda assim com intensidade bastante reduzida. Os picos referentes a
formagdo de uma nova fase aparecem bastante largos.

Decorridas 1,5 horas ndo observa-se mais nenhum indicio de
KFeSz, denotando uma possivel troca de todos os ions K* por Ag’'. Deste
momento em diante, a Gnica alteragio marcante & o gradual abaixamento
do tamanho dos picos.

A andlise quimica por titulagdo de prata com tiocianato
confirmou a troca total, com erro absoluto de apenas 0,81 em relagéo
ao calculo tedrico.

O0s dados da anilise, quimica juntamente com a comparacdo das
reflexdes observadas no difratograma do produto com valores calculados
a partir dos parametros de cela e valores listados na literatura [38],
permitem formular o composto como AgFes,. Esta comparag8o &
apresentada na Tabela 16.

Os valores de d, calculados para AgFeSa, foram obtidos através
da eguacao 12. 4

AgFeS, é isomorfo A& calcopirita, CuFeS,_, possuli estrutura
tetragonal, pertence ao grupo espacial D:H/IZZd e parédmetros de cela
a=b=5,664 e ¢=10,308 com gquatro moléculas por cela unitaria (ver

Figura 47).

Figura 47. Estrutura de AgFeS, [36].
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Tabela 16: Padrido de DRX de AgFeSa: experimental x calculado.

AgFeSzexp Aqusacazc AgF‘eS2 [38] hkl
da(4) da(d) d(d)

5,00 4,96 4,97 011,101
3,17 3,16 3,14 112
2,97 2,94 2,93 013,103
2,85 2,83 2,87 020
2,60 2,58 2,56 004
2,44 2,46 2,46 121,211
2,01

1,91 1,90 1,93 024
1,70

1,69 1,69 1,69 132
1,58 1,58 1,57 116

EXP. experimental, CALC. calculado (eq.1l1)

Como j& fora citado na Introducgdo, na formagdo do tioferrato de
prata a estrutura de cadeias & parcialmente desfeita, com migrag¢do de
metade dos &atomos de ferro para fora dos tetraedros S&, havendo a
formagdo de uma rede tridimensional. A coloracdo do composto é& marrom
intenso e o carater fibroso dos cristais & mantido. Em geral, um
cristal de KFeS, se transforma em varios cristais de menores AgFes,.
Com esta reag¢do, apenas tetraedros alternados sdo ocupados por atomos
de ferro, com se vé na Figura 48, diferentemente da estrutura no

KFeS_, (Figura 6B).

Figura 48. Modificagdo na estrutura de cadeias com a reag¢do
KFeS, com Ag' [7].
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Apesar da cristalinidade deste composto ser significativamente
menor, se comparada & de seu precursor, ndo se conhece nenhuma outra
rota de preparagac para esta substdncia. Tentativas de se preparar
AgFeS2 a partir da fusdo de prata, enxofre e FeS, por exemplo foram
completamente fracassadas [37].

A transformacgéo KFeS;M!!n;;l?e.°‘:‘.2 envolve uma alterag&o do eixo das
fibras, que deixa de ser o© eixo (001) e passa a ser o (100).
Entretanto, como o esqueleto composto pelos &tomos de enxofre
permanece intacto, a reag83c pode ser considerada topoquimica, a
despeito das migragdes que ocorrem dentro da estrutura.

£ um caso diferente de outros sistemas como, por exemplo, o do
&cido antimdnico cristalino, onde as trocas se processam exatamente
nos mesmos sitios ocupados anteriormente pelo cation do precursor
[52].

Uma vez determinadas as condigdes 6timas para a obtengdo do
AgFeS,_, mais dois tipos de estudos foram efetuados para esta reagdo:
i)troca em KFeS, triturado (100 mesh) e, ii)trocas parciais con
formagdo de KxAgyFesz. Em ambos os casos, a evolugdo da reagdo com O
tempo foi monitorada por DRX e quantificada por titulagao com
tiocianato.

A evolugdo da reagdoc utilizando-se precursor triturado é
mostrada na Figura 49. Aqui, o processo ocorre bem mais rapidamente, o
que é& evidenciado pela observagdo de que, apds 15 minutos de contato
entre os reagentes, nido se observa mais nenhuma reflexioc associada ao
composto de partida. Ocorre, entdo, um pegueno aumento nas
intensidades das reflexdes, até 30 minutos, e, em seguida, diminuigéo
dos mesmos até 2 horas.

A analise quimica confirmou que a troca total ocorreu nos 15
primeiros minutos de reacdo. Isto mostrou novamente gue a trituragio
causa um aumento na reatividade do KFeSz, come ja fora observado para
o comportamento térmico, e, por isso, a mesma reagdo se processa en
maior velocidade.
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As trocas parciais de prata em KFeS, foram realizadas a partir
desta substéncia nd3o triturada, com a finalidade de se obter compostos
mistos de potéssio e prata. Trés reagdes com concentragdes variadas de
Ag" foram feitas.

A analise quimica permitiu identificar cada uma das trocas como
sendo de 30,0%, 55,0% e 80%, o que permitiu formular os compostos como
Ko, 7Ago, 3FeSZ ! Ko, ASAgD, 55
A Figura 50 mostra os difratogramas de cada uma destas amostras

comparados, de um lado com o de KFe52 e, de outro, com o de AgFeSz.

Fc—zs2 e KO’ zAgo' 8FeS2 .
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Figura 49. Evolucgdo da reagao de KFeSat com Ag+, acompanhada
por DRX: (A)KFeS ; (B)15min; (C)30min; (D)2h.
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Figura 50. Trocas parciais de K’ por Ag' em KFeSznt: (A)KFeS ;
(B)KoﬂAgo,aFeSz; (C)Ko,ﬁAgo’ssFesz; (D)Ko,aAgo,aFesa; (E)AgFeSZ.
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Verifica~se um crescimento nas intensidades dos picos
associados & fase contendo prata, diretamente proporciocnal & extensao
da troca.

Pode-se inferir por estes resultados que & possivel uma certa
distorgdo na estrutura original, causada pela entrada de Ag’, sem que
a fase contendo K como contra-ion seja completamente destruida.

0 espectro infravermelho, como no caso do KFeS2 e da troca com

2+, ndo apresenta absorgbes na regido de 4000 e 400em™. © que se

Ba
pdde inferir pela aplicagio desta técnica foi que , apesar da reagao
se processar na presenga de &gua, esta subst@ncia ndo & incorporada ao
produtc, fato evidenciado pela auséncia de absorg¢bes nas regides de
3400 e 1600cm . Também ndo ocorre oxidagdo, uma vez que nenhum efeito
marcante & observado em 1100 e 617cm'1, regides onde aparecem as

absor¢des relativas ao grupamento Soi', em simetria Td.

A caracterizacdo deste derivado se completa com a técnica MEV.
As fotomicrografias estdo apresentadas na Figura 51.

Comparando~se a morfologia do AgFeS, com a do KFeS, mantido em
dgua, nota-~se grande diferenga no que se refere & agregagdo das
particulas. No precursor, verifica-se que a Agua desfaz o empilhamento
original, mas as fibras ‘sdo mantidas agregadas, de forma desordenada.
0 tamanho das agulhas & bem maior no AgFeS,_, chegando a 200um de
comprimento, enquanto em KFeSa/Hzo naoc ultrapassam 45um.

Isto mostra que, apesar da Agua causar uma desagregagdo nos
cristais, a presenca dos ions & o fator preponderante na determinacgédo
do tamanho e estado de agregag¢do dos cristais.

Comparando-se AgFeS2 preparado com I(F’ezs2 triturado e néao
triturado, observa-se uma semelhang¢a muito grande entre as morfologias
e forma dos cristais. A principal diferenga entre um e outro caso & o
tamanho dos c¢ristalitos, efeito esperado. Engquanto no composto
preparado a partir de KFeS_, nido triturado, as maiores particulas
chegam a 160um, no outro, ndo ultrapassam 65um. O AgFeS2 preparado a
partir de KFesS, triturado mostrou, também, a existéncia de peguenas
particulas depositadas sobre os cristais maiores, caracteristica ja
observada quando se fez a comparagdo entre as morfologias de KFeS_,
triturado e ndo triturado.
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Figura 51. Fotomicrografias de MEV, de AgFeSz: (A)KFeSzlzh/HEO
{(200x) ; (B)KFeSE/Zh/HEO (2000x); (C)i’sg}?t:z.s2 (200x) ; (D)AgFe52 {(750x) ;
(E)AgFeS, triturado (200x}; (F)AgFeS, triturado (750X).
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IV.4.2.3,COMPORTAMENTO TERMICO DE AgFeS2

Estas experiéncias foram realizadas nos mesmos moldes dagquelas
ja& descritas para o KFesS,_, isto &, duas horas de aquecimento entre 100
e 1000°C. N&o foi testado o efeito da trituragio neste processo, mas &
esperado gue haja també&m um aumento na reatividade, pela criagdo de
defeitos.

A Figura 52 mostra a evolugdo do processo, accompanhada por DRX.

As primeiras modificacdes no perfil do difratograma,
decorrentes da decomposicdo do AgFeSz, apareceram a 200°C, quando se
detectou uma mistura do composto de partida, AgFeSa, com FeSz' e Agas.
Esta proposigio & baseada na comparagdo das reflexdes presentes nesta
amostra com dados listados na literatura [59].

Isto se torna evidente pela observacdo da Tabela 17.

Ainda na Figura 52, os picos assinalados como sendo referentes
a uma substéncia, mas gue, pela tabela, podem ser associados a
reflexbes de diferentes compostos, foram designados de acordo com a
evolugdo dos difratogramas e por compara¢do destes resultados com o
gque ja foi reportado para a decomposic¢do do KFes,.

Entre 200 e 300°C as modificagdes sd3o ténues, sendo a principal
novidade a constatacdo de gue muito pouco do composto de partida deve
estar presente.

Nova modificagdo radical do padr3c de DRX ocorreu para a
amostra aquecida a 400°C. Duas novas fases, formadas pela decomposicgédo
dos sulfetos de ferro e prata, se formaram: «m--FeZO3 e Ag2804. Ha
também indicios de que nesta amostra a decomposic@o de Ag,S ndo foi
completa.

Mais uma fase apareceu em 500°C, quando foi notada a presenga
de particulas prateadas entre os produtos. Duas novas reflexdes
surgiram, permitindo identificar essas particulas como prata metédlica,
juntamente com a mistura de fases 6xido de ferro e sulfato de prata.

Entre 500 e 700°C had somente uma diminuicdo dos picos
associados ao AgZSO4, indicando possivel decomposicido deste composto.

Essa decomposigdo & confirmada no difratograma da amostra
aquecida a 800°C, quando se forma o produto final deste processo, ou

seja, uma mistura de a-Fe O e prata metélica.
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Figura 52.
presenga de ar:
(F)700°C; (G)8o00°C.
(a)a—Fe203.
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Evolugdo de DRX para aquecimento de AgFeS2 em
(A)AgFesS_; (B)200°C; (c)300°C; (D)400°C; (E)500°C;
( )AgFes,, (/)Ag,S, ( )FeS,, (.)Ag,S0,, ( )Ag’,
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Tabela 17. Comparagdao do padrdao de DRX de AgFe52/200°C com
AgFeSz, Agzs e Fesa.

Ag/200 AgFeS, Ag S* FeS

d(&) d(A) a(h) d(Af
5,00 5,00
3,45 3,44

3,38
3,18 3,17 3,13
3,09 3,08
2,96 2,97
2,85 2,85 2,84
2,72 2,71
2,67 2,66
2,60 2,60 2,61
2,45 2,46 2,44 2,42
2,39 2,40 2,39
2,22 2,21 2,21
2,09 2,08
2,00 2,01 2,00
1,97 ' 1,96
1,92 . 1,92 1,92
1,70 1,70
1,64 1,63 1,63
1,5¢ 1,58 1,59 1,56

* reflexdes mais intensas
A Tabela 18 apresenta uma comparagdo dos valores de d para os

produtos do aquecimento de 1-’«;,'Fr=~.s2 a 500 e 800°C com Ag SO, a-Fe O, e
prata met&lica (Ag”).
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Tabela 18. Comparagdo do padrdo de DRX de AgFeSZ/SOO €
AgFeS /800 com Ag SO, o-FeO.e Ag’.

Ag/ 500 Ag/800 Ag°{59} cx-»Feaoa[SQ} Ag2804{59]

da(&) d(4) a(h) d(A) d (&)
4,75 4,71
4,03 3,99
3,71 3,69 3,66
3,56
3,19 3,17
2,89 2,87
2,71 2,71 2,69
2,66 2,64
2,53 2,52 2,51 2,51
2,43 2,42
2,37 2,37 2,36
2,28 2,29 2,27
2,22 2,22 2,20
2,05 2,04 2,04
1,98 1,98
1,96 1,96
1,93 1,93
1,89 1,88
1,85 1,84 1,84

1,76

1,70 1,70 1,69 1,71
1,68 1,67
1,66 1,65
1,59 1,60 1,60
1,57 1,57
1,55 1,55

A decomposicdo térmica do AgFeS2 também fol caracterizada por
EIV. Infelizmente, para este processo, a técnica mostrou limitacgdes.
Ocorre que, nha etapa inicial, h4d a formagcdo de sulfetos de ferro e
prata, gue apresentam a maioria de suas absorcgbdes abaixo de 400cm’1,
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e, por isso, até 300°C os espectros apresentaram-se bastante pobres.

A Figura 53 ilustra a evolug3o do comportamento térmico de
Ag]?'es2 na presenga de ar. As atribuigdes tentativas das bandas dos
principais produtos estdo na Tabela 19.

Tabela 19. Atribuig¢des tentativas das bandas observadas nos
espectros IV dos principais produtos de degradag3o térmica do AgFeS,,
entre 1300 e 400cm .

Ndmero de onda (cm™)

atribuicgdo
Temperatura de Aquecimento (°C) tentativa
300 400 800
1057sh 1059F 1054F ] vs(soi')
606F v4(S01)
594F
535nm 561F v {Fe-0)
46€2m 464F

A Gnica banda que aparece nos espectros das amostras aguecidas
a 200 e 300°C, em 403cm_1, mostra-se cortada devido & limitacdo do
equipamento em atingir valores menores de niimero de onda.

Seria de se esperar pelo menos uma banda proxima a 420cm™ '
associada & vibracdo Fe-S, como ocorrera para a amostra KFeSzt/320,
uma vez, que no casc em discussdo, também houve a formagdo de Fesa.

0 desleccamento da referida banda para menor nGmero de onda
indica um "“enfraquecimento" da ligacdo Fe~S em relagdo ao que havia
sido observado para a decomposigdo de KFeS . Uma possivel explicagdo
para isto seria gque este enfraguecimento seja decorrente das
migracdes ocorridas no reticulo quando hd troca de K por Ag . Isto
justificaria a banda "cortada™ nos espectros de AgFeS /200 e

AgFeSZ/300.
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Figura 53. Evolucdo de EIV para aquecimento de AgFeS, em
presenca de O, (A)AgFeS ; (B)200°C; (C)300°C; (D)400°C; (E)500°C;
(F)700°C; (G)8o00°C.
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E crucial para uma melhor caracterizag@o do sistema obter-se a
medida os espectros na regifo de baixa fregiliencia no infravermelho
(abaixo de 40001:1"1). Isto permitiria uma anélise mais completa do que
ocorre no ambiente das ligag¢des guimicas do sistema, possibilitando um
estudo de como as vibragdes caracteristicas de FeS‘2 e Agzs se
comportam guando estas duas substéncias se formam a partir de uma
Gnica fase.

0 espectro da amostra AgFeSE/4OO apresenta bandas de absorgdao
caracteristicas da presengca de ions sulfato, v3, com minimo em
1059cm '. A outra banda caracteristica deste grupamento apresentou
dois minimos em 606 e 593 cm'l, respectivamente. O desdobramento pode
ser uma indicacdo de que este grupo apresenta alguma distorgdo do
sitio cristalino em relagiac & simetria Td, de modo que o desdobramento
ocorre por desdobramento por fator grupo.

Nota-se também a presenca das vibragdes Fe-O, centradas em 535
e 463cm .

De 500°C em diante, o que se observa é uma gradual diminuigéo
das intensidades das absorgdes ligadas ao sulfato. Na amostra
AgFes_/700, a Dbanda que ocorre préximo a 600cm = & quase
imperceptivel, enquanto que as absorgbes Fe~0 tém suas intensidades
incrementadas, além de sofrerem alargamento.

0 espectro de AgFeSalaoo é composto apenas pelas vibragdes
caracteristicas de cx«Feaog, uma vez que o sulfato de prata se decompds
e a prata metdlica ndo apresenta vibragdo neste tipo de espectro.

Baseando-se no que foi apresentado até agora, pode-se sumarizar
a decomposic¢do térmica do Agli’es2 na Tabela 20.

A rota de decomposigdo desta substincia difere do esquema
proposto para o KFeS em varios pontos. Em primeiro lugar, verifica-se
uma menor resisténcia do AgFe52 a4 temperatura, dado gque, a 200°¢c,
grande parte da estrutura original j& foi destruida.

Um fato importante deve ser salientado: no inicio de todo o
processo, €& a temperatura o fator preponderante na decomposig¢do do
composto, pois os produtos que se formam ndo estdo diretamente
relacionados & reagdo com oxigénio, propriamente dita.

Estas reacgdes tornam-se evidentes apenas a 400°c, quando a
pirita & oxidada a hematita (a-Fe 0 ) e o sulfeto de prata se oxida a
AgSO4, de acordo com as equagdes:
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2FeS, + 15/20, » a-Fe O + 4S0, (14)
Ag,S + 20, » Ag,S0, (15)

Um fato bastante curioso, gque ndo pode deixar de ser
mencionado, diz respeito & redug¢do da prata, ocorrida gquando o sulfato
de prata se decompde. E bastante inesperado este acontecimento, uma
vez que o sistema estd sob condigdes fortemente oxidantes. Nao podemos
nos esquecer, entretanto, de gue na decomposigdo dos sulfetos ocorre
oxidacdo do enxofre, que passa de um estado de oxidacgdo s% para 5.
Esta oxidacgdoc deve ser assistida por uma redugdo gue, no caso, ocorre
com a prata, explicando entdo o fenémeno descrito.

Tabela 20. Sumidrio do comportanento térmico de AgFeS,.

Temperatura (°C) Produtos
25-«100 AgFe82
200-300 AgFeSa Agas FeSz
400 Ag S a~Fe O, Ag,SO,
500-700 a-Fe O Ag_SO ag°
2 3 2 4
800 a-Fe O_ Ag’°

0 processo global da oxidagdo de AgFeS2 pode ser representado
pela seqguinte equagdo geral:

(s
4AgFeS, + 150, =» 2Fe 0 + 4Ag° + 850, (16)

Ndo foi possivel detalhar um esguema de reagdes com as
estequiometrias exatas para cada etapa do processo de decomposigdo do
tioferrato de prata na presenga de 02, pelo fato de gue tudo ocorre
concomitantemente, sendo gque as fases novas se formam sem gue tenha
havido degradagdo total daquelas gque lhes deram origem: i)A 200°%
ocorre formacdo dos sulfetos FeS2 e Agzs sem que haja decomposigdo
completa de AgFeSz.

i) a 200°c ocorre formagdo dos sulfetos Agzs e Fes2 sem que haja
decomposigdo completa de AgFesS ;
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ii) a 400°C detecta-se, simultaneamente, a presenga de Ag.S e
Ag SO, ;
iii) entre 500 e 700°C ha& Ag SO, e prata metdlica no mesmo produto.

Para finalizar esta parte do trabalho, fez-se um estudo das
modificagBes da morfologia do AgFeSa, conforme a sua degradagao com ©
aumento da temperatura.

A Figura 54 mostra as fotomicrografias das amostras analisadas
por esta técnica.

Na amostra aquecida a 300°C, onde foram detectados os compostos
Fes, e Agés, ndo foi notada nenhuma variag¢do consideravel na
morfologia, em relacdo ao precursor, isto &, os cristais mantiveram o
cardter fibroso e a forma de agqulhas.

No composto AgFeSz/SGO nota-se uma diminuicdo no tamanho das
particulas, com a formagdo de agregados de até 55um. Estes agregados

possuem tamanhos variados e formas bastante irregulares. Os menores
nao atingem 10um, enquanto alguns poucos mantém o tamanho de até
160um, mostrando, entretanto, superficie idéntica & das particulas
menores.

Até o momento ndo foi possivel a diferenciagdo entre as virias
fases presentes nessas etapas de decomposigdao.

Somente o produto final deste aquecimento apresentou duas
morfologias para as duas substincias formadas. Uma delas mostra
superficie bastante lisa e extensa, quando comparada com as pequenas
particulas de aproximadamente 2um, muito semelhantes aco a—Fe;%,
detectado na decomposigdo do KFeSz. A diferenca se da por conta de gue
as formas dessas particulas s8o um pouco irregulares e seus contornos
sdo levemente arredondados. Conseglientemente, a superficie lisa deve
ser caracteristica da prata metalica.

Novamente os produtos resultantes das trocas parciais de K por
ions Ag' ndo apresentaram variagBes consideraveis no que tange &
morfologia, de modo que a apresentagdo de suas fotomicrografias néo

trariam informagdes relevantes neste momento.
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Figura 54. Fotomicrografias de MEV dos produtos do aquecimento
de AgFeS, em presenga de O (A)300°C (350x); (B)300°C (750%);
(C)500°C (350%); (D)500°C (750x); (E)800°C (3500x); (F)800°C (3500x).
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V.CONCLUSOES

Dentre os resultados apresentados neste trabalho, destacam-se

as seguintes conclusdes:

1. O KFeS, é obtido com maior cristalinidade e ordenamento
magnético, quando sintetizado em 1,5 horas de reagdo, a 900°C, e com
uma taxa lenta de aquecimento/resfriamento.

2. A taxa de aquecimento/resfriamento, durante a sintese do
KFeSa, tem fundamental importancia na estrutura magnética do composto
formado, como mostraram os resultados de espectroscopia Mdssbauer.

3. A decomposicac térmica do KFeS_ , em atmosfera oxidante, se
processa em varias etapas, nas quais sdo obtidas misturas de fases
contendo Fesz, K2504, KsFe(SO4)3 e a-FeZOB. A mistura final se forma
entre 600 e 700°C, para o precursor triturado, e entre 700 e 800°C,

para o nido triturado.

4. A agdo mecdnica (trituracdo) sobre os cristais de KFeS,
provoca a formagdo de um estado ativado inicial, o que torna o
composto mais sensivel A oxidagdo. Esta maior reatividade pode ser
vista como uma combinagdo do aumento da Area superficial e da criacgéo
de defeitos na estrutura do composto, sendo, provavelmente, esta

Gltima, preponderante.

5. Em atmosferas de gases inertes, tais como nitrogénio e

argdnio, o KFeS2 é estéavel, pelo menos até 600°C.
6. O0s rearranjos na estrutura, decorrentes das reagdes de
troca-idnica topoguimicas, dependem fortemente do cétion trocado,

podendo haver quebra ou ndo da estrutura guase-unidimensional.

7. A agdo mecénica e conseqiiente "ativagdo" do KFeS, faz com

que as reacdes topoquimicas se processem mais rapidamente.

8. A decomposigdo do az—Ba(FeSz)z, em atmosfera oxidante, se da
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em um Gnico estédgio, com formagdo de uma mistura

Baso, /a-Fe 0, abaixo de 500°C.

9. A decomposigdo de AgFeS , em atmosfera oxidante,
formacdo dos sulfetos Agzs e Fesa, que sdo posteriormente
AgaSOA e a-—Fezos, respectivamente. A 800°C chega-se a uma
éxido de ferro com prata metdlica.

de fases

ocorre com
oxidados a
mistura do

10. A MEV permitiu um acompanhamento de todas as modificagdes
decorrentes, tanto das oxidagbes como nas reagdes de troca~ibnica
topoquimicas no KFeS, e, mesmo nos casos onde a morfologia nao se
modificou marcantemente, foi possivel correlacionar a forma com due

cada processo estudado atua na superficie dos compostos.
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VI.TRABALHOS FUTUROS
Apresentamos como proposta de prosseguimento deste trabalho:

1. Estudos de KFeSz, AgFes2 e oc---B:.-‘a(FeSz)2 e dos produtos das
trocas parciais por espectroscopia infravermelho, na regifo de nGmeroc
de onda menor gque 400cm™', visando verificar o efeito da troca-iénica
nos modos externos (de reticulo).

2. Estudos de KFeSz, AgFeS2 e a—Ba(FeSz)z, produtos das trocas
parciais e dos aquecimentos por espectroscopia Mdssbauer, para uma
avaliagdo do gque ocorre com o ambiente envolvendo o ferro durante
estas reacles.

3. Avaliagéo das possibilidades de troca-idnica topoguimica no

derivado o-Ba(FeS)) .

4. Verificagdo da possibilidade de se fazer Treagdes
topogquimicas em KFeS, com outros cations metdlicos e/ou orgénicos.

5. Estudos da condutividade (idnica e eletrénica) dos compostos
trocados com prata.
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