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RESUMD

Maonetita Foi obtidas pela decomposigio térmica do hidroxoacetate
de ferro I1II (HAF)Y, sob nitvogénio. Foram preparvados mateviais de
diferentes prmpri“dbd?w variando-se = temperaturs de aguecimento
do  HAF e as condigtes 2 w=ua prepavacio {(teor de acetato nos
shlidos, materinl de partida © @mssocizgcio com outros mebais).
Geis de hidroxidos de fevve I13 fovam produzidos por hidrdlise de
mitreto ou clorvrelo févvicoe com ambniz & fransformados em HalF por
sovoho com acetato de amdnia. A aﬁﬁsciagﬁa do H&F com oubtyos me-
tais foi Feitw por impregnagio ou o-precipitagio. No primeirvo
casts o nitraio ?mTY*CQ foi hidrolid aﬁm em presenga de silica ou
atumina. HNo outvros féz-se a hidvoliiss simulitdnea de nitrvrzios de
feyrs £ de zluminio on de nitrmtos de fervro € de cromo obtendo-se
Lidroxparetatos mistos. Amostvas de HAF: impregnadas COM CYOHO
foram preparadaz por sorelo de nitrato cvfmico pelo sol de hidva-
wida de fervros seguida de sorgBo do acetato. Em fodos og casos 09
asis foram secos =2m sstufa 3 L2@°C.

Ns =s0lidos mss=im obtidos foram aquecidos a tempeyaturas na faixa
de 150 - ARPDSC, passando por transformzeles fisicas & auimicas.

& rcavacterizacico dos produtos formados & o monitovamento da tev-
m Ixac foram feitos usando-se os seguintes métodos: determinagko

O

de Fe{ll)s Feltotal) & carbono. espectrofotometria  infraverme-
1ha determinagio de arezx especificas andlise térmicwa ( LSC
@ Fhﬁ}g analize aranulométrica. difracio de vaios-¥« difragio de
elétrons & microscopia eletrdnica de franzmissio € de varredura.
O rvesyltados mostryavam que = decomposizio do HAF ocorve Rtraves
da  reducle do Fe(lil) pelo acetato e/ou acide scéeticoi paralela~
mente sste ze decompBe para day acetona & Clp. A& guantidade mini-
ma de mcetato /0w acido acético necessaria pava converter todo o
Ma&F em magnstitz foi caleulamda como sendo igual a &.04 mol  de
acetato /7 mol de fervo o

0 aquecimento de amostras de HAF com diferentes teoves de aceta-
tos = cerca de 4069C, levou & formacio da magnetitai entretanto
a temperaturas inferioves a 3&09C, oz sdlidos com relagSo  mo-
tar acetato/ferro = .94 & 425 produzivam uma mistura de hemati-
ta = magnetitas pressumivelmente devido & existéncia de dominios
nn w6lido isentos do agente vedutbtor. Hos demsls casos apenias 3
magnetita foi formada ao longo do aquecimento.

Fevvivos nio slte-

1 wuso do cloreto fér: 1r0; 113 lugar do on
1 das magnetitas ob-

= i
rou =ms caracteristicas guimicas & morfolo
tidas.

t"'
g1

.’.“
c..

m

0 HaF obtide em presenga  de aluminzg produxius  por aguecimentos
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magn:%iia positads de modo nfo uniforme sobre o suporie & Com
i {eylas  menores @ menos oristalinaz. em velagio ao material
snto  de =luwmina. 0 hidroxounceitateo misto de fervo e aluminics
autre 1zdo. formou por aquecimente um solido nio cristaline @

altn dre= superficial (343 m& g~ iy,

i
{"r'j

[
i
i

=ilica =nibiyw ®x formagio da magnetitwi em sew lugay Foyram ol
fides silicstos contendo ions Tervico & feErvosos.

contendo cromo formarams com o aauecimentos
QUIOEELT L0RE £ Com Arss supsr al da  ordso
métmuei de imprecnacEo g co-pred i’wcam 1
diferentes grauvs de oristall qu uwg ATV EAs
hos de particulas.

"1 el

evido B ayas proorviedades movfolagicas. o matﬂvfwiﬁ ohtidos
® = Imente gtels como catalisasdores. 21 cnioase ubili-

c¥e poheEnRc iz © L

Tadas E sUD ;'J"rs:,;fiaz‘z%_s::’fim conat ttusm wma opclo '4'1*1-':.1-=~r;i»5..~ pars s ok
tenelo deszoss maiteyials. 2m substituigho ape tradicionais metodos
de fusfo wvzzdos n2 eproducEs de catalisadores.
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ABSTRACT

Mzgnet i

e wias proguced bgiweating ‘r@n(*IT\hgdvmxoaaetate {IHA
undey piby

o En . B4 waryging the nditions of IHA prepavyations
{agetate zmﬂcentration in ﬁOElU;; starfing veagents and
aszsociation with athey metals? and 163 heating  fTemperatuyes
meierinls of different properviles weve preparved.
Tvyon{l{ilthadroxoacstate gels weve obtained thvough hydrolssis
of  ivon aibvate or chioride with smmonia. followsd by =sceiate
i

and/oy  scetic acid zorption. The sssociation with other metal
o

was done oy imrregnation and coprecipitation methods, in the
First CEBEET ivyon mitvrate was hudrolised with ammonia  1n fthe
nrespnce  ofF silica  or aluminzm. In the second cases. iron and
Chiromim nitratesy OF v on and aluminum nitrates; WETE
hadrolised %imu!tancoucxg to produce mixed hudroxoacegiates. IHA
samples  imeregnated with chrvomium wers prepaved by chyromiam
ZOvption i iven{ilidhuydroxide, folliowsd by acetate sorpbion.

n
A11 aelszs weve dyied in an owven at 12990,

idsg thus ohtained were heatsd unde
range of i He-45e80 and underwent chemi s
transformat Lons.,

nitrogen in t
i

v
1 and physi

B

:agbct*tc formation was monitorea by chavacteriza
solids producs in several tempervatures using  th
Pe(II?;Fe(tmtdE) and carbon determinations in?rared sac:iaa cqwg,
sur face sraEa detervminatinn: theymal analgsid (ORE and T4
warticle gige digtributinn.: X - vzy d*??vaatian; gleciyon

diffracrtion and ftransmizsion and scanning slectvon micvosoopy.

The experimental results given in this work demonsivated that IHA
nroduces magnetite via Fel(lil) reduction by acetate andlor aocetio
acidi simulitaneoucsly it decomposes itseld Lo give =cefone  and

Clz. $:94 mole of auetatc S omole of iven was calouwlatsd as the
minimum amount of acetate requived to convert all the IHA into
magnetiits.

By heating IH& sampics containing different acetzate
concentrationss  magnetite  was  produced at tempsratuves around

o e

4@@0{,; E)EEC]N 3\'{3@98 EGE'}.{}E; mitn clL..E:’tEELE: J.TO['I = -5'5‘4 clﬂd A S
qive a mixture of hematits and magnstite . probably due to solud
domains exemptl of the reducing agent. In the othey cases. only
magnetite was formed.

The use of iron chloride instead of iron nitrate does not modify
the magnet ite chemical and movehological chavscteristicos.

Heating of THé  formed in the presence of aluwinzs siclds
magnefiis mon - uniformly deposited o8 the supRrorE . Thess
particles are smallev znd lese erastalline than those prepared
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1. INTRODUCEO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAD

& auimics £ = fisica dos sélidos sBp topicos de impoviancis cves-
cenge ng Y E9 cientifica £ twonologica. € cada ves maior o inte-
vzez=e PEIR EYEPART IR reprogut Tvel de soalidos inorgénicaos  com

TR gquimicss bem detsvminadas. Entrve essad 5

propyisdades flsioas
1

3
igos  dest=cam-se  of oxidos metdlicos, nie 0 pelsw  rioueza de

yas pTDﬁviﬁﬁadaﬁﬁ zua imeartincia na fabricagio
e sz eletrdnicos e maagnéticos: plgmenios, catalisadores g

pein

~Zp de caizlisadovres os metodos usados sHno Fremausnte-
Seosn. Pmbova exista uma wvasta litevaturs ahordande 3
svmrterizachio € ubtiligaclo desses materiais, poucos
tyabalhos: 23e& raferem 3 natursza dos intermediarios e das  Tvans-
formucdes snwvolvidas na Formag 2o de um catalisador.
g

s srocessol s0l-gel cons tituem wma bheoa opgdo para prodoziy ooaes
talisadoresz. Envolvendo Prccurc@*ﬂ poleculares ou 10NLC0S: E%8USE
térnicas pevmitem 2 formacio des uma vede m%crammirruldv inorgdni-
C& de reagoes de hidrolise e condensa aciEo, £ maioria  das

atraves

rEapoEs 00

ohtengio d

solucdes covyve
c

arye 2 tempevatura ambigntsa. o qus possibilitas a faci]
ictemas nulticomponentes homoaéneos pela misturs das
seapaondentes. 0 controls quzmlth das reasbes de poli-
merizacio z z materianis “=ob medida” tais como poiimeras 1i-
neares  ouw  pds monodizspersos. Fode-se ohter tambem poy de alts
aren especifica COm distribuigOes de povro obtimizadus.

Neete tryabzlho o método sol-gel foi ysado pars grrparsa hidvroxoa-
retatos de Fervo 111 (HAFY porv kidrdlise mlealing de sais de fevy-
vo. A decomposicioc térmica desse hidroxossals ol Nitvoadnios

sroduzin msanetifs que & » Forma ativa do cmtzlisndor vsado oo
meycialments na conversiao de 20O a ﬁﬁe 3 altns temperalfuras (17,
Fava obhter wvm maior controle na preparagio desse:s materiaigs Fo
ram sctudadas 2g transformacBes Fisicas € AQUIMICRS quUE OCOVVEM RO
longo da decomposicio do HAF.

hidrexsacetako foram obtidos puros ou sesocizados a  slumins.
cvome & de aluminio.

=
zilica  ou  ioans de

N

i.2 OBJETIVOS

{ gt PreperaY . £ caracterimay omagnetitas. com caracteristicas
mov foldgicas = quimicas adequadas B Seu LD Como
catalizadort



£.R.2 Determinayr as tr&nﬁfmvmacﬁea QU DOV TrER N3 decomposicao
térmicz de khidroxoacetatos de fervo TIT (HAF). soib nitroge-
nios & =ua dependéncia com:

(i) Teor de scetato no hidroxoacetatod

(iiy Mafursza  do sal de fervo wusado na preparvacio do HaFs

(iiir Fresencga de silica, aluminza. ions de  aluminio ou
cryomo (IID) na Formagio dos idroxoacetatos.

2. REVISAD BIBLIOGRAFICA

2.4 Guimicz dos Cations Trivalentes em Melo Aguoso

& ouimicaz gos sails inorafnicos em meio aguoso ¢ complexmx, devido
he nuUmMevYos3s e3pecises que podenm existiv em funcio do estade de
oxidacio. do pH & da concentracho (2. Quando se dissolve um -
tinm MEY em dguas ele se torna solvatado de acordo com & VERGROL

Mzt +:0 CHe—[M—0} )"
Nependendo da  intensidade da  fyansferéncia eleby Sonica pods
georyvery tzmbem m renciol

[ zo)]z+_..[MOH]Z -1 H+ [MO](Z 2) 4 +2H+

Fortanto, em meio aguoso nio complexante podenm existir tr&s tipos
de ligantesi aquo (Hpilda Rideoxo (H) & axo O (2). Az Eap e
cies formadas podem  se condensar posteriormentes vesultando em
Autras eapécies polinucleares. poliméricas ou polisletvoliti-
CRt.

Mg cmeo dz hidrolise de sais de fervo 111, ps mecanismos de
hidrdlise ¢ condensagio das espécies formadas wem  sendo st
dados extensivamente, mag esse estudo & limitado rpor dificul-
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.fr

dades concesibtumisg & experimentais relacionzdas a0s numMeyosoe oues
minkos de yERLEO0 qus  QEOorYem simultansamente & que 3H0 impossie
veis de sepavrar (2). BLESA e MAaTIJEUIC ¢3) propussram um escuens
zimplificade (figura 2.1) para a3 primeivos estdgios de polimsri-
wacin na  fransformagio do Fe (Hpl) 3¥ em Fegla. xhzO. Eate
procegssn  vesulta na formagio de  sspfoies pulin&a}earﬁallinﬁaTEE
e ramificad=s (estas ultimas nE3o estfo representadas na figu-
a2 Z.13

- C,_S«k
re(H2 ”6
Fe(OH) (HZO}: * =5 Fe(OH), (HO) = Fe(CH), (H.0),

VAN {5-m-n)
etc = (HO _m(OHl Fe/ \Fe Fe (OH), {H 01, «— efc.

./ \./ ’

FIGURA P.4 HMatriz das reagdoes de hidroxilag8o (3}

& formacio de um 221 ou de um precipitade & partir de precursor
res  inovganicos £ um processo complexo que drpendes de varios
pardmetros {4)., Mo caso do ion Fedt, =z obiém uom precipitado
gelatinoso suzando uma base como ambrnia ou  hidrdxido de sddio

& adicionzda a uma solugic de cloretos sulfatos pitvatos
perclovratos acetato ou oxalate de fervre III (B). Estes PYECL-
pitados s3o amor o = tém composicio  intermedidvia entre
o~ FellH (goethitad g ot~ Fepls (hemabtita)d (%), Géisz ou 018
de dwido de  fevvo podenm taﬁhém ser obtidos pela  oxida~
80 de precursores de Felll) ouw pela redusio de #ais de
Fe CTTITY, ODependendo das condigbes experimenials: 2% fases
sAalidas gque se formam 230 Feg Oas ¥ — Faep Usxg g & . FediH

(2.
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Com velacic 2 nfludncia do &nion no curso dow Proceszos hidroli-
ticos sabs—se que apenas alguns deies (essencinlments nitrzto e
pevciovate: =Fe inertes na formag@o de (hidyvyoxidos de fervos 2m-
horz mesmo ceses possam modificar a mor fologia das particulas fi-
qais. s 3nions podem influiy nos procEssos dre precipitacio  de
trfs maneiras (H): (1) eles podem ser incorrorados & fase solida
ageovando szLs hasicos ou apsnas sals hidvatados, smovez e Fformmay
(hidripxidoss {iiy = estrutura das particulas pode v de-
feovminada pela natursza do Arion: a formaglo da akaganeita & par

tiv  de coluzHes de cloreto € o melhor exsmplo eonhecido: (ii1) &
mor fologia = o bamanho das rarticulas podem ser altaments depens
dentes da 0~ ture:a = dd concentracho dos Snions pressnteg nwg oso-

e

iucio. Ezsss waviagoes sio dewidas ao sfgiio desss
st Aagios 4g pol'ncvi*w;ﬁo. SQUIRK =¢f ali:
@il

aE SupEr 19 N0
(&) mostravam

"

icimnado as 8o

(]

[

BYLmSiIvOos
quz  nenhur =felto 4 shsevvado guande olorete €
JugBes de Feg (II1) envelhecidas.

je =mis de aluminios 2 compusigdo  d9E €3

pa b dlﬂl 32 i i b &%

mad&s nEo estéd  bem detevminads  apesar de exbtengivas investi-
qaghes (Fr, Az dificuldades 2%e  decorrentes da lentidi@o com que
o e;ulizbv*ﬁ & wirangado sspecialimenie n= regifio 2| que otorye

3 precipitazio. Entretantos o= setudos  FfFeibos por diversos auio
res sugerem que 03 principais produtos da hidroliszss do AlSY sfo

complexns polinucliearess mMEsSMO guando = taxa  de hidroliss €
smixa. Pars  explicar es3sss  vesultados  fovam consideradas 28
pécies do tipm  AIC(DHIZ &11,3% e aly O3 awm melo
icido = LAT{(OH)alg OHT =m  meile bazico (B:%9},

quando saic de ferro e de aluminic sfo hidrolisados. obtént-se
um co-precipitads fYEQantcmcntc yeferido romo ferridrita de alu-
minio (10). Entrestanto, s&o encontrados nw literaturs registros

da formacZc de  fases solidass rantendo fevrvo £ sluminio. poy
cubstituicfe catibdnica ou pela misturs dos (hidriovidos, tanto
sm preperacsess  de labovatorio como nz natureza {440,

ie de {hidyv)oxidos de cromo g d s ser obtidos por hidrolise

1fato. nitvatos clovebto ou acetate de  Crome 11 com amania
ou kidréxico de potassio (42). SINGH #f a2ifr (412 mostravam gusg
; s géiz tém a2 esteguiomsctvia [Cr(0H)5 {HﬁU)B}]. nHa & que of
grupos  hkidroxilaszs se Ccondensam pAara ?Qemar ligagdes lr -y maEi
uinﬁ Ao numere de coovdensacio do Cr¥3, 0 produto final da
o g o -Crgslly (2},

it
fa
Wi
-

2.2, Sdlidos Amorfos e Solidos Cristalinos

0s sdlidos amorfos s%o carscterizados por um ordenzmento de curto
aleance e awsfncia de ovdenamento A Tonaas distancizs. Mas-
ta clasee ss=tfie incluidos muitos materiaiz de grande 1mpor~
tAncia ne area cientifica e de engenharia (140



Fagss o materials  podem S8V ot idos quando a velooidade de orzse
talizacko € desprezivel  ©m relacie & de vesfriamento do Furn -
dido. Quandeo um widyo & resfriados 2 temperaturas altas o0 At omos
tém liberdade para se movimentar e responder &s tensfes de cisa-
Thamentn. Rurante o resfriamentos ele  coptrai rapida s continua-
HERte poragus. com o awmento da =moitacio térmicas os abtomps desen-
wolvem arvanios deg empacotamentos mais sfictentas.

fnciz oo covistzlizacios = contracies continua =té uma ceris
denominads  temparabara de ryansicio vitvreas T9s gm
seiente de expansio diminuil hyuscamente & o materizal

42 Torvna wm widro yigidn., Abhaixo de T3 NS existem mais mudangns
3 ihractes podem CRUBAT RindR

£

e  mowigio dps atomnpDs € APsnns 2g v
>3 =

alguma contyasio (figura 2.2) (140,

Volume ——»

ITg i
Temperatura T
FIGURA 2.2 Uariacdes yolumetricas =m ligquidos SUpPEr —
resfriados e vidros (i4)

amev fos podem tazmbhéem zer obtidos quundo =z velocidadsg

g matevridic

da veucio guimics de formacio dg uma sube st Ancia @ matoy aue a2 de
euz cristmlizaclo (1%). Isto ocorre com  muitos Oxidos metali-
coes 0 oxido de fevvo hidratado amorfo. por exemplos pode sev ob-
tido @l neio RGUSES pela mistarz de uma @ slucio de =gal de fervo

e amdnio (140,

=
&
o

O

e hidro

Nos matérizis cristalinos os #bowos patfo arranjdados num mode-
1o drvidimen=szonal ordenasdn & rapetido. Hos sdlidos amorfos. sn-
tretantos nfo existe um padrio regular de repetigio ( musen-



o
=

ciq de orcernamento a lohgzns dist@ncias). & figuras 2.3 ilustra
a diferenga entre o AVYYARJO dr dtomos num cristal hipotético &
e num vidro B de masna composigio ApBa. Nos doie caspos o arvranio
de itomos de oxigénio em tovno de A & uniformey mas o cristal
possui wm ordenamento adlul@ﬂ%l dos grupos abg num padrio repeti-

five que faita no vidro (iFy.

{a}
FIGuRa 2.2 representaglo bidimensional da difersngs gntre
{m) um cristal & e
b} um vidvre E
de mesma composigfo aquimica AxBg (1Y)
1 ardenameniao a3 curtas diz=t8nciass obssrvado nos mabeviars T iae
raiinoe g amovrfos, e deve ks forcas de curto alcance que apargs

cem  guando A% £5 pscisﬁ ( Atomos. moldéculas ou  dfonsd =stio tho
FYONimas aus B superposicio dmss distribuigdes eletrdnicas nio
podam s2v negligenciadas (i5y. Ezte ordenamento pode zev detecta-
do pov espectrofotometyia no infravermelho. Ja gue este método
& zensivel 208 movimentos vibracionais da cepanie.

4 forcas de  longo wlcance z8n responsiveis pelo ordcnamﬁntc
3 longas dist3ncias € aparecen quandw ag mapecies s encontyram
w distincizs em  quUEe As superposicoes das distribuisdes Ci€+rgn1~
rcas  podsm 3E8T7 negligenciadas,. Nessa formas as interacoss entre
essme eScpecisgs  podem  SET tratadas em termos da eletrostiatica
rureza elétrica dos miclens & elétrons. Existem trés possivels

contribuisBes para as forgas atvabivas dependendo da naturesza das



ii

pupaciss gque intevagemi (i' eletrvostabtica, que =g deve # energia
coulomhiana =ssociada com 0% momentos dipolares, quadripolares e

de ordesm supSyiov: (11) de induwsios devidas 2 polarizacio de wua
sopecie neutra pOY gutrai {1112} de dispersios resultante da inte-

i

racio entre dipolos inetantineons de duas molaculas (180,

0 ordenamento @ longas dist@ncias é detectado por metodos de di-
frac%n tmiz come difragio de sldtrons ou de vatos~ X. Fory iaso 0%
calidos cristalinos apresentam acentundos efeiteos de di ¥yagae
enquanto os materiais amorfos mostram  apenas halos  nos difrato-
ayamag de ipge = X {17, Entretanto. & sapevifncis mostra que wu
zolido pod aprezentar  picos nos  difratogramas  de glatrons €
handas larcz=s = difusas no de yaioe — ¥ devido mo compyimento de
anda menoy wFficigncia maior da difracio de eldtvons (17). Nesta

wt
1

[
w5 ff]i

técnica = wolbtadem utilizad=n depende do miarmﬂcépia, mos O Come
pry imento de w'vndfs dos elédtrvons & da ordem de 1@7% &1 now maetodos
de difrugio de vaiocs — oo caﬁnbrﬁmrn+a de onda depende do tubo da

radiacio usado para produziv e@s3es vaiose maE O compyi
onda ¢ da ordem de @,4 - I &. Fela equagt

S
des cristais pode ser calculados atvavés ds

»
]
Fube

QUE EXPrESEE & dimersfio principal do cristal. &s novmal apg pla-
nps de difrag 19« come wina funa¥o inversa da largura dee difracins
B - Ma sauzncBol

A= comprimento de onda dos raiog-X: €W &

B= Sngulo de Braus

K= co nie de forma do cristal

1!?
»r

0 meio mais rapide e simples para  se obter A & a medida das
tmroguras & mesim aliura dos picos nos difratogyamas. seguida das
corvecoes instrumentzis e devidas 3 larvgura do dublefo Ha.

& constante K na equacho de& Scherrer € gervalmente referida co-
mes uma constants de forma & seu vz lor depende da forma do oris-
twl & dos indices dos planos de difra¢cio.

Usando a sguzgio de Seherrer pode-se sntender por o que um omaterial
pode apresentar aneis nitidos nos difratouramas de clétrons & ha-
13z nos difratogramas de vaice-%. Domparando-se oz resultados de
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difragio d= um micyoscapto gquE opeye & 5e KY (A= 90 A com o
de um difrztometro aue use radiaciho de CoKe (X=i,788% &) tem-se,
pela equacico de Schevvev:

‘if{?

L

4 -
ﬁe

nnde A, € 3. vepresentam = largura do pico & mein mlturas obhtido
oy difragio de raiocs-X e de zlétrons respectivamente.

& relagho 2. /fe mostra  aque  para um mesme matsvials de o mEwmo
tamanhe de marticuia. s largursx de  linha no gifratogramna de
raios-X sers cerca de 6@ vezes maior do  gue agquelx no difrato-
arama de glztyons. Isto gquevy dimer fue na difragfo de elétrons
poucos planos ovdenados J9 =850 suficientes para Causar difragio.
& difrzcho = raios-X & de elétvons detectanm ovdenamentos a dis-
tAncias de até @.i-i00 A

2.3 Decomposicio Térmica de Solidos

& reacBo de decomposiclo térmica de solidos pode ser vepress
pela squagso:

[
por]
Fah
L
s
o3

Ais) = Bisr+ Xt ¢

Fzea reacio & localizada comegando em reaides especificas do ma-
terial = ; iz ss estendendo  pov todo o volums. S o produto
zclido Jorz=ry ums voyoss: en torng do veagentes O ZRSES
Pormados durants a ] podem  sscapary sEm dificuldads abvaves
dos povos ¢ neste careo = etapa  deferminante da velmalﬁade de
reagl3o sSerz @ que ocorye nm interface ASB. For outro lado. s
a camada B for compactzm, = veltoncidade depende do transppr-
e do g4 stvraves da pelicula do produto. & ocorvéncis de um ou
outre fenfmeno depende da natureza das regifes oOndE ® VEAGCRERD CO-
mecas gue podem ser deslocsmentos ou microfalhas cristalinas
EFL) .

At reancbes no estado z6lido diferem daaueslas gue ocorrem W S1%-
temss liguidos ou  g3s0s0%: NS guals  a velocidade das vyeagogs
igotérmicas pode sevy descrita pela concentracian dos reangentes €
preduteos. Devide 3 complexidade dos sistemas sdlides; a2 velocida-

i
5}

comn la

de nig pode ser interprefada do modo ususli a concentracBos & pa-
rametros como ordem de rveagio g2 molecularvidades por exemplos per-
"dem completzmente o ﬂignlflcaao Entretantosz morfoltogia € o esta-
do atdmiceo dos solidos cterminam  suss Eransformacdes quimicosa

suz velocidade & zeu mecaﬁiﬁmm. NE&o foi ainds  formulada ums feo-
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riz germnl sobre esse tipo de veagdos id que € dificil controlar
ou conhecer de antemiop algumas varidvelss come o Tipo & a oconoen=
tyzcSo das imperfeigles supevrficizis, Experimentalmente, contudos
encontra-se curvas rcindticmsas como aquela mostrada na fiqura
2.4, onde =e vepresenta o grau  de decomposicio em Ffungio do
temnos em condigdes isotérmicas (21,

FIGURA 2.4 VariacRo do grau de decomposig3o (o) com o tempo de
reagio (21)

lio ponto de wvistz microscdpico os sdlidos nunca sho isotropicos,
e os sitips na redes 2zm dimensBes atdmicasz. ndo sio homOgeneos.
ou sejas nic POSSUEM ® MESWMAR enevgix. Estes sitios s¥o as extre-
midadess PLCos €8 €W dimensBes maioress o deszloczmentoss sfc.
Messae regifes existe exceszo de enevgia livre € as geperies POS™
suem maior mobilidades, de modo que 3 veacido aguimica  pods Comegar
nestes locais. O progresso  d=m reagko € facilitado pelo continuo
aumento da  desordem e de wvacfnoias. Durants  of processos de de-
composigio.o ntmero crescente de moléculas provocs tensdes mecdE-
nices destruindo a rede & aumentando as  possibilidades e uma
nucleacho poszterior. FPortanto x 0 progressc de renghes desse tipo
& principaimente controlado por eventos mecinicos.

U primeiro estégio da reacio € a etapa de inicimg&o (trecho ad da
figura 2.47 gue £ 2 deg maior engrgia de ativacio. Ela geva des—
ipcementos em sitios de alta energiz, mais favoraveis 2 reagao
por causa das  fensides desenvolwvidaz. Nesta fase. ouovve evolugio
de gis devido & sua dessorgio e/ou & decomposicio de regides su-
perficiais pavticulsrmente atiwvas. Ho tempo F§ a3 welocidade dg
derompocicio comega = aumentar rapigamente (zona o) ate alcangar
o ponto de inflexfo em que 3 mesma decrescEs abE que B oZona o ses
jm =atingidz. Nesta regific =& velocidade d=a reagho ¢ praticamen-—
te nula (217.

“
oy

& cinética e o mecanismo de decomposicio térmica de sdlidos sdo



influsnciag=as por muitos fatores IR S

i,.Geometvris da rede cvistalinas, tipo @ diregio das Tiga-
cBes  quimicas € anisotvopia  das  proprigdades auimicas POy
elas determinadass

2.Tamanhno & morfologia dos cvaistailss

2.Macro £ microdefeitos dos cyistaiss

4 _Fressoss 405 produtos grI0sos de decomposiciol

sz dp mecanismo e localizagfo du reacgifo com as condi-

i mla ocovre © com as variagoes do grauw de dEcompor
poin ovriginzl.

5 Dependénc
guﬁ nas  gul
sigio da sut

2.4 (Hidr)oxidos dg Ferro

2.4.14 Faetrutura € Propriedades dos {Hidr Yaxidos de Fervyo

Oz oxidos 4 fevvo 3350 encontyadeos na  forma anidrs (izoita. mage
netitas hematitzs maaghemita & martita)y & na forma hkidrata-
da {(goethif 1“91dﬂﬂfﬂﬂitas alkaganesita & fervidrital.

& izoitzm ou Feld pode =ser prepzmurada pelo mauecimento do fervo sob

oxigénio numa  pressio pavcoial baixas ou pzlo  aguscimento  do
oxalato de ferro II no vécuo. £ instavel abaixo de BrEO0, mas po-
de sev pbhtida comn faze pet neatavel por resfriamento vapido. =
sempre deticiante de fervos com proporooes fervosoxigénio wvavian-
do entre Feg gald ou Feg o500 = cristmliiza no sistema  cubico de
face centradas semelhante ao do NMall(24).

A magnetita, FegDas € um oxido ndo  esteauicmétrico contendo ions
Felt & Fe3* , Ele pode ser preparado  pela oxidsgio parcial do
Fell gu pelo aqu¢c1mﬂnt9 do Feglly acima de L4000 =ob nitrogénios
entre oubtros métodos (247, A& sstruturas desse Aaxido pode sey des-
crita como um conjunto cubico de face centrads formado por atomos
de oxigénic que delimitam dois zitios r113talﬁgra?1ca o odo ti-
po B é octzddrico, definido por seis fdtomps de oxigénio dispostos
como num octasdrod o do tipo A & tetraddrico. definido por guatro
itomos de oxigénio nos vértices de um tetraedro (figura P 5.
Existem dois sitios B e um sitio A por grupo Fr364. Fasa  mesbru-
turas ¢ considervada um G”Fiﬁélio inverzo poraque os 1onis divalentes
scupam =2 meiads dos sitios B ernquantn  og frivalesntes ooupam 0=
sitios & & metades dos sitios B O (24.235.

depsamente empacotados de formza hexagonal e rom stomos de fervo
prupsnde 273 dos sitios octaédvricos. Este oxidn & pavamagnético



1%

pode sy ohiftido pela oxidacio do fsrro a temparaturas glevadas ou
por oxidagic do Fel e Feglly =& temperaturas moderadas (B4.20).

A maghemitas ¥ ~Feals ¢ & forms metanestavel do  triodwide de di-
LT3
¥

=
gyyo e pod

= mey prerarmtda por oxidacko da mmgnetita. g ferromag-
mética £ pozsul estrutura de um  espinglio com o8 sons fervicos
prupando os sitios tetraddricos € actasdricos (F4,85).

FIGURA P.5 Estrutura de um espinelio (25

N kridwido de difsrve pode aindas cristalizar sm oot
fprma diferents da gue  lhe & propriz {pseudomor fose
come martits. Fﬁpﬂg (25,

Fedyod NRma
Y} conhegids

& acoethitas = -Fel,.0H cristaliza no sistews ortoryomhico ¢om os
Atomos de axig#Enio formando um conjunto  hexagonal compacto <om
cito sitics octaédricos £ dezesseic sitiss tetvaedrices. Fode
zey obtids por oxidagio do FeldH)z ou  por hidrolise de sais de
fervyoa. entre oukros métodos (2050,

= lepidacrecita,‘KerG.Dﬂg possui  estruturs oviorrbmbica  com os
fone Fet? goupando oz sitios ocociaeédricos (E9).

& skagansiizs 5~FGD.DH5 tem-estrutura hexagonal compacia com 03
sons Fest gcupando sitios tetrvraddricos & octzedricos (23).

4 estrutura e a constituicHeo minevaldgica da fervridrvita estio
cendo estudadas extensivamente (P6,27) mas os vesultados sio con-
Flitantms. D= acordo com esses estudos =2 compozicin da fervidrita
sintética deve estar entre  Fesls. SHpO e Feplg.fHa0 sen-
do FeslipHe a formula mais zceita. A coordenacin do fervo varia
entre totzimente octaddrica ou tetraddrics ouw uma mistura das
duns. A distribuicio do fervo nSo seaus  um padrio regulav. Foram
propeoztos modelos estruturais com atomos de oxigéenio densamente



gmpacotades Ltanto
ma a it 3

=xn forma hexsgenal como duplamente hexagonal. O
amanho dos 1

5 varia entye 30 ¢ 7@ g8y,

r‘1"

Mo modeis esstrutursl da  Fevridrita. prorosio por EGGLETON
e FITZRATRICK {2&): o3 dtomos de oxigénio estio densamente smpa-
cotadaos de Forma dupiamente hexagonal. em concordiancia com aguele

sugerido por  HARRISON £f aliyd (2%) (figura PL.Ey. Duass camadas de
atomos de f&vrvo GCtaEﬁ?ltﬂmCPtQ ronrdenados  sio ligados por duas
putyas cams<as  de atomos de Fovvoe coordenados tetvaddrica ¢ oo
taddricaments ne rario I8 vespectivamente.
e wutudos 2 s por EOGLETON o FITIPATRICK (24 pevmiti-
Y ERD explisay o proos largos ohhaogyrvadns nos difratogranas de
raiaeew poms sehdo o resulitado do pEqueno tamanhon das particulias
e nSo dm delormagle dos coristad ou nso crz%tdllnﬂdade do mate-
vial, & diz-vibuicio n¥o regulay dos cations pode sery vesponzidvel
reln instzbilidade reiativa & welo pequeno Famanhe doe oristzais
e mz distorcdes vesulfantss de oum nadric nis vepstitive swooada
camndm pods limitar o cregscimento deles.

S TETRAEDRG

S OCTAEDRO

FIGURA 2.6 Modelo sstrutural da fervidrita (246}

£.4.2 Decomposicio Termica de Hidroxoacetatos de Ferro ITL.

Ew 4978 SHIMOKAWABRBE =& afii (3¢) obtiveram magnetita a partir
da decomposigRo térmica do Fe(OHI (CH4C00002, quando  estudavam w
inflnfneris da atmosfera de pyeparacio na atividade catalitics de
Orxidos de fzryo. U experimentos nos guais fol produzida & magne-
tita foram conduzidos  sob nitrogénio a2 tempervaturas de 5€¢€ a
110 L
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m 1987 Galz Jif {31) mostravam  gque A decompo:sigio bey-
mica do k= ato de Ferve III (HaF)Y. nfo egsteguiometrico
£ niao Lr;wgwmlﬁﬂﬂ & acompanhada de transformagdes  oguimicas €
Fisicass evidenciadas por  mudangas no grau deg cyvistalinida-
des aresa g ~{fica = composigio quimica dos sd3lidos fratados a
aperaturas  na foixa de 192 @ 40000, Neste trabalho
ahsesrvou-sg aue com o0 aguecimentos sob nitrogénio. o HAF smor-
foo pevde o= grupos acstato 2 hidroxila. @ libeva amdnias Clox
acetona & 2 =Iido ardtico  Fovmando 3 magneiitsa COmMO rrudu*u
Final. @ pariivr  de experimentos uzzndo ESR ( Fepectvoscopia de
Ressondncis so Spin) (33 Foi constatada a existéncia de wum 1:i-
miar de tezrevatura do inicio da decompreosigfo do HAF ., Estx tem-
peratera, sntretantos difeve da  temeevatura  de fransigin  vie
tren (Tg? aym vitros € 2 polimeres POVAUE & deconposiche 4o
HAE envolve -ambém ums reagdo guimica.

ify il] i)

o

"ﬁ f*'i

o 4.3 Ativicade Catalitica dos Oxidos de Ferro

1z Sxidos o= ferrvo constituem wum impovtante avupo de catalisa-

dores industriaile dewvido 33 suas proprigdades auimicas & OAD BEU
kmixo custoc. Eles vBEm sendo utilizados comercialments nums grande
variedade d¢e  reacdes guimicas tails comol sintese do aménias: Con-
versin de monoxido a dioxido de carbono =) altas tempevaturas (L)s
veacio de Frscher~Tropsch (333 desidrogenasio oxidativa do bute-
fno = butadieno.: desidrogenagio do etilbenzena & ectireno & amo-
widscHe do propeno a acrilonitrila {(34). Fova do Bmbito indus-
byial existem registros da =atividads catalitica dos oxidos de
ferro 8m vYEezIOss  C0mo R isomevizacio do cicliopropana (35 g con-
wersio do estznel a acetonm (346).

1= cataliszcores csados industrialments ns sintess da amdnia  s’0

preparados pela fusio da magnetita com pequenas gquant idades de
Axidos de silicios aluminios potdzsio & cdlein & tvagos de oxi-
cins de titfrio, vanddio g zivednico a fempevaturas  de aprox imudu-
mente 1609°C. Us oxidos wmdicionados ou promotores sEo geval-

mente classificados como texturals ou mstruturais dependendeo d2
euz  funcioc bisica. Os promotores texturais {(oxidos refrati-
rims) contrvizuem  pava Formar catalizadores deg 3veas ESpEsL-
Firms altms e estaveis. Os rromotores estrubturais {gwuidos me-
+3licos basicos) aumentam =@ atividade do catalisador. & forma
mtiva do catmlisador da sintese da ambnia € o fervo metalice pyro-
duzido pelz redugio da magnetita =ob atmosfeva e HEJNE 3,
cerca de  4%eUC, nmormumlimente Jdo sifu (I7).

M3 conversio do monoxido @ didxido de carbono 3 altas temperas
turae ( "hint temperaturse skift Y ou HTS ) = fase

do de fervo z=ob as condigfes speracionais & a magnetita  que &
provavelmente = fase ativa. 0 catalisador tawbém contém Crp0
GuEatua Cown p?mmmtor'%fwturai. GQuando preparado. o ferveo e2sta
ma  forma de kematitz e € reduzido a magnetita ae srfy ().

estdvel do dui-

==
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Ne catalis=dores de fervo usados na sintese de Fischer-Tropsch
contam ﬁRED:, Mgﬁg Tilgs CyoBs = Ko D como promotoves 8 3ilp como
suporte. Liss sio pVﬁ94r4d3; PO tCLﬂ cas de precipitagio mu por
Fusko a tempperaturas elevadas. Na temperatura de fusBos © €M con-

tato com ¢ =2y . A magnetita e & Fase estavel do oxido de fervoas

mas a form= =mtiva do catalisador & fervo metalico. Mormaimente
eusa redusic feita com o hidvogfnic antss do matevial ser in-
Yy

troduzide e yveator (33).

Na desidrogenacio oxidativa deo butene a butadisno o caizaiisador
passa por um cicleo de oxidacSo—-reducio s=m que o favvo @ r»ﬁuvidw

sequir oMidado. Os promeoiores Mais comuns sHo mincos W
voma aus s4dn  considerados promotoves mmtvutuT31= 2 textuw
<

Na rroducZe comercizl do estiveno a pariir dz desidrogenagac do

ati kﬁnftnca o ratalisador £ um duxideo de fevyo contendo cavponateo

de potassic. MC&&* cano uma coarrente de vapor o foun @ suprida a0
15+rma parza mantsr o ferveo num alito s=stado A oxidaic8o (347,

# produgio da  acvilonitrilas atraves da amodidacio 4o BYOPEND

S8 POVRGU UIE nlocc::O industrialmente imﬂQ\ianta a partiry da des-

cobevia de wuma série de catalisadores de dwidos metalicos pov

IO0L ef 3Fi7 (38) na  30HIO. Os  catalisadorves de  terosiva gee
racio, anunciados em 49”2 pory egsia €OPVESR: POSUSE WA composi-
cEo complexs tal como Hq 1y, Fe I{iBziII{NQUA)s,Ul., onde WIL re-

presenta diversas quantidades ﬁt NiEY & peRt 53y

05 cataliszcdores de fTervro usados nha ispmerizacio do cigliopropang
s8n wnlidos @acidos prepsyadaos por sulfatagio do Feala. Frod ds
menstrado (25) gque o ion sul fato aumenta 3= propricdades acidas
de miguns soiidos (ZvQ0a. Ti0Oz & ic,Gﬂi tornando-os ativos cataii-
ticamente = vYEALDES dv lsOmEY LEACE0.

4 trancformecio do etanol em mcetona
nzande-se diversos promotores. Loncluiu-se &

o Fepls-inG  aue mostrou = mzis alta ;EtﬂdilideEg 3‘;‘md%dﬁ =
sgletividade (324

[ R 1]

P
»

2.5 Egstrutura & Propriedades da Alumina. Ueo como Suporte de
Catalisadores

4 auimics essirutural  da xiuminx € complexa devido & existénciz
de numevosae fases ¢ da dependéncia da estrvutura desse sl ido oom
o método de preparacio. GQuando um precipitado & formado = partir
de uma  solurio de sluminios 3 sua naturesza ( se % amovfo  ou
criztalineg & a estrutura do cristal) depende de condigbes tamis
como tempevatura £ pH. Entretantos. mesmo quando o precipitado
inicial & um hidrogel, = estvruturs amorfa nunca & mantida ( exce-
ko tyvansitoriamente? na desidratagino (39).
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Fm reagdes SUE QCOVYeEm & aitas temperaturas  existen wiarias for-
ma2s asdequad=as de alumina que podem sey usadas como supovie. Elas
2@ produzicas Poy fusfo o cevoan de 290200 pum forno elétryico de
modo @ forn=ry o material um suporte refratarioc com bown gestabili-
dads mecdnigca (41

5.4 Estyutura € Fropriedades da Silica. Uso como Suporte de
Cataliszdores

dscim  COomMo B’ ORIUMIN®R. B silica acovre em muitas  foroass e0li~
das mostradas na figura 2.8 & na tabelz 2.4. Ela ouovre na
naturezs p:‘ﬂncuﬂﬁ.}mentc C OO quartzo. mas  também ocorre  co-
me cristobslitas & tridimita. Fates s6lidos i fevem no  modo
come os tebrasdros  de Sila eotfo  arvumzmdos no espago {40
43 .
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1200 H -
<< 7
+ ol s . -
= /’ Coesita n
e i
= 900 / N
ul - V4 -
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FIGURA 2.8 TDiagrama de fases da gilica (42)
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em  torno o 130600 se  FTorma um fipo  espeoial de silicwm
(Matishovital ) que & 40 mais densz gque o quartzo & tambem me-
nos reativa que ele (43).

& pressoss wltva-alias ( cevios de 12,1029 Py ) o= temperaturyas
&

TABELA £.4 Formas solidas da silica (42)

3

Nome !opevmica a1 A’tm
]
E]

quariEo PoAbaixo de BI3C0E ' okpwagenal-Pe trigonal
: P tyapeznidsl

alto auartzo | SP3-8700C t Hewagonal~F: hexagonasl
H fotrapezoidal

Balxa i :
fyidaimita I Ahaixe de 117902 D Oriovrombico

Tridimita
media 147153090 Hexagonal

alta 163147000 ! Hexaaonal. dihexagonal
tridimita festavel a IFG-—-1A7000 | dipivamidal
Tetvagonal. tetvagonal
Ghaixg de 206010 tyapezoidal

H
H
s
i

HBamixa

myistobalita
Alta !
cristobhalits | 2001720090

i
i
i
i

¢ Isométriceos Ttetareidal”
i
i

! oMetasstavel nas P Tetyagonal., betragonal
Captitx ! rondicBes ordimaryias | obrapezoidal
! petmestdavel nas /
Coesita ! rondictes ovdindrias | Menoclinicos: prismatico

! Metasstivel nas Tetragonals ditstvagonal
Nepishovite” ! condigbes ordindvias dipiramidal

1

H

3 ]
i

& silica € facilmente vitrificada. Em contraste com suas Formas
cristalinass o0 guartzo vitreo tem unidades 5104 tertraedricas a8y«
rumades de forms desovdensda (Figura 2.9). 0 guarizo witveo & g3
tdvel térmicz € auimicamente sendo por isso  usado na fabricagio
de aparelhos quimicos & instrumsentos oticos (437,



FIGURA £.9 Egtrutura da silica amorfa (44)

Fmbora 2 silica nio seja wsada como  suporvyie de catalisadoresa
t o ¥requertemcnte gquanto = miuming, ela & util  =m muitos Casos
em aque @ alumina nio ¢ adequada. A& silica & muito wals vesistente
ap meio &cido €& como consequenciam € mais gatisfatoria sue a  alu-
minza nestos casns. & haixs veatividade da ailica com outros Come
ponentes do catalisadors sob calcinacEn. pode tambewm  ser ums
vantagem. Entretanto. um fatory gque deve sgr considevado com rela-
20 @ EssE suporie & que = temperaturzs igualise ou SUPETIOVES B
LBEOC e prezsbes de § wmPa  ou mais, em atmosfervas vedutoras w1l
zublima g depoils et ﬁcpoaita noE pontos mals Friou  ou dae
precssdes mais baixas (400,

2,

i =1lica pode ey preparada por vﬁrlwq metodos ma s vale & PEOR
mencionar zquela ohtida na fase vapor (7 fumsd gilica”), Ela é da-
rivadn da ocwxidacfo do tetraclaoreto de siticio numa covrvente gg
pxigénin ou ar £ € um material altamentes disperso £ pouco denzo.
Fsse tipo de 111ca ¢ p maiz reativo = possui uma maior tendén-
ia para formay ilicatos (427).
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FfFeymangan=to d¢ potdssio p.a.- Baker

)

®Gilicagel Merok

¥3ilicaael $20G- Mervck

#Sulfato de =odio p.a.s NazS0,4 10H:0- Cavlo Evba
#GFulfatn Fsrvose p.a.s Felly.7HoO- Reagen

#3ulfato Fevrvoso amoniaoal p.sa s (MHg pFedB0s0p. SHpL-

#Tincianato de mevodvio [I mos.- Reagen
3.2 Metodologia

A metodologiz empregads neste trabalko consta de trés stapasi

Ferveo IIT (HaF)

i1y EPveparzc3o das amostras de hidroxoacetato de
a2 mlumina, zilica ocu ions de aluminio e

ivas ou msseciadas
{ii} Tratzmento tévmico dessas  amostras & zeis diferentes tem-
pevaturas. s0bh atmosfera de nitrogenios

(iii) Carmcievizacgdo das amostras de HaF . & daguelss traiadas
termicamentes pory andlise elementars sspectyofotomsiyis no

infravermelho: difraglo de raios - X, determinuglo da area
superficial esspecificas determinagio do pevfil grancloms-
tFrico. microscopilas elgivanica de varvedurs ¢ de trangmis-—

280 difragio de elftronss calovimetvia difevencinyl de
varredura n analise termogravimetrics.

3.2.4 Preparzac8co das amostvrse de Hidroxoacetsto de Fervro 111
Furoz ou Associadas 3 Aluminas Silica ou Cromo

fz amostrazs de HAF foram prevarvadass usando-se o método desarito
na ref.{34: om alaumae modificagdes (Figurzm 2.1,

2:2%  mel do szl de fervo foil diszolwvido em faus complietando-sg 0
volume de 238 wml. A segguirs 1i2% ml de uma solucBo aguosa de  hi-
droxido de amdnio concentrado (#5%) foram adicionados sob agita-
CHO & & tempevaturs ambiente,

A adiclc da base fol feits lentamente no inicio (190% do volumel e
depois rapidoments. 19¢ ml de agus foram adicionados para redoazir
% viscosicazde do meio. ApGs 15 min de wvigorosa sgitagkos oo sol
foi centrifugado (2049 vpms: 5 ominds: ¢ szobrenszdante  Ffoil descartas
do e o gel Foi lavado com uma solucio de acetato de ambnio cuja
cancentrasso fol wvaviada em algumas amostras (wide tabela 32010,
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FIGURA 2.4i Esquema gevral de obtencio de amostras de HAF



trifugadas {2080 vemes 9 min) & o gel foi nowva-
cesa0 T0l vepetido até complstar um total de &

sét ima centrifugagio ooael fol seco em estufa w ceroa de
200  por um f[empo neqgssario para se obter uma massa de 2Fg do
1 faproxdimadamsnte 3. Eute valor de ma Final
ecido srbitvariamsnte visande padronizary o pryocsdimens

[¥8)
-
L™
G

]

Nieppis de secos o solido 401 moxdo num moilnbho de rolos. passsdo
muma  pengiva  de 288 mesh e homogensiwzado poy agitacio  mecdnica
gurapnte cercn de meiz hova. lepois diszos. o matevinl foi sstocado
snh as congisoes ambisntes.

TARELA 2.4 FEyeparvragio de amostyas d
impregnacio

HalF purae & st

i

i Sal de H H st ys de HAF
Hetodo | ferro HE : Suporte ot ida

& I Fe (MOz)3.9H0 1 @:% | - HalFab

B i Fg (HOg¥2.2Ma0 2 - P Maks

C ! Fe (HOz)n.9HpD | 5 | - L OHARS
I {Fe (NOg)S.FHeD | 2@ - L HAFRS

E ! Fe Clg.éHz0 PS5 = fCLHAFS
F P Fe (NOaYs.9HzD © 5 1 alUMINA I ALHAFS
: : Po(29:8 2) :
G I Fe (ND3)3.9Hz0 | SILICAGEL 68 | SIHAFD
: b (4659 @) ;
H ! Fe (MNO3isz.7H30 | BILICAGEL 486 | SIGHAFD
i P (4659 g !
POAEROSIL poe 1 AEHAFS
I (46:% g) :

{2

r = Concentracio de solucfo de aretato de ambrnia usada nas lava-
gens de gel {e/vd.a

Foram preparadas ampstras de HAF purzs & suportadas. No primeivo
CREOs wnou—se  sclugtes de lavagem de variss concesntracoes g
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diferentes: mateyiais de  partida. No o segunde caso utilizow
e a aiumingi e tres tipos de silica como supoarte {(tabela
SXE Y

o A )

A=  ampsiras de HalF contendo oromo foram prepavagas atvraves  dos
metado: de 1mPYEOnAcan © co-precipitacio.

Mo método ce impregnagio foi preparada umz dispersfo cololdal de
hidvyoxido D2 feErvyo nasz mesmas condigdes o “}Tltaw dﬂt@TiQrm@ntE“

fipds agitacio do sistems durante meiz korv: ~mE 9,937 mol
(E%.E grxdes niditvato de osvomD previaments i 1%g oml ds
Zpum. U soi foi entZo agitado mecinicamente durante &4 horas e
depoisz  centvifugado (202G vroms 1@ miny., D agasl ohtido %mx Tavado
coam  aretato de amonio 5 % (msv)r de acordo com o procediments gge
val (Figuys 3.12. Parva  se obitsr 3 completa sedimentagilioc das
particulss, foi NECESSRYI0  wum tempo de centrifugsacio de 10
min.

Mp método de co-pregipitacio  @.8725 mol (194 gl de nmitrata fer-
rigoe fmi diszseolwido sm o dgus para dar oum volums 490 252 ml. A
gsi

ta solusdo: adicionou-se 92:83% mol (4%,5% g) de nitrate de cro-
meo previaments disscolvide =m 452 ml de dguas & completou-se o
volume =ate 1 litre. Em seguida 15% ml de ums solugfo concentrads
de  hidvoxide de ambnio (25 ¥  fovam adicionados sob  agitacio

& & temper=z=tura ambiente. & wadiclo da base foi feita lenta-
ments ne inicio {cerca de 4@ ¥ do volume) & depois rapida-
mente. Apocs 1% min de angitaciHo. o sol foi centrifugado € o ael
ohtide foi lavado com wra scoluglc aguess 5 0% (mAvr  ds ace-

tato de amonio. A partiv dai procedeu-se como mostrzsdeo na figu-
ra 2.4i: sendo feitas  apenas  cinco  lavagens parva evitar a pep-
tizagcio de material.

SET R COMPRTrRY 0s metodos de imprveanzcio e co-precipitagio. na
obtenaﬁo de ampstyas de  HAF suporvitadas. fai pyeparado um
sdlido = pariir da hidrdlise simultinea de sais de  fervo e
atuminio.

2% mol {191 g) de nitrato fFérvico fol dissolwvido em fgus pars
dary wum velume de 252 ml. 2 pavries  2:75 mol (234.3 g de nitvato
de aluminze +oi dissolvide em agus parz dar um volume de o
ml. Gs  dusms  solugdes  foram misturadss. Adicionou-se 502 ml de
hidvdxido de ambnio zob agitagfo & & tempevatura  ambiente. Os

primeivos 52 ml foram zadicionsdos lentamenite = o vestante rvapids-

mente. Farz reduriry a viscosidade do meios Foram sdicionados 4909
ml de Aguzs. 0 sizteme foi agitado duwrantes 15 miv: s0  final dos

H

SUELE foi centrifugado (2909 vpms 42 mind. 0 sobrensdante foi
descavtade g o gel frool lavado com ums solucio aguosa % ¥ (m/y)
de mcetato de  aminio: confovrme o procedimento  geral descrito
anteriovrments )

o

(Figura 3J.i).

@ tabela 3.2 resume as modificagdes feitas no metodo geral nm ob-
tengio de &mﬁzvras contendo cromo e doz sdlidos preparados s pay-
tiv de hidrdwidos de ferre e de aluminio usande o wétodo de  co-
precipitacin.
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TARELA 3.2 Freparacio do solido obtide pela hidrolise simultinea
de sais de fervo & de aluminio e de amostras de HAF
contendo cyomo

Mat o | HMaterials de : Tecnica fon 1 Amostva
do i Fartids i H i obhtida
““;*“;E;;}atg de cromo & de ferro E*mprummacdn HE QHIH&
m_;__;ggtratc de cromo g de feyro iC mpretipié%ﬂgoi Do CRFHAFD
mmg_m;§;é;ata de aluminie = de Fervo!leo-precipitacio

n o= ne de lzvasens do gel com eolugio agunss 5% (indy) de acetato
de amdnio.

I.2.2 Tratamento Térmico das Amostyas de HAF

A termiélise dos hidroxossais de fervo III: sob niirogénios Foi
fritn de difeventes manesirass: wvisando obter o maicor ndmsro wueai
vel de informacoes sobre o processo. Entve zmouelass aue Foram utbl

liwadas, uma & de particolar intevresse: n ftermalise conduzida no
forno de um calorigetyo diferencial de vavrvedurs (OU80). Com esta
térnica plde—se monitorvar a decomposigio do HAF. sztabelecendo-se
em cada amositra & femperaturam limite para o inicio do processco.
gug £ uma informacio dmpoviante pars s fabvicagsio & processamento
ge materimis witreos (14). Az perdss de massz durante a decompo-
2igdo do HAEF fovam zcompanhadas usando-se a tevwogravimestriaz.

Az outbtras duzs modrlidades de tratamento termico foram do  tipo
gatitico: mausceu—-se previaments o forno stéd an tempevatura deses-
jadz, protedendo-se em seguida o aguscimentor sob fluxe de nitro-
génios durante um tempo Fixo de duss hovas. Na primeirva versio
HEOU~se uma massz de cercw de Ag £ uma vazfio de nitrogénio de 166
ml/mins. esfetusndo-se o aquecimento = mafla. Ha segunda. 3 mRsss
Foi de aproximadamente @.40 sob fiuxo de 36090 mi min de nitrogénio
e a termolize foi conduzida no forno do medidor de dven gspecifi-
ca. Meste adltimo cazsos 0o aguecimento foi usado para abtivar  as
amostras.s numa setaps que oreceds 3 medida de drven especifica. Ca-
da zmostra de HAF Foi1 tratada termicamente @& temperaturas de cer-
ca de 196, 26, 256, J00.350 & 400YC nzx muflz e no Torno do medi-
dov de Arvez especifien,

& irveversibilidade da decomposicio do HAF foi wveriticada usando-
¢ o OSC. Foi feito um amquecimento programado (4% covvida) de ca-
da amostras sesulido de vesfrismento  até S fewperaturag ambienie.
0 sdlido foi ent3o novamente aquecido (2% corvida) ovsando o mesmo
procedimento.
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3.2.3 Fracionamento Magnético da Magnetita Suportada em Adlumina

A sepuracio magndtics & amplamente ubtilizada em szeparacio de mi-
nerzis ¢ hzsgia~se na diferenga de intensidade da abtracio sofrida
pelos sélidos ao passavem pelo campo de um oletveoimi. Pava  fins
de separac®o  os minerais podem zey classificadeozs em altamente
magnetices: modevadaments magnetico:s o auase nac magneétioe

pa (450,
Fare estudar o pririp de deposigfe 4o dxido gobre o curerts, foil
1 - . - : it e -
feito o fracionamsnto magnetico  da amoestra ALHAFD aquecida =
o .
144 PC usanco wm imd,

G
=
)

Noe  Fracoi
imE perma
Titar =

=nto do materizxl em po (i fracionamenio) usou-s2 um
€ com 0% polos coh#rto; pear oom fino papel para faci
grior remocio dos grfos. Uma fraglo altamente magne-
fica (M i obtids colorando—ss o 1md a2 uma disténcia de 20«
da amostr= umz moderadamnsnt e magnetica (34 foi obitids com o
im3 situade Jjunte ac sEnlide & dele  separvado apEnas pelo papsl.
& Fracio remanescente foi classificada como quase ndo magneticw @
representada poy Mio

fj_, [

R e

o om 3
o

Camp = sEPavracio magnéticz dos solidos sscos £ normaimente d
cils 3 gus == pariiculas tendem a s agregar devido az forgas de
superficie, = Fragic remanescente de ultimo processeo  foi dis -
sn eom 2tancl  novaments sgpavada. Heste segundo fracionamsnto. 3
cuspensio foi mantida sob azitanefo mzanética & as particulas fra-
caments mmanseticas  foram atvaidas por uma bharva magneibicn pare
cialmentes imeres ns suspenzio. FPosteriovmente s bavrra foi lavada
com jatos de stanol.

b
A

Adinda com 0 obigtive de estudar o padrio de deposigio do  Oxido

sobye o suporites as amgstras ML e N2 foram lavadss com acido olo
ridrico concenitrado g vrefiuxadas durante 8 hovag para  vecdperar
as aluminzss milite cohertas £ pouco cobevias com  oxide de fFevros

gepectivaments., Em =zeguids g materizal foi filtrado &€ =s=eco  em
estu§u a 8e 20,

¢§W

fs  wluminzs vecuperadss das duss fraches spresentaram cor CcineEs
gque poderis serv devido 30 carbonc elementar resultante da pivdli-
se. Fate maievial foi enti3o caloinsdo a 50090 pyrodurinde um soli-
do branco semelbants & zlumins original.

3.2.4 Analise de Hitrato

& anmlise gualitativa do nitvatos nas =plugbes de lavagem do HAF,
Fogi  feits misturando—as corr ums salugio de sulfato fervroso & &m
segquida  adicipnando-se acido sulfdrico cmnce&ta&dm {44). A& prye-
senca  do ion nitrate foi detectads pela formacio de um ansel cas-
tankho devido wo complexo [Fe(MO} 1 S04 formado.
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2.2.5 bDeterzinacio dos Teores de Fe (II} e Fe (total)

A5 dctrrmiqacﬁaﬁ dos teores de Fe (11 g Fe <(total) foram feitas
rory titulags com =olucio eadrio de dicromato de potassio (473,
s salides foram disenlividos em dcide clovidrico concsntrado =
sob refluxo.

WNa =nalise de Fe {(IIY o vrefluxo foi conduzideo sob atmosfers de
Gz & as amostras. depoils die resfriadas atéd a tempevatura ambien-
te. foavam ridtuladas usando difenilaminosul fonato de sddio como
indicadory.

WNg detevminngio de fervo tobtal. as amostras foram  veduzidss B
quente com s0lucio de cloveto estanoso 12.49% (mAv)  apads o veflu-
o, & em seguidas tituladas cowm o mesmo indicador.

3.2.6 lDeterminagio do Teor de Carbono

0 teor de carbono nos solidos foi obtido pelo método de  combus-
t3op, emprecando-se um anaiisador Lecos modelo 761i-169, pertencen—
te 3 FLETROMETAL S5/4: Sumards S.P. A andalise bassis—se na quanti-
dade de didxido de carbono formada a partiv  da oxidacio do cav-
hono.

A oxidacio foi feita a2 cerca de 1202°C. em um forno de  indugdo
{alta frequincia) e sob fluxo de oxigénios usando cobre eletroli~
tico coms =acelevador de combustio. & covrente de gds  de  zaida
pasza  sobre um catalisador de oxidagio de 00 a Gz & por uwma pe-
neiva molscular (mantida 3 temperatura ambisnte) aue retem o COp.
0 posterior aguecimento da peneivre a 32870 promove 3 dessorcio do
C0z: sendo & sua quantidade determinada pov um catavometro. cujsn
leitura € convertids em peveentagem de carbono.

3.2.7 Determinagio do Teor de Clioreto

4 andlisze qualitativa do clorvresto nss solugdes de lavagem do  gel
rs

{item 3.E2.% foi feita adicionando-se gotas de ums  sclucio
fighifs AN = observando-sg a Formagio de um precipitado branco de

& determinsgsfo auantitativa de cloveto nos solidoszs.obtides a par-
tir do cloreto Févricos foi feita atrave:s do método espectrofoto-
metrico do  tiociansto de mevodrio {(IIX{(47), As amostras foram
dizsolvidas em sclucio aquusa de acido niftrico 124 (v/v) 2 ali-

couptas...desss.osolucio foram mistursdas s solucles . de. sulfato fer—.

rosn  amoniszseal € tiocianato de mercuric I1. Az amostras tratadas
@ cerca de 250 & 400°C foram dissolwvidas usando-sze dcido solfdri-
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co nae  mesman condigoes. A sbhsorbincia da solugho da  amostra
frai entdo medida usando-se um espectrofotdmetve IMS 8¢ com um ca-
mirho otico e $5¢ mm € num comprimento de onda de 469 nm. Uma so-

Jugio  de acido nitvico ouw dcido sulfurico de mesma  concentragio
das amostras Tol usads com bvr@nco.

3,.2.8 heterminacko do Teor de Cromo

4 determinac3o do teoy de oromo nas smostras CRIHAFS o CRPHAFS
fol Feita oy titulaglo vom dicromate de potdssio (4AR). &s amos-
fras  foram fundidas com carbonato de sodin & de potdssico & acido
borico =@ cesvrca de $E20°C ¢ dissolvidas em dcido sulfdrico. Em se
guidas adicicnou-se permanganato de potazsio 3 quante pava oxid

RY
p Cr¥E n cromatos £ acide cloridrice sarn destruir o eMcesso oo
permanganzaic. A zo0lucio foi yesfriades & foram adicionados sul fato
ferrose ameoniacal e acide fos¥drico. D excesso de Fel(ll) foi en-
t30 tituwlade com  uma solucio padric de dicvomateo de potdssio

usando difenilaminosulfonato de barvieo comp indicador.

3.2.9 leterminagio do Teor de Aluminio

0 feor de sluminic na amostras ALPHAFS foi deoterminado  soprvregan-
do-se um sspecitrometro de plasmacBaird Flasmz F3Y  Spectromeler
pertencente a ELETROMETAL S/8. sSumaré, S.P.

Byipade dz mmostra fol dissolwides a cusnte em 59 ml de ums solu-
cRo  aguosa de dcido clovidrico £20%. 2 dilufida para dar um volums
de 129 @1, A determinacio de sxluminio foi feita pelio método de
adig3o de padvac: foram prepavadas cinco soluches como descvitos
¢ w elas forvam sdicionadas auvantidades conhecidas de =z2liuminios
tyagou-se ums curva de concentryacio de aluminie sdicionado varsus
rar3n da intensidade. O tegov de aluminio na =mmostra aLPHAFS  foi
determinade extrapolande-se 3 veta obtida para 3 razio de inten-—
sidade igual 3 ZET0.

3.2.19 Espectrofotometria no Infravermelho

s espectros infravermelhoss na regifec de 4000 a 206 cm~ . foram
obtidos usando-se um Qspec+ro?0+6me%ro Feritin ~ Elmer, meodelo
i43¢. As pastilhas foram prepavadss dispersando-se a amostra  em
tsls nw proporsic de 118200, & em seguida prensando-as =z 13000
peEis sobl vacuo.

No registro dos szpectros foram utilizadas dois apavelhos:
(i} do Instituto de QGuimics da  UNICaHMPEg £iiy  da DOW Gud-



mica S.f.s Candeias -~ Béaas ambos  do mesmo meadsela,

2.2.44 ODifr=gBo de Raios - X

iz difratogramas de raios — X Ffovam oktidas smpregando-se  um di-
Fyatfmetro Fhilliers: modelo  1430. usando vadiacio de Colet
gevada & 35 KV e h@ mu‘ g fFiltrc de Ferro (Instituto Aaro-
nomico de URmplnas.

A am

aotrz: mob forms de pos Foi colocada sobre uma 18mins de wa-
dyo maravadss & o2m oseguida exposta & vadiacio 5@h1c o goniomeEtyos
gue +oi mowimenitado a uma wvelocidade de 2 graussminuto.

3.2.4iP Determinaglo da Area Superficial Especifica

fis medidas de Aren sspecifica foram feitas atvraves des oum medidor
de area zupevrficial C6 Poo® (Instrumentos Cientificos (6. Si3o
Fauled qgue ubtilizs técnicas de adsorgieo fizica de nitrogénios na
tempevatura do s2u ponto de sghouliglieo {cevca de - 199 PCr & funda-
menta~-se nos  ftrabalhos de BERUNAUER: EMHET = TELLER (4%). Foram
uysades dois sparslhos!

£iY Um periencente a3 ACRIMOR-Acrilonitrila do HMNordeste S.8.:
Camagayri—Bas

{ii: Qutvo periencente ag Instituto de Quimiecs de UNICAMP,

Ma medida da Ares de um s6lido; através da adsorcio de um gdss £
precieo qgue f amostra estelda izsenta de matervixl adsorwvidos, ou sg-
ins £ necessarvio limpar 3 sus superficie . & limpeza da supev fi-
rie & conkecida como ativac®o & consiste no sguecimento do solido
utilizmande um gas de arvaste. Duranie estie processo oCorye om au-
mento ds arewn especifica seguido de um mumento de enevgia  livre
de superficie. Com o aquecimento. ocorre o deszoreio de quaisguer
QREES s vapores ou particulas que estegiam zdsovrvidos,. & medida ds
Ares  sepecifici: sem 2 prévia ativacio da asmostra pode condusziv oz
valores maitc haixos de avems. uma ver que alguns sitios mdcm g~
tar occupados por contaminantes. Aleém dizzo: s o "elzdm P?G wati-
ver previamente ativados & ativagio pode ocorrver durante a medidsa
da dArea.

fi femperatura usada pava ativar um zolido depende da sus naiture-
wa. B escolha deve sy cuidadosa para gue neste PTGF?”EO nio
ororva sinterizacio ow quatsauer modificagbes fisicas ou auimicas
a3 amostra.

Meste trabalhos a: medidas de arvea foram usadas para  acompanhar
¢ transformagides tévmicas do HAF & por isso forasm ssadas variass



de  ativagfo. Desta forma. cada amostra de Hal fori
5 temperaturaz: 1%6G. 200; 290, 30d, 35¢ & 4¢3 000 Im

-
acam wsou-se um ftempo de unac1ment9 de & horas: WA
yogénio de 30 ml/min o maszas da ordem de Da.4q9.

Ht

temperyaturs
ativada a =
todeos o0s

vazxio de nit

r"} H in

3.8.12 Fer$il Granulometrico

P

0 perfil grenulomélrico das amiostras fol detsrminado usando-s8 UR
analisador de tamanho de pariticulas modelo L3k {(ATH
Covporaticn - da ACRINOR - Acrilonitryila do Nordeste 5.4 Uanaga-

vi o~ Ba.

4,208 g9 c=m amostra foram separadas em fracdes de moovdo com o
tamanhn  dz: pariticulas num coniunto de penelvas vibratorias. Fo-
yam usadas seneiras dg (7@, 29@ . 236, 2F6, I38Y g 499 meash.

3.2.1i4 Microscopia Eletvrdnica de VYarredura

i: eletvonicas de varvedura foram obtidas swprsaan-

s microgrzfias
oscopio eletvonico JEDLs modelo JSK -~ T 308, operan-
23

-

.;‘
do—s& iy mioy
do gntre 2¢ =

e

-
(\n
1

Az amostyra:z fovam preparadas colocando-se o po sobre a supsrficie
de  wm suporite ( cilindro de Iat80 com 1 cm de didmetro) prewvias
mente cobesrio com uma fita adesivae de duplz Fface. Em zeguidsa; o
matevial foi yecobevios por evapovracios com uma camads de carbono
de cerca de 22¢ & de sspessurw.

Foram uwszdos oz detegcioves de slftrons secundavios (seid) & de
g#letyong retroespalbados (beid. No dltimo caso. fovam obtidas
imagens ds fomnoaizﬁa quimica com e sem inversio s/ou topografia
coem & sem :iaversie. Em alauns casos foram obtidzs também imsaens
de vastreamesnto.

3.2.1i5 Calorimetvia Difevencial de Varredura (DSC)

g termogramas de [I5C foram obtidos esmpregando-se um zanaliga-
dor  Du Fonts modslo ?W@@a acoplado a3 um processador Para o
calculo dzs #reas dos picos nos disgramas. U aparelho usado per-
tence so CEPED - Centro de Pezguiss e Desesnvolvimento. Camagari -
Ba.

A calibracio foi feita usando-se uma ampstra  de indio metali-
. Fovam uatilizadas massas "3 faixa de £H-1% mga efetyando-
e o amgquescimento sm  panela aberia de aluminio., & uma wvelo-



ridade de 10 graussmin. sob fluxe de nitvoadnic a ums  wvazio
de 400 mlsmin. O aguscimento Fol feito desde a tempevaturs ame
hbiente ate 50090, apos  a primeivra corvidas o material foi
resfyiado ate a tempevaturas inidcial: sob  atmosfe 1a de nitro-
afnio & {foi novamente submetido 2 um tyatamento térumico nas

meomas condicBes, pavra confivmar @ 1Y““VLT“Lb111d&df do priiee
CEEE0.

3.P.16 Anal Termogravimetrica (TGA)

¥R

SBE

Na ohtengio dags curvas tarmmgvavimétriaa‘ waau-se uma  halangz
revrmogravimetrica Du Ponts: modelo 12%¢ ( Instituto de Guimica da
UNICAMP i num  intervalo de temperatura desde a ambiente  ateé
aproximadamente  B8eéC, a uma velocidade de aguecimsnto de i@
graus/min. Soram uzadas massas na faixa de 4-1i3 mg o= nitvegénio

.n...-

com umz vazzo de {9¢ mlAmin.

Outras cur~>ag forzm obtidas com uma balancs fermogravimetrics

DufFont modes o 9996, peviencents ao CEFED - Cenfre de Pesguisa &

Nesenvolvimentos Camagari - Ha.s nas mesmas condigoes expevimen—

tais.

23.2.17 analise dos Gases llesprendidos E] Decomposigio
Termica do H&F

& andlise dos azses desprendidos ne deconposicio févwica da  HAF

Fpi  feits  =zguecends-se a amostra de HAF no forne de medidory  de
area  esnpec:fica. Oz gases desprendidos foram coletados nums
corvente de Np a uma vazso de 5@ ml/min ¢ trapsferidos para uma
cela de gz=  esends vegistrados ps especiros corvespondentess o
lonagn do te mpos até =z observar o final ds veaglo de decomposicio
do H&AF. 0 registro Ze cada espectre durou cevos de O min.

foram obtidos usando-ss2 um espectrofotdme-
438 & uma cela de gis conm janelans de MNall.

iz sapectros d0os glsss
tve Shimadzusmodelo IR-
Gloguns experimentos foram conduridos isotérmicamente. Em outres a
temperaturs foi aumentada periodicamente, sempre aue & reagio se
tornava muito lentsz, ate gue se ochsevvou o final do processo.

3.2.1i8 HMicroscopia Eletrdnica de Trancsmissio e Difracio
de Elétrons

fas mlcrogra$135 eletrénicas de transmissfos em campo clara & &g~
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CUT0, & O gifratogramas de eletvons foram obbtidos vwsando-se um
micvoscopic ZEISS EM 262 opevando a 8¢ k.

ds  amostrzs Fforam srepavadas dispersando-se ceven de 5 omg do so-
lido em 19 ml1 de etanols seguids de agitagio em banho de  wlira-
som durants 5 min. & suspensio foi entio depositada sobre telas
de cobre previsments revestidas com wna Fing camada de paviddios

£ IeCas 2ad A/ .

3.2.1i% Medidas de Susceptibilidade Magnética

s medidas de susceptibilidade mmgnética fovam feitas & tempeva-
tura ambisnte empragando-ss um magnetfmetyo ac com fragquéncia ds
i #¥Hr aropliado a um ampliificador Ylock in” da PAR. pertencentes
apn Inetituts de Fisica da URICASMP.



4 RESULTADOS E DISCUSSAD

4.4 Preparacfo de Hidroxocacetatos de Ferro.Efeito da Concentracio
dno Acetzto

Fovram obtidas  amosivas de HAF com diferentes teoves de acetato
variando-se o2 concentracico da solugie de acetato dg amdnio usada
na iavaasm oo gelliitem 3.2.10.

7

4.4.1 Andlise Elementar

o

fis tenres o=F carbono & fervo sncontradeos nos salides obtidos {(taz
Bela 4.4 indicam gug existe um limits supeviory pavya 3 1ncovepa-
vacko do =mcetato pelo gels durante as lavagens com solughes de
acegtate de amdnia. De fato, comparvando-se as amostras de HAFD =
HAFPE®  abserva-se que um aumenio de 3900% na concentragio da solu-
cho produz oum aumento de apsnas 23¥% na sorgioc. lsso & ilustrado
na figura 4.41.

TARELA 4.4 Resultados de =analise elementar e relagio
fervo / acetato de amostras de HAF

A Ferrvo i fuimialio

i Fervo
HAFBS  ©  @,5 1 0,9 T 0af  { 46.0 F DaB 1 G.04
HeFE 1 Bs@ 1 4.6 % Oai 1 45,7 F o, ¢ 0.25
MAFS 1 Bae  f 9.4 T 8.1 § 43.5 % 0.2 1 0.5
H;EEQMM“;— =y Pi1.0 F 0. “”?”;;Z;“E“;Z;“”*?“”“”;:;;””“”””“

fAamostva o H % Carbono

¢ = Concentracio da solucfe de acetato de ambrip usada na lzavagenm
do gels % (m/v).

4.1.2 Espectrofotomstria no Infravermelho

sentaram:
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(1} Uma harda larga a cerca de 3440 cm-1 atriboida 3 vibragio de
gatiramento dos grupros ~idroxila ( 2B.52 ) da amostra e da
dgua presente no  iodeto  de  césio uwsado na confeccio das
pastilhas (50);

(i:) Umz banda de deformacieo =ngular dzas moléculas de agus
B 1432 cm-1 (28) gque apavess como um ombro Jdevido ao obeous
recimenito pelas bandas de carvbozilatos

ACETATO
FERROQ
260l /"\_@

004G |

G204

0 ) 20
C, % {m/V)

FIGURA 4.1 FEeglaclo acetato/fervros n

gel de HaF: em  fungio
da concentrzcio dma =zoluglSo de acetato de ambnio

{1113 PBandses 3 rcevrca de 154¢ ome-di 2 14739 cwme-i provenisnites
regpertivamente dos estivamentos =mesiméirico & siwmebri-
o odo ion carboxilato (B4

fiv) Um ombro w 4380 cm-1 atribuido ag nitvato (503

(w3 Uma absorgdo 2 1099 cwm-i, que aparvece como um oabros  abvis
buida % deformagio dos grupces OH na superficie da ferridrita
(523

{293 Uma banda largs na regifo de 806700 cm-i devido zo 8-
tivamento das ligagtes Fe-3 em hidyodxidos de  ferro
amarfos (88).

-
i

s

s handas. lavgsas enbtre 806 200 cmd se estreitan & medida que
a relagBo acetato/fervo aumenta, aparecendo mais resolvidas no
pepectyn da amostra HAF2e (figura 4.2).
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FIGURA 4.2 Espectros infravermelhos de amostras de HaAF com
diferentes teores de acetato.
Fastilhas de Csl ( 1 : 200

4.4.3% DiftracBo de Raios — X

5 difvratogramas de vaics -3 das amostras de H4SF mostyavam am pa-
dvio tipice de sdlidos ndo cristalinos: apresentando somsnte ha-

1oz {Pigura 4.21,

£u

iy

4.4.4 Per$il Granuvlometrico

s perfiz granulométricos das amestras de HAF ( figura 4.4 )

foram obtidos separvando-ze o =olido. de acovrds  com o tama-
nho de particulas, num conjunts de  peEngiras vibratorias.

durante uma hora. Bste periodo foi estabeslecido  experimentalmen-
te como sendo o fempo  kecessdyio pava se ter  uma wmassa constane
te para cada fracio. Entretanto ezsa wvibragho pode levar a rutura

dog aalomerados 2 esses resultados servem também um rvreflexo da
resistncia mecdEnica do matevrial.

Aomedida. aue o teor de acetato nas amostras  aumentsn a distribudi-

cino do tamanho de parvticulss ¢ deslocads pars dimensSes mailo-

o =

-
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FIGURA 4.3 Difratogramas de raios—-X das amostras de HaAF com
gdiferenteg teores de aretato.
NOifratogramas obtidos com radiagio CoKse asrada a
34KV e 22 mA

PESO
-P530 A
50 HAF 05 il HAF 2
i o W—- A e
O 37 44 53 & 74 88 >8a O 37 44 B3 & 74 85 >88
TAMANHO DE PARTICULA (4w ) TAMANHO DE PARTICULA( fam)
PESO FESQ
(%) Pl
50_
30 HAF 5
HAF 20
e —1 1
G 37 44 53 63 74 BB 88 © 3 44 53 43 4 88 >es
TAMANHO DE PARTICULA LA ) TAMANHO DE PARTICULA { jt = )
FIGURA 4.4 Histogramas de tamanho de particulas de amostras
de HAF com difevrentes teores de acetato.



4.4.5 Microascopia Eletronica de Varredursa

ime eletronicas de varreduva  mostrarvam umm gran-

A5 micvagra i
de vaviedade no amanho & forma das particulas {Tigura
4.57 .
i
1
FIGURA 4.5 Micrografis eletrdnica de wvarredura obtida com

eldtrons segcundarios ( amostra HAF 29 )

4.41.4 Reprodutibilidade na Freparac@o das Amostras

Cada Preparagac ?51 repeti da quzaire vezes € ne soliges obtidos
fovam analizados por espectrofotomstria ne infravermelho & detev-
minagio oe *9(t0t3§) Foi verificada ums reprodutibilidade de 4%
nos valores de Feltotal).

4.1.7 Discussdo

& hidrolise de solugtes de fervro III, em meio alcali-
nos teve-k foveagio de  um %ﬁi que £ o  resultade da flecu—
jac%n de particulas do hidroxideo de ferrvo formado {item

2.1,



Lw»&ﬂdﬂ“bﬂ o gel. ohtido ror Lvntrifuq4gdo desse =ols com  solu-
c8es de acstakto de amdnios o acetato € sorvide pelo ael formando-
s o hidvexoacetato de Fferyo 11 (HAF). Esta sovgBo ¢ limitada
(Figura 4.1 o que pode significar wm limite de adsorgldo do ace-
tats pelo gel ou um limite de coovdenagio do fervre pelo acetato.
& presenss de acebato no material foi confivmada prelos egspectros
ng infravermelho {(figura 4.2%.

Dz difratooramas de rains-X dos solidos formados (figurs 4.3)
apresentaram bDandas larges £ pouco intenzas indicando @ ndo ovis-e
talinidade g mE tarial. fsse padrlo & tipico de  haidvoxides  de
Peyre amorios & de ferridritas sinféticas (Ba),

D acorde com a literatura: @& estequiometvia & sstrutuwra da fer-
ridrita pods=m warviary em funcio do metodo de preparacio & do tama-

‘i

nhos  da particuia: nio edistindo um metodo u4wicw simples que
permita diztinguir entve zs diversss composicoes dos  hidyoxidos
taiz gomo! FellH)s, ni=0, Fe{0O00H). (n + i} Hs0l e do oxido
FEEQS {(2n + 30 .Hz0 (53).

A esartir dos resultados de analise elementar (fervro & cavbonod
380 sugeridas 2s seguintes composicdes para as fervidritas obti-
gdas:

Y
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iz moléculzes de dgun « indicadas nas Formulas podem estar sorvi-
das na sstrutura ou apena:  adsorvidas na superficie. Isto & com-
parivel com a auantidude de agua necessariz pava formar umR monos
camada adsorvids sobhre o HaF.,

e estruturas esausmaticas desses compostos. bassados no  modelco
propesto povy JAFELICCI (54) <30 mostradss na figura 4.4.

Embora as  Formuias e estruturzs mestradas  incluzam os grupos
0H em concordinciaz com a titeratura (58.53): isto nio pdde  sev
ronfirmado & partir doz sepectros vibracionais. Em lugar das
RRSOYCOESE 4 3415 & 3430 cm-is. sirvibuidass respectivamentis aos
grupps O de superficie £ do interior da estrutura da  fer-
yidrita (52)as fol ohservadsa  apenas wna banda  largs a 2 ocevca
de 3500 cm-i. A absorgiEoc a BO® cm-i; devida & deformaclo dos
grupos OH do interior da estvutura (52). também nido foi detec
tada por causa da  banda largs abaixo de 890 cm—i. Somente = ab-
sorcio.a 1020 cm-i, que apavece como um ombros pode  sev obser-
wada.Fla & mtribuida 2 deformacfo dos grupos OH da superficie
g fevvidrita (5325
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FIGURA 4.6 Estrutura dos compostos formados.*®

*

Pode-2e também desenhsy gstruturaz analogas. representando

acetato como ligante monodentado.

[}



For outrvro Tados & paae:b.lldade da existdncia de ions oxido nio
deve @er exclulda. # prova ave 1 quv o ferveo eseteda coovdenado oo
taddricamente por Hal. OH w Op7 (53) & acetato £ que oz octaedros
compartilhem  Anions: para formary wma estrutura sem ovdenamesnio a
longns dizt3ncias.

= zmobre a oristalizgaclo da fervidritzm em meio  asuoso
stravam um =feite nio-inibidor do fon acetato sobre o
~az nao foi feito um estudo sistematico do efeite dzn
~agin. O especirvos noe infravevmelho. obtidos AL g

s trabaliko
DYSCESED s W@
U3 conoeEn vy

moslram um cirescents estveitamento de bandas abziwo de 58¢ omed
3 medids cus se aumenta 0 teory de acetate no sdlido. Isto indica

condur = um =mumento
dese zitions Fel nos solidos. Dewvide a ausénoin de

pty

aue  wm zumento  na concenirmgio  desse Ion
da uniformidads
picos nos fifratogramas de  yaios-X,  pode-se conclulr que essa
uniformidade & restrita a cuvtas distdncias.

Oz rerfic granulometricos dos solidos mostraram que vles ros—

SU2Mm agregados de tamanhos: variados. cuda distribuilg depende
i tepr o acetato nas ameostrvyas. Um aumento no teor de atetato
favorece = formagc3o de partdculas maioress o oque significa gue
gsen espécie atua como plasticizantes facilitando a agregacio das

particulas.

4.2 Termdlise de Hidroxpacetatos de Ferve 111

0 tratamento térmico dus amostras de HAF zob condisfes estdticas
{item 2.2.2) foi acompanbado determinando-sg o3 teoves de Fellll
e Fe itnral) nos =dlidos resultantes do aquecimento & diwversas
temperaturas.

4 identificmedo aumnlitativa desses  matevials foi  feita pov
espectrofotometria ne infravermelhos difvagio de el€tvons = di-
fragho de r=ios —X. Mo dltimo casos observou-se tambem i evolu-
c80 dn grau de cristalinidade das amostras e do tamanho dos cris-
taic @mo i1ongo do agquecimento. As wvarizgSee wmorfoldgicas  Foram
srompanhadzs pela medida da Aves super ficials determinasio  do
periil grznuiométricn & exame dos zdlidos por micvoscopla eie-
trénica de  transmissio e de wvarvedura.

& determinzacSo do teor de cavbono nas amostras € a analise dos
qases desprendidos durante o agquecimenteo dos solidos., por espec-
trofometriz 6o infrovermelhos. pozsibilitavam acompanhay 3 saida
do acetato durante a fermalise.

onbh condicBes dingmicass 0 tratamento tévrmico fol acompanhado pov
05C e THA.

Com o zmquecimento os sdlidos passaram gradativamente de marvom a
prefto & s fovnarzm magneticos.,



4_.2.1i Determinagio de Fe (II) e Fe (total}

A formacic da magnetita pdde ser convenisntemente acompanhads pe-
1 wariaglc do fszoy de Fel(Il) em fungfo da temperatura.fmbors ou-
fepme gxidos de faryo ( hematitae. maghemita: goesthita, gto? ROBSAM
ser  formacos nestas condighHes (30): 2 magnetita € o dnico oxido
patdave]l ous contém feryo no esbtado  de owxidagcio 3.

Fm todos o- casoss 0 teor de Fel(il) aumenta com o aqauecimenio
{figura  £.770. Com exceslo da amostra  HAFSS: todeos o5 solidos
apresentam B mesma taxa de variagio. a4 altas temperaturas eles
atingem veiores:s de Felil) & Fedtetal) proximos ags valores sste-
quiometvicos ga magnetita ( 2448 & VE.4% respect ivamente)
{ tabela 4.20.

i vegulizdos indicam aue  para s obter magnetits s3o sufi-
rigntes peaguenss guantidades de  acetato { @.¢4 mel de acetato
por mol de Fervoe Y. Entretanto. isto rveguer ums tempesratura de
cevem de 42800 { amostra HAFGS Y. Nos =sdlidos oom  tsoves mais
altne de =cetatos n 300%°C  ja e obhtem magnet ita com wae
iores de Fel{ll)» = Feiiotal? prdximos ans estequiomatricos
{Figura 4.77.

TECR DE
Felil)
(Yo}

20,0 7 @ HAF 05
® HAF 2
& HAF 5
X HAF 20

(.

190 200 0o 400

TEMPERATURA (°C)

FIGUEA 4 7 Teur de Fe(II) &m funcao da tamperatura de amostrac.”.
de H&F com diferentes teocres de acetato



TARELA 4.2 Teor de Fel(ll} g Fef(total) de amostras de HalF
tyatadas termicamente

Fellll
Fel{ill

Temperaturs }

¥ I
1 i
fmostra i dis i ¥ Fedll: VR Fe (total) |

czauscimento (M0 : !
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4 indepencinoia da decomposigio do HAF com = mmszsa do materials
tamanheo £ gsometria da cela & vazdo de nitvegénio fol verificada
repetindo-ss e experimentos sstidatices no forne do medidor g
dyea  wepecifics duvante 3 a3tiwvagio das amostras (item Z.2.4830. A
Figura 4.2 ilustra a reprodutibilidade na determinaciio de Fe(lIl}
na mmnstraz HAFE aquecida a diwversas tempevaturass em tyés experi-
mentoz ingependentes.

TECR DE
Fe {31}
%)

20,0 7

0 4 T
100 200 300 400

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 4.8 WariacHo no teor de Fe(lIl) com a temperatura de
aquecimento da amostra HalFz em diferentes
experimentos
(alaquecimento em mufla ( m= 6g3 MV (Npli= 306ml /min )3
Agquecimento no forno do medidor de Aarea
cegpecifica ( mz@,4g(b} e m “iglcl)i ViNpl= 300ml/min)



TRANSMITANCIA

4.2.2 Espectrofotometria no Infravermelho

Atvaves dos ecspectyons no infravermslho (Figura 4.9 foram obser-—
vados as meguintes mudangmse nos solidos a medida ague eles  evam
aguecidos

=
-

{i} Saida gradativa dos grupos acetato i

{ii} Fatvroitamenio dasz handas na vegific de 239020 cmls dindican-
do = crescente coristalizmeio dos salidos. Comparango asg
amoztyras com diferentes teores de acetatos tem-sel

« Tie (40 = £682°%C : as bandase =30 largasi:
¥ lig B4 = 382°C 1 forma-se hematita g wagnetita { bandas
a 580, 478 = 355 cmil:

» Tig 463 = 44199C ohzerva-se & formagio da  magnetits em to-
dos o= gascos {bandas a 5830 = 370 cw’ “iy,

W

. 7]
W 406 °C

B N
= e

252 oy
zoere " __/lwe
.M 56“ °C .

4000 3000 2000 1800- 1200 800 400 4000 3000 2000 1600 1200 800 400

N2 ONDA(cm™ ") Ne ONDAfem ™)

{a) (b)

FIGUEﬁ 4.9 Espectros infravermelhos de amostras de HAF aquecidas
a diversas temperaturas. : : :
{a) Amostra HAF@S
(b famostra HAFP?



4.2.3 Difracio de Raipns -X

fis difratogramas ©F vRies — X das zmostras aquecidas a baixasg
temperaturas apresentarvram somente haleos o Com o aguscimentos suy -
gira plcos gue =2 tornarvan crads ver mais  gstveitos indicando um
aumento ns cristalinidade do material (Figura 4.410).

m;_

wt

&g Figursa il € as distancizs interslanarvres (7). caleouladas para
ne s0lides agquecideos a diferventes tempevraturass moasbraram que am
Fodos 050 SRS0S OCLTYE & TOVrmMERSRo o8 magnebitoas oom exoeLio dan
amoztra Hé»v: am ques w2 producE ouma mistura de hematits e magneti-
tas @ tempzvaturas infeviores w 3450590
‘!XIO3
419 °C |
| ; k |
i | ! ) A a |
x < 1
ox 103 f I 406°C .
oy / AN e iL‘v\’*‘Jw
2 I
ul |
& A 360 °c ;
= h
9‘! 1
196 °C
166 °C
80 r{s; &0 50 40 30
20{GRAUS} 20 (GRAUS)
(a) (bh)
FIGURA 4.4i0 Difratogramas de raics — X das amostras

{a) HAaFeL e
(b)Y HAFZO
aquecidas a diferentes temperaturas



15 distancins interplianares das amoztrae agquecidas a cevea de
A0320 mostraram uma bom concorvdincia com os valores da lTitevatu-
ra correspondentss 2 magnstita (fabela 4.3, Entretanto & concor

TABELA 4.3 Yalores de & e Il de  amostras  agquecidas  a
cerca de 42000

Magnebitais: (HAFAS (419001 HAFR(A09P0y 1 HATS (41390 | unsséaae;ﬂsz
et e e i 4mae b ik Ay A T — © mann v e At R S A v .-._-;i.._.-.. - _......_._.._E !l et e o e e mete soon s s
of LI A 7 Fofm g of HI S e B i I O s
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a0 IFIRL9S P T4 | o34

=301 10D 100 1ELBE 1 100 i : SR
210t B0 B4 12.44 Y BRI ! bOPg
1s74 | iD S W S S =R ! ! a5
P42 1 30 25 tiL.&R 1 D& : P4
.48 | 4D AR 1is43 4 S84 : i3

(% AaSTH index card ng 11 514

F = dist@ncia interplanarsa

S8 = dntensidade reliativa

ntensidades relat twas das reflexdes (fabelas 4.37 ndo

m Ve 0 & literatura. Isteo pode sey devideo aos di-

res das dimensdes dos cristais, segundo as perpsndi-
i1ng
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culsves ans diferentes planos oristalograficos. sendp sise fafo
freauentemente observado &m materiziz obtidos por precipitacio.
Eat Z poderia ser melhoy slucidads atraves do calouwlo  do
Ao de Scherver
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famanho rigstais: usando @ @ aulag

4.2.4 Determinacio de Carbono

fie mmosiras apvesentaram uma queda acentuada no  teor de car-
bono, &4 medida gue 3 tempevaturs aumentava {(Figura 4.411). até
cerca —de  228PC quande atingivam valores menoves aus 1%, Estes
cnrrﬁﬂpundem provavelmente 20 carbono elementar resulftante ida
pirdiize de =zmcetato.
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FIGURA 4.41 Teor de carbono em funcio da temperatura  de=

aquecimento do HAF com diferentes teovres de acetato

A Figura 4,12 ilustra o consuamo de cetato. =m velacHs ag |
formados exoresso pela relagfo entre o ndmero de moles de ¢

por  mol de fevvos alsnFe(Ilrs sm funcio da tempevaturas. na  fore
macio de magnetita. Abzixo de 25090 gsse consume & altos. mas com
o amguecimsntoe =350 alicangados valores de nC/nFedIl) mais baixos €
cotacinnirine. Isto mostra gue ocorre pervda de  acetato n3o  as-
sariada & formaclo da magnetita. Uz pontos assinalados por fle—
chas indicam o casos em  gue houve a3 formagio de magnetita & he-
matita. & por iscso estes pontos estZo excluidos da curwva.

G

A.2.5 Determinacio da Arvea Especificsa

Com velacfs & variagio da Aven sspecifica com a2 tempevatura. 2
amostvras apresentaram perfis semelhantes (Figura 4.13). Até cerca
de PpefC, houve um aumento dg dven seguido de uma gueds BDYUscHs
na faixa dg E@@*B@@_QC. A partir dais ela atinge valiores constan-
tes de cerca de 20m 9”1. 3 fato de diferentes precursores produ-
wivem magnetitas com areas especificas proximas indica ques em
tados os ceEsoas Fo0i atingida & condigio de equilibriop. Este squi-

-~

{



5 i

librio depsndes de diversos fatores ftais come! tensfo surerficial
= gnergin livre do solido 2 entalpis de dessoveio dos : “
2,01
:’__
siH
“lo
Py
o] =
1,0 J
O’O L v n x T
100 200 300 400
TEMPERATURA (°C)
FIGURA 4.i2 Relagio entre numero de moles de carbono
consumidos & numero de moles de Fe(ll) formados em
fungio da temperaturas de aguecimento do HAF

( amostra HaFZ2}

4.2.46 FPertil Granulométrico

Oe  solidos zauecidns 3 cevo:

4
12
praticamente idénticos (Figurm 4,4

N

Y0 apyesentaram kistogramas
A3

Compayando-sg sasne recsultados com 3qnb1v? cahtidos pava as amos-
Frasz de H&aF (Figura 4.43; observa-se qgue o squeciments conduz &
formacio de finoss cujs propoveio & pouco dependents do materisi
de partids. Este ditime fato indica novamente o estabelecimento
deoy mauilibrio termodiniwico.
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FIGURA 4.42 VariagSo da @&rez especifica com =a temperatura
em amostras de HAF rem diferentes tegores de acetato

PESO PESO
(/o) {%s)
HAF 05({419°C) HAF 20{406 °C}
50 - 50 1
¥ R e SRR l *
O 37 44 53 63 74 88>68 O 37 44 53 €3 74 85>88
TAMANHO DA PARTICULA | m) TAMANHO DA PARTICULA { m}
(a) (b)

FIGURA 4.54 Histogramas de  tamanho de particula do  HAF

aguecido @& cerca de 400°C ( amostras HAFOS e
HAF20)



e

4.2.7 HMicroscopia £ gtronica de Varrvedura

)

ica  mostrou aques em todos os casoss as particulas za0
rmadas de aglomevados de forma irregular e de diferentes tama-
) . com aspecto semelhante ao das amestras  de HAF. Ao lonao do
suscimento. Forvam observadzs Fraturas nos aglomerados como 1iug-

FIGURA 4.13 Micrografia eletrdnica da varredura obtida com
el1étrons retroespalhados £ modo de composicio
quimica {( HAF28 agquecida a 2&2°C )

4.2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (OSC)

Mrs  bermogramas d3s o amostras com difeventes fteores de  age-
takto (figura 4.1é4)s foram obserwvadoz picos gendotérmicos B
femperaturas inferipores a i9%C: apenzs no tuso da HaFeé, o pico
que seg inicia abzixo de 196970 aparece mlargado & sze estende ate
cerca  de 2209C. Hps sdlidos com os mais baixos teores de acetato
(HAE®S e HAF®) o pico endotérmico ¢ seguido de uma inflexBo e de
um pico exotérmicos com maximo centrado a (219Y490C e (212 T 00C

respectivamente. MHas demais amostrasy o pico endotérmico € segui—..

do de umz mudanga de linhs de base até cevea de 25¢9C, onde se
formam dois picos xotérmicos,



A auedz inc:al da linkha de base, obsevvada nos Termogramass & de

ing
vido 7 diferencas nas capacidades calovificas da amostya e da v
ferdncian & Serende também da taxa de asuscimento. Essn queda pode

ﬂ
sey yoduzidz usando-ss uma velogidade de aquecimento mals baixa.
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FIGURA 4.14& Termogramas nsc do HAF com diferente=z
teores de acetato.
Yelpnecidade de Aquecimento: 12 graus /7 min
Atmosferar Np ( 10@ mi/min

%

0 item 4.8.9 descreve como o= vesulbtadoss obtidos pov micvyossos
pis eletrénica de fransmissio e difrvacBo de elétvonss foram usa-
dms parva identificac as 1n{1€x5eﬁ ohservadas, a cevoa de 29000
nos tgrmmgr?m‘ .Basczdo nessas informacBes, estas inflexbes foram

atvihpdidas 20 0 inicio de formuacio da fase ocristalinas a&ra#*mVim
rando o comeno da decomposigio do HAF. 4 temperaturz de ind fcio oR

deromrosicio do HAF fois entiAn. considerada  como sendo o ponto
W OUE B CUVVR COEELR 8 &8 deeviar da linha de baszse {Yonzet
temperature”) . Esta temperatuya nio apressnton ums variagio regu-

lar com o t=zor de ascetato (Figura 4.147),

S tempersturas de inicio do processo de decompos igio do HAF mos-
tyaram uma reprodutibilidade em torno de 29C: com oz picos endo-
termicos apresentando formas diferentes (Figura 4.4171).



fi Tiguran 4.318 dlusiva pg vesultados obtidos num aguecimento pro-

'amado {2% corrida) aue sucedeu o primeire (4 corrida) apds o
r ?riamgnta do  sdlido até 2 tempevaturas ambiente {item 3.2.15).
Naa stem efeitos tévmicos no termograma da HAFES: mas nos de~
mupin & curva s deswvia da Tinksa de  bhase indicando gues koue
we trapsformasies exobtevrmices deo matayianl durants 2 2% covyida.,

- 0.2 - 0,2

o ' o>

~ ~

ZE  0,0- z 0,0/

- n

r —0,21 o

S | S 7%

< 70,49 205 °C g :

e / © 0,44 207 °C

- il

8 0.6 S

fo] o - .

= _0,8' = 016

5 5

ud ot

L -4L0C T T T w08 ’ § ! .

O 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
TEMPERATURA {°C) TEMPERATURA {°C)

(g (b}

FIGURA 4.1i7 Termogramas [ISC de dusns zliguotac da amostra HAFS.
Velocidade de aquecimento: 19 graussmin
Atmosfera:l No (192 ml/min?

() m = 4£;4000 mg

(b)) m = 9:4i58% mg.
%a Lurw g de 080 zpressntadas foram intevoretadas uvsando-zs ine
formactes obtidas em expevifneias complementares!

SO letvdnice de  fvansmissio (TEMY) ¢ difracho ds
rones (B (it

it 4.2.91}

)

{ii) analise dios HAEEE deasprendidos ra termalise do MaF
{ {tem 4A.7.4i@ )i

{iii) Termolise =ob condigSes estaticas {(item 2.8.8): = diversas
tempevaturas, usando o forno do medidor de avea sspecifica.
{lg vwaglores dag temper atuza usadas nessns expevifncions,
Fforam determinados 3 partir ﬂa« fevmogramas 50 & coryee-
rondem 2 pontos onde  comesz ou termins umes inflexfo ou wm

pico ( figura 4,49 . 3s =alido mrmduzidmg a cada tempers-
tura foram caracterizadas pmr analis de Fe(ll} &
Fel{totalls difracio de raios ~X B mapec trm?mtomﬁtrla 1
infravermelhao., Os rerultadoa obtidos usando-gse a amos-
tva HAFR: & i1lustrados nas figurvas 4,3®9 4.2 &= o I
mostram gue o amlldo PETMEASCE RO cristaling ate

(485 F 41901 2 temperaturas mais altans ele eristaliza para

produzivr  hematita = magnetita. A 275 Y 4500 pxicte uma
misturs dos dols & a3 (343 i Y90 tem-se apenas a magnetita.

UNICEup
BIBLIOTECA Crmnra
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FISURA 4.48 Termogramas DEC de amostras de HAF com diferentes
teores de =acetato (22 corrida)
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FIGURA 4,49 Termongrama DSC indicando. as.  femperaturas = em

que o HAF foi1 agquecide no forno do medidor  de
area especifica { ampstra HalFz )
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FIGURA 4.22 Difratogramas de raios—-X da amostra HAFZ
aquecida - a diversas tamperaturas

A.2.9 Microscopia Eletrdnica de TransmissHo {(TEM) e Difracio de
Elétrons {ED}

as tecnics faram aquscidas neo for-
irmas =ob zandigﬁaﬁ getdticas, a di-
idas 5 partir do teymogvama DED (Fi-

iz mmosiras examinadas por &
no  do medidor de drgm espec
feremteg tempeEraturss, escol

gura 4.32327

I exame desses solidoss por difragio de elédtronss mostrou:
(i3 auséncia deg veflexdes nos difratogvamas das amostras aguscis
das a (19€+13°C & 2 iﬁ@gii?gﬁa (ii} poucas reflexbes a (216:1)°0;
(iii}] =mumento do numeyo de yeflewBes com a ftemperatura (figura
4,724y, Iszto  indica que 3 cristalizasciEo comega pouco  abaixo  de
Paa2G0., Fzsta observacie wvermitiu  interpretar = inflexio &
(F10+4)°C, no termogramas como devida ao inicie de formagEo da
face cristsliina. fs distdncias interslanaress calculadas a partir
dos  difratogramas, indicaram que houve cristslizagio de dxido de
ferro. Coms ps valores das distdnciszs interplanaves da magnetitag
hematita & maghemita sHo muito proximos (573, e dificil distin-
quir entre os tvrés Oxidos. Entre o3z dxidos de fervo que apresens

tapo-pioos estreites  pos difratogramnes de. raios—X;. & possivel gdi=.

ferencar 3 hematits da magnetitas (ouw maghenmita) pelo padric de
difracho apresentado. A partiv de informzgbes da literatuwra, os
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v SOHIMDKAWARE  #f afir (5 3y

FelOM) (CHy 200> cristalinoe an ars 3 fovmagio da h&m&“

edida da formag3o da mmagnetitz. éAlém disso, RabMoN &¢
SEvwERTAN QuE vyeafdes de decomposicio oxidativa snwol-

4 & Fel como produtos intermediiavios nz formagic da mag-

érmica chor HAF ﬁﬁriam
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i
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e
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AnEmis

¥ SR0: B CRMPD CIRTD & BSCUTOs
121 n3o crvistaling :
g

%) o
poasi tamanho & formas wa-
1 {

T
taiz t&m forma de o= figuras 4.850 & 4,547,
s micvografias: obtidas em campo sscuve por TEM:  apresesnbavam
pontos cristaliinocs no material em Fforma de aoulhas,: sugevindo que
requenns oy istails podem eventualmenis s agregay para formar ous
tros malores (figurs 4.840.

0 cyrescimento dos crista
ficadas sxaminando-z
LN {T1§u1; 4,7 . Mg
forma de zsgulhas = osm f
tyon wariam entve 0.029

112 £ @ possivel mudangn de Rdbito  foram
o TEM  a amostva HaFe aquecida =z
stw fgmperatura: o zdlido cristaliza  ew
]
&

]

vma de sgregados ssféricos culjos difme-

f ocomparasio da oamostra Hali . POG00 com sausln aogueoidn
2 48990 (Figuvame 4,046 & 4,87 mozstrs qur APENAS NO Primeivro CAso
houve criztalizacio de pavticulas esférices. Aldém diszssns. esta ol-
CAamECUEPTEESA T ou cristais ﬁm Fovma de qguThag wats  alonygadss
svidenciando que o agquecimento conduz ao orescimento dos oristailz
em dirvectss prefsrenciais.
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FIGURA 4.24 Difratogramas de elétronz da amostra HAFR agquecida
a diversas temperaturas
{a) a 2ie°C (b} a 226°C (c) a 230°C
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FIGURA 4.2% Imagem em campo claro ohtida k¥sly TEH ( HaF
agquecido a £20°9C )

FIGURA 4.82¢ HMicrografia eletrdnica de transmics3o em campo €sCuro
( HAF agquecido a 233°C )



FIGURA 4.27 Hicrografias elstvrOnicas de transmissSo em campo
~laro { HAF aquecido a 49200

4.2.10 Antiize dos Gases lzsprendidos na Reaglio de Decomposicio
do HaF

{le ousee oszprendidos durants =z decomposicieo do HAF foram anali-

sados com o objetiveo d2 se chesvvar a infludSncia do tsor ds ace-

tato nos procutos SHREIQE0OS.

cias com s amestyas HalkeDh, HAFZ ¢ HaFzé, Em
olhidas tempevatuvas. sstabelecidas experi-

: ; % deCcomposi1sRo do HAF ocorvim = velocidades
rcnvenientez para o seu monltoramento.

o

Foram feitzz =
cada cazg. foyvam

i g
Mmou W
]

Oz reesultzacocs pbtideos com 2 amostra HAFSS. numzs experifncia con-
= ¥t camsntes 380 ilustrados na Tigura 4.25.

# 0 Figura 4.29 mostra um caso &M que a temperatuva do forno  foil
variada dyurznte o sxpevimento. Mos primeivos 39 minutoss =ila foi
mantida em 3879C e detectou—-se a salda de ambnis (pelas  bandas
abaixo de 41200 cm”i), seguida da liberagfo de acetonz (1200 cwm™?
e 4730 cmTiy, COz (2559 om “1i g Acido mcético (LB9% & 4730 cm™il.

zze tempo, observou-ze dque R’ rEACRD ocorria muito len-

Ao final ce
tamented 3 tempevatura fol =ntio gradstivamente sumentadas. szndo
detectada novamenie a saida de COs. indicando aue o HAF continua-
va @ se decompor. lsfp sugere a existéncis de duas formas de ace-
tataa“aéndo”uma“maia“?Tacamente'iigaﬁa“quE“proﬁuz“ﬁﬁg'e ACEtoNa A
bBaixzs temperaturaz ¢ outva maiz fortemente ligads que forma COg
A temperaturaz:s mals elevadas.
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FIGURA 4.28 Espectros infravermelhos dog gases liberados na
decomposicio d= amostra HAFSS (T = (%4 1 )0
Janelas de HNall

[
o
ol

gxneriéncias Feibas com ows amosiiras

2 =¥ Zo sumarizados na tabesla 4.4, Comparando-$¢ £9sSes v~
a2pyltndos, obssrva-sel

ey mretons
£ 2 no cwnso da amostya
o Clp, zem = libevagfo da acetonai

3147 1) Acido scéticno s & Tiberado em um caso { HAFES )3
iiii} Todos o8  produtos do aqauecimento gue aindsa cont#n acetalto
5350 mizturas de hematita = magnetita.

A.P.41 Andlize Termogravimétrica

fie  curwvas termpgravimetricas das amostras. com diferentes teores
de acetato sHo mostradas na Figura 4.39. Com excecio dwo smostra
H&F 2%, as perdaz ds mEesm ocorreEm 2w Eréfs etapas £ na primeira
delas 2 perds € mais scentusda. Mes demais etapaszsye 3 pevda

ol
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FIGURA 4.2%9 Espectros infravermelhos dos gaszes liberados na
decomposicio do HAFZ

tanto maiory quanto mailor Fov o teor de acstato no ealido origie
nal.

4.2.4ip Reprodutibhilidade dos Esxperimentos de Termolise

Hoz experimentos sstdticos de tevmolises 2 cerca de 480090,  cada
amostvra  de HéF foi submetide & trés aauecimentos, zendo obtidas
magnetitas com 3% mesmas  caractevisticas conforme os resultados
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TAEELA 4.4 Resultades da analise dos produtos QaAsS0S0s
iibherados na decomposigio do HAF

Amostra dg

P Teme iTempo deifProdutos 1, ¢ M EPEFe{IIY 1Py
PEwe . (2CY i Durscan (Basosos Ldo{ o lacetato no
{ Po(min) i Serlicdo (551 1ido
H : i IReoiouald
Hares  f 2%2a’i H 145 B imagnebitaii3,0 04 zim
! H lacetona thematita H
HAaF s L EEitd 1 =33 famOmias imagnetitaliv.et0.4d Eim
i { Lz thematita | 1
! H laretons | i H
AP ey g iyl Falrr P . - ) R -
i‘;!-’i;‘t‘f‘-ﬁ" HE A :.__i ; RN Il iu\‘.-‘;iin :h:&yllca;tuglﬁ’ 3-)3;____!...&311 ; it s
H ! izcetonas | i i
! i tacido ! i i
! i lacetico i H H

Fairobal). Moz dois ditimos casoss fol obtida ums veprodutl
dade dg &:TH.

e popectrofotongtria ne infravermglho e anilises de Felll
PP

P
pomd
ol

fleyido

ados de Fe{Ill: correspone-
dentes ¥

srentes  oondigoss (frigura
= que nae mesmas condigOes  SUSEE BEHMPpEYimen-
m reprodubtiveis.

wperimentoz dindmicos constatou-se tamben ums boa reproduti-

L ey
ade (Frgura 4L170.

T s

4,2.43 Discussio

Com o aquecimento szob nitrogfnioc, az  anostras  de HAF apre-
sentaram  um  gradstive aumento o grau  de cristalinidede dos
ziilidos € se phteve = magnetita como produto finml. A& few-
peraturs do inicio de decomposicao do HAF . observada anteyioyingn-
teg por S 138), foi obtids aqui uszando-se o DSC. Constatouw-se
aues  egssp ftempervaturz varia nae amostvas com diferentes teores de
meetato e influsnciam ns: formamgcio dos produtos: amosiras com vew
1acio acetziol/fervo = .05 & 2,25 produzem magnetita & hematita
em tempevaturas inferinres 3 340°C. Entretantos o tratamento fodye-
mice de todas sz amostras de HAF: 3 cevos de 492090 produz magne-
bitmaz com taracteristicas morfolidgicas semelhantes entre 1.
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FIGURA 4.39 Teympgramas TG4 de amostras de HaF com
diferentes teores de acetato
Uelocidade de aquecimentol i¢ graus/min
Vazio (Ng) = 1@9 ml/min

(e experimentos de ftevmoliise conduzidos independentemente na mu-
£lms no Forno do medidor de arvsa eapecifica & ne  forno do DSO

#  TOA MostYARTAm que = dccawpa-imaa o HAF nio  depende de
Fatores Coms m3ss: da  amostvas vazio do nitrvrogdnic g tamanho &
geometyia da cela. Este resultado née & trivimli setudos Fei-
froe  pov BOYANOV sf alii (&0)  mostyarvams  pov exemp 1o GUE
na decompozigio  térmica do FeCp04.8H»0 os efeitos térmicos e

z Finais codem ser influgnciados pels Has -

e tipos de produtos

i
23 da amostra. Dlege gesaram massas variando sntre .20 ¢ ©.7%4.

4 tabela 4.7 sumariza as  inTormeedes obtidas  sobre  as ames-
tra  MaFeS. HEFE = HAFE9  aqguecidzas  ns muFlas na forno do

.medidor de Area especificas &£ no iorno do ﬁ E & Ifﬁ.
Heando esses  resultados = informactes da litevatura nﬁdﬁm”c
propor owuln conjunto  de TERGCOES aue fTarem parte ds decomposi ig o
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TARELA 4.5 Sumario das infovrmacdes obtidas sobre 2
decomposigio tevrmica do HAF
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tédyrmics do HaF {(Figurzm 4.34). MNeste esquema foram wtilizadas in-
formacoes  segundo  as  gquals iz acetato desempenha ounm papel
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TARSLA 4.5 Sumario das informagoes obtidas sohre -
decomposicio térmica do HAF  (continuagdo)
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FIGURA 4.31 Esquems das reagoes parciais na decomposicio do  HAF



Sz vreacors Suimicas corvespondentes 3Hol
ZCH COOH (g} — CO (@) + CH C CH (g} + H20 {g}) {4.1)

II

Oy H (298,15 K) = 23,0 KJ/mol (%)

CH,CO0 ™ (1) + HY (1) ———=  CH  COOH (g) (4.2)

A, H (298,15K) = 53,8 KJ/mol 1x)

24Fe (OH) (s) + CH_COOH(g) ——»8 [Fe? FZ: 04](5) * 20 (9) * 38H,0lo)
(4.3)

1]

A H(298,15K) = - 9194,6 - 787,4 - 897,5 + 437,6 * 19752,5

NrH{298,15K) 1236,6 KJ/mol {#)

&FH = VariagGo de entalpia de protonagdo do ion acetato

D4H = Variacko de entalpia de cetanizagdo do dcido  acético

{#) calculados a partir dos ref. { &4, 65)

4 wariagho de entalpia assoCiada & dessovcio do acido acético foi
st imada comn sende 3 soma algébrica do calor snvolvide ns vruturs
& ?ormmadc 515 ligaghes Fe-dc e Fe-0OH respectivamentes: na proto-
30 deo ion acetato o nn owvaporvizsedo do dacido formado. Cowmo mos-
a gauacio 4.2 os dois dltimos processos sio endotérmicos
(5% Ki moi~l). & ligaglo Fe-Ac tem cardter de dupla ligacio e
portantoa. 3 wariacio de entzledia no =eu vompimento £ maiov do gue
aouela na  TormaciEo de ligag®o Fe-0H. Logo. 3 soma  desses  dors
nracessns £ tambem endorermica .

L

-~
S1 e I
S t”’

aowzvia

acho de ttaipia velacionsds ao zquecimento dos produtos de
SEOC atd SeePC (219 €jmolTY) Foi obtido como mostrado no anexo I.

flgumas  dessas resches 330 endotérmicasi: outras s¥o exotérmicns.
A squacsc 4.3 mosivra gue a forvmacio de agua e Cho &  acompanhada
de  abhsorgZo de oalor gnauanto as demaizs envolyvem desprendimento
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de calor. Como os valores de sntalpilz dessas reagdes sio da mesma
ordem de orandeza gles podem facilmente se cancelar enm fungio de
Wita variaciEo na extensio com o a gqual z2s reagdes oooryem.

fle wrordo oom essas ressdess o auantidade minima de acetato para
converter *aio o HAF em magnetita foi csloulada como ssndo .24
mol de arsitato por mol de fevvo € corvvesponde 2 esteauiomesbria
{ "j"n! 0 Fa

i”ﬁ

@A

Sidm das rescsfes asvesentadas. outras fambem podem acorver (5601

12Fe (OH) + CH, COOH —a 4 [Fe r-e O + 2C0 + 3OH 0 +6H,q)
31s) 3 (g} 2 Ol (g) g) 2
(4.4)

— CO + (4.6)
CO{gi + HZO!g} 2(q) H2(g)

3
4BFo (OH); + CHy C CHy — . 16 GRTAN +3C0, +
(s) 5 {g} ts) ig)

*+ T5H0() (4.7)

& venyvosentada pela sguacio 4.5, conhecida comc yercan de
FUUﬁQUPLH (4&) exrlica & formucHo do codus {item 4.2.4) g 0 MEo
aparaciment o dg sandas de 20 nos especivos infravevmslhos.

& souacio 4.7 considera a possibilidade de aue o Felll) sejs ve-

ridn pelz acsionad neste cosocs: @A guantidade minima de aceitatb
im m mesma aue zmauelzn calcoculads usando o dcido mcéticos j& aue

w formacio de ume moldécula de acetona veguery duss de acetato.

¢ hipotese de vedusio do Fel(lll) pelo coque. vesultante da pivo-
lize do acetatos =/ou pela mistura CO0/C0s ndo € muito provavel. E
bﬁm conhecido (4467 que 2 tempervyaturas superisres a J109C todos o

wideos de Jerrvo podem zer veduzidos por misturas COCOn a uwma
pr'._au totzal de 4 oatm. 4 tempevaturae mals balxas:. apgnas as
misturae ssturadaz com carbono,. e que podemn vesgirv produzindoe de-
psitos de carbonos £ém ums acHo vedutorn sobre os dxidos de fer-
ro. Mo nosepo caso. houve diminuicio do teor de carbono total da
amostra simultines com 3 zaida de grupos acetabto. o gque descaria
a possibilidade de ocorrer a formagic de misturas saturadas  com
rarhono seguida ds redugio de Fe (IIL)



Felas mesmas rardses £ improvasel o a formaslo da magnetita a pavtir
ds reducio oz hematita de acovdo com & reaglol

2Fe O, + CO —> 2Fe, 0, + o, (4.8)
{s) (g} (s) (g}

C+ COZ«HMA-ZCO
is) {9) (g)

b
o]

de  redugio da hematita pelo OO fFoi gstudada por

Yai BERTIE (473): ma faixs de 866449000, wsando  oma

hematita # grafite numa  raziao molar de 1:2.8 om

aradnin. No nos=so casns: £st3 reacio s sevia pogsis
=

vwel rreaoe produgiho suficiente de CO para cawgor wma atmog-

feyrs vedutorvas O qus € pouco provavels 33 gus nio foram detecta-

des hzndas de CD nos espectvyos vibracionaie dos gases, aléem dis-

z0s 0 fato de todos oz solidoss contendo hematitzx & magnetifa
2 g

-4
possulirem bzndae de acetatos confirmae a ideiam deste sevy o agen—
te redutors quer seiz via s Fformacdo de dcide acéticeo (eq

A2 e 4.4y, guer seim através da formaglo de aceftona (2quagi
4.7

Um efeito tévmico aue ndo foi computado nos cileuwlos foi 2 sinte-
rizacin. ocbservada pelos resultados de Arvea especifica. Este
efeito foi cbhzservado por HMADIAS &8 270 (48). em eztudos da svo-

lucho térmica ds maghemita. Eles concluivam ous o pico exotermi-
cos = cerca de 490 °C, cobserwvado antevicrmenite por GOMEZ-VALLA-
CIERDE =f 3Iii (693, aparecia mals estreito nos teraogvamas das
amostras  dg aagkemita com particulas em Fforma de discos. Eles
atyibuirsm esse sstreitamento ao processo de sinterizacios favo-
recido peiz morfolpgim das pavticulas gue pevmitivix um bom con~
tato entre elas.

tabela 4.% ¢ as rveacoes da Figu-
”eguintﬁa stapas para 3 decomposi-

Considerando as informagdes
2 4.32% pode—se identificay
cio do Hiaf:

w!:l

i.h

(i} MHa 42 egtapa ophserva-se uma perda de massa acentuadsa & um pi-
co endotérmico no fevmograma 050 velacionados 2 ssida de  mate-
-ianl  wolatil. A libevacio de sgun, nessn faixa de femperatura,
Fai  econfivrmads nums experigncia de analise dog produtoes  gasosos

em gue se usou 3 amostra H&FY squecida 3 (14@ 1 1180, A Forma
desse pico endotérmico difere em alguns casosi nos solidos o

e maiorez  teoves de acetato (HAFS & HAFZ2G) os pidos  RBpayecem
desdobrados (figura 4.16). Muitos autores (70) velacionam og wva-

riog.asub-picos e ombhrozs 3 diversos. estagins  correspondentes B

szida de diferentes grupos de moléculas. Outvos gstudoss =nvol-
vendo 8 gosthita (74)s mestraram que sles 30 devido A szaida de



Agua  originarvias de grupos hidroxila  coordenados A osuperficie do
dwida. For outro lados DORMAN & afs2 (FBE) indicaram que a exXig-
tEncia desses sub-picos esou ombros pode ey atribuida % superpo-
sigio de uma reacio @xctermlca g outra endotérmica. fazendo com

e a pens volte & posicio do zZevos sSENRTE gUE O RPTQCEBE0 woter -
supera o endotérmico. Qutres autores (73), entrefanto. vela-
rendéncia de se formar picos duplos & fviplos com o fa-
particula. WNo nosso case = diferenga na tempervatura de
decomposicio do HAF pode sey o resultado de todos aosses
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ua pode khaver também deseprendimento de aminis
adeorvidos no sdlido. Isto  foi  confivmado
produtos gazosos aue mostrou aue 2 ambnia
23 a usevem liberados seguidos de aAcido
tew dois ultimeos resultantes ds degom-
o mcético (43,741,
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» peovve parda de material veldiil s£ls ¢ a respon-
G?&ﬁwa de wolume livre no sdlid sty eftapns @ SO-
yistalino., contém acetato & possul hﬁlxﬂﬁ teovess  de
2 sum arez surerficial apresentz um aumento devido 8 CE8A
que nyovora rachaduras nos solidoss comeo pods sev obsgrvas
pela microgr afia ( Figura 4.1%). Isto esta de acovdo com  as
erminacoss de carbono & Fe{ll) gue mostram qus, excelo para =
stra  HaFeI, QUorre uina auesda acenturds de carhono =2  baixug
mﬂﬂ:atura;a m2s nio existe um aumento corvaspondente no teory de

Ii%a indicando que =inda niRo se iriciouw a formacio  dwm
magnatita. Ezte fato 2  ilustvrado pels figura 4018 om que Se
conctata aue @ temperaturas mais baixas a relacios sntre o nd-
mere de molss de carbono consumidos & o mimevo de moles de Fel(ll)
formadpss £ alta. Fortanto:. nesta primeiva fase praticamenie 56
arovre 3 reacio de decomposicio do acetato efou Acido acético pa-s
vz formwry acetona 2 L0p.
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(ii) Mm P2 etaps cbserwa-se uma intlexfo no fevmogramz 050: apos
o opico  endeotdymico: identificads como o inicio de decomposie
cleo do HaF. Esta inflenfo corvesponds zso inicio da reagfo de oxi-
reducio: nesta gtapa as pevdas de UEEEES s30 lentass exosto o
raco da  amostra HAFP® em que a reacio de decomposici@o do acetzto
e /ou dride acetico continua ocorvende em grands sxtensio. Oz so-

tidoe aprecsentan difratogramas em que zfo detectados o picos da
magnetita {2 em alguns: cazos da hematita)r indicando sumento no
grau o cristalinidade £ no tamanho dos cyzstais: os feores  de
Fe(Il) aumentam mostrando a forwmagio da magneiita. Az aress sspe-
citicas diminuem indicando que as particulas amovfas conlesceram
¢ cresceram € ocorreu fechamento e/ou coalescencia dos poros.lsto

esta de ascovdo com as determinagdes de carbono & de Fel(ll) qUE -
mostram umzs pevds lenta do primeivo simultidnes o 'mm um aumento do
sequndo. Izto cugere uma diminuigfo da extensio com que ocov-
ve o decomposicio do zacetats s/ /o deido aeético & um aumenio na

sxtensiho da veacio de oxi-vreduclo. em relacio b primepira etfapa.
Consgquentements 3 curva nl {(consumidozs) / nFel{ll) CFormados)

YErSUS tempevatura apresents mma gueda mais  lenta HESTE



trechko (Figura 4.13).

Ma amostra HAFS: observa-ses nessa otapa {3 294 90, 3 libevacio
de COp & zcetona {figura 4. 27y, Este solideo contém s quantidade
minima de acetato negcessaria para redusivy parteg do Fe(iill &
Fe{il) na proporcio da magnetita (.04 mol de acetato / mol da
ferval). Fortantos, rode-se concluir gue essa vedusio & sempre
seompanhada  da deceomposicio do acebtato e/ou Acido acstico. Nesta
amostra arite do mcetato & uszade paras produriv acetona € Cla.
Comparando =ste s0lido com oS demais constata-se gue guanto maior
& quantigsd stato no so6lido maior & extensf®o com = ausl
ceorrs 3 decomposicio do arstato efou acide acstico. s acordo
com JEWUR = KURTADDOSE (F4) ss=ta reagso tende z sery favorsocidas =&
medida  que os oxidos ViAo sendo formsdos 33 oous a2 maanstiis o 8
hematita =2gem como catalisadovres em reagtes de cetonizacio do
acido acético adzorvido na supevficig desses sdlidos.

ﬂi-

Hevido & dependenciz das curvas t8ymICBRS OO0 paRTARSITOBR  insivu-

mentaics £ dw amostya '”?)a o walor ds fempevatura indocial oda de-

romposigio do HAF: obtido com a amostra HMaFs, ndo foi 1dénti:c

Aaueles obhtide por ESR O (332). Entretantos como eles s80  prosimoss

ronclui-se sus ambas as tecnicas sio adequadas para a deteccio do
-

s

inicio da vedugio do (fIL>.
Llﬁ;) Ma 3% egtapa = pevda de mazsr volia & =mumsntar devido &
maioy wvelocidade da yescio de oxi-vedugSo; como  conssguéncis do
aumento de mobilidade ¢ dg volume livre do sistema. ai os difrzge
%chamdﬁ de vzios ~X & 03 espectros 0o infravermelho mostram s
presenca excliusiva da magnetital os teores de Fel(lil) sio altos o
de carbono 30 baixos. A& cuvva nC {consumidod)/nFeifl) {forma-
dos) wersus temperstura {(figuvra 4.412 ) apressnts uma oueds mais

lenta em vazdo da maior auuantidade de Fe(Il) formado. & ares
especifica atinge valovres estacion’rices de cevca  de 3% wég-1i. =
termogramas  [DSC spresentam picos eMptermicos resultantes da

zoma dos czaloves libevados = absorvidos ns decomposicio do HAF.

& mmyviiv deess staps {acims de 499 O0) ndo =8c obseywvados wvaviae
cHes teérmicacs ne sistema, conforme os termegramas TEA & B0 o
oue indicz o final da decomposicgio do HAF.

Fars maior claveza, a decomposigo do HAF foi apvesentada como
constituida de varias etaprsz. Entretantos. as informagtes obtidas
por diferentes tecnicas MOSTvram 4UE © RYOCESSO DLCOvve conbinus &
gvadativamentes, estando 3z etapas. cobssvrvadas por THA com- as
amostyras HaFeh, HAFZ & HAFES, relacionadas & maior ou menor pevda
de um dado components volatil, cuwiz snida depende tombeém das ca-
racteristicas deg des oreﬁm do gds & do solideo. Fortanto. as per—
das vefletem a3 veacOes de decompozicio do acstate = ou Acido

mcdticn; de oxi-reduclo e 2e propriedades de dessorcio do siate-
ms .

s vezultzdos te difragho de vaiosg ~¥ & espectrofometyia no  in-
fravermzlho mostrarazm a formacHo simultfnes de hematita & magne-
tita nas amostvyas com 0% mals baixos teores de acetato (HAFD2D e
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HAFRY. 2 tempevatuvas inferioves: a 388 PC. Pode-se admitiy e
nesues solidos existem diferentes tipos de dominioss uns contendo
{ons acstato © oubtros nEo (vide estruturass item 40108, Como
acontece &£m reagoes no estado sdlidos nas temperaturas €@ qUe as
tawas de difusio zEo balxass ooorvem reacoss locais o em sitios
enerasticamente wais favoraveis. Os resultades podem sey yvaclona-
tveadose  supondo gue nos dominios onde existe o agents redubtor se
forma o magnetita © nos demais s progdus s hematita.

& temperaturys inicial da decomposicio do HAF nlo & significativa-
mente alterada pela concentragBo do ion acetato. O teor deste ion
ma amosiraa pery ourro ltados determina oz tipos de produtos

285m0 fovmados  on ftempervaiuras inferviorss a0 5348000, HNas  amo:s 3,5
HalFs g HaFPe tew-sg provavelmente todos os dominios contendo o©
agente vedutors o gues justifica a formagio local apenas da magne-
mesno & bhoixas temperatursas.

i

-
B
[
4]
”

Mps aguecimentos conduzidos a temoerazburas supsviorss w0 3490,
mhserva-se ® formacio da magnetita ewm todas as amosbras. Nestg
te

S

rasn. meszmo a etapa de iniciacio ocorre A altas mperaturass Ja
aue o s0lido € intrvoduwride em Fferno pré-asuecido. B trivial que o
agquecimentoc possa aumentar as wibracdes maiaruiarﬂs g de vads aue
mentando =ae chances de rubtura £ rearrvanio de ligagfes duvante =
decomposicio.  PFPor  outro lados. a estrutura rigida do sdlido nio
permite 3 tyansferéncin imedimts de calor. Esses fatores. ew con-
junto com 2 saida de material wolatil: conduzem =2 um sistema com
maioy  wolume  dliwves contendo g Prc1h“ com maior  mebilidedes e
maior snergim.  Mestas  condigdes. o ions Fe 3 piEm acesso a0
agente redutor & assims semprye e forma @ magnetita. A Formacgio
deate oxwido & preferencials em relagio & hematitss. Jd gus  ele
possui wum wvalor mais baixo de enevagiz livee (-1901i3.4 kJ mo1~i;
2ESC, 1 kary do aue o oubtveo Oxideo (-F42,.2 kJ mnl -i; 2570, 4 bav:
(7&Er.

Nas experifnciszg de analise dos produtos gasesos. libevados na
decompoeicio do Hﬁ?; ohsgrvou—sae quﬁ S CRS0E Em quc i obbeve
ums migturz de hematita & mmgnetiftas ps  sdlides Finmis aindz
continham  sestabo o gue sudsre 8 existéncia dests sespécis nums
forma mz

iz Fortemente ligada. Como sg Gwpoc gquE esses matsvizis
=rentes dominioss @ste acetatos: nio acessivel aos ions

v

i

posesuam dife

Fe{IIl}) dos outros dominioss NE0 VYERGE £ pevmanecs ligado an so-
lido. O zumento da tsmperaturas entvetanto: sode faciltitar o con-
tato enktre o Fe (III) & o acetato, ocorvendo sntio uma veagio de
oxi-reducic. Isto foi demonstrado pels experidneis ilustradas pels
Figura 4.87. HNeste casos 2 32700 houve liberacio de acetona &
C02. 0 que pode sev explicado admitindo-se a decowmposicio do doi-
do aréticro 2 redugdo do Fe (III) noz dominios contendo =wostato.
Mestas regifehs uma ver consumidos os lons Fellil)s em propov¢io
sstequiométrics parza formar & maanetita. o acetato forfemente 11~
gado nEo reagiu permanecendo no sdlido. Com o avmsnto da tempe-
raturas observou-ge expsrimentalmente gue o sistema voltava a li-
. {:, e Lﬂg! - agf.a_.a.‘;.e-.} fﬁ{':.'ﬁ“t'f‘? d{‘?%’iéf} R B LTS ﬂt{? . ;:é.{.ge. . ....m{.}%;}..i.'i 1:‘}:@_{}@ . dgﬁ.
{ore, Facilitande sassim o acesso do =scetato aps  ions Fe(Illl.
Diante do exposto., & de =g esperar gue a2 infludncia do bteor



T

S

de acetatn =204 maia pronunaoiads na tempevatura minima exigida
pars  se obter agnetita puras do que na temperatura de  inicio
da decompozicio ée HAF . Nesta temperatura minima devem existiv as
condigtes também minimas pavrsa s formar apenas & magnhnetita. Como
mostra A Figura 4.7 essz temperatura ¢ cevoas de 498822 para  a
amosira HAFAS & 388 a 35eCC para az gutrvyas. Fortantos. noe desens
volvimento de um proocesso de fabricag8o industyial da magnetitas
por  este metodos haveria um compromisso entye a temperatura gde
procesesn £ o teor de sostato nos solidos.

,
¥

FErmoaY SNRg [Osc, obtidos apose

guida do resfriamento da amosiva : corvida) mosbraram gues
rrocesen de decomposiglo do HaF irveversivel (Figurs 4.1
Mo o da amoziva HAFOS nRoc houve nenhum efeito tévrmicos mas
NS outru:; ouarrevaln efeitos exotérmicos na 2% covyidas. que po-
dem ser atvibuldos a uma reavvumacio do vreticule cristalino  fore
necendn sistemas mals organizados. Isto também  pode ser  devide
an chamado Tefeito de guimisszoveds na  linka de base do OTa’.
shasvvade nos tevmogramas obtidos por analise Teéymics Difevencis 1
{UT4) de oxalato de calicio monohidratade (F7F). Este  fFendmenp €
responsivel nElo aparecimento de picos exobtdérmicos  anfmalos
atribuidos & quimissorgio na superficie da  amostra. Final-
mentes 2stes efeitos podem sey ainda devidos B pyapria dee
composigio do HAaF: o ftempo gasto no erimegivo asguecimenio
programado {i® corrida) pode ter cido insuficiente pqra ooPpTO-
LEBSO SE completar: entio durante um ssgundo agquecimsnto
progyramado {22 covvida), o HaF continuaria & se decmmpur rE-
sultandno em efeoitos exotérmicos.

T

{1 ima primeiva tevmolise see

{5}

]

!’?:h w
3 m
o

i)

Sd m
4
by
Tt

O histopgramas de tamanheo de particula ( figuras 4.4 e 4,14 3
mostvaralm gue 08 agregados das amostras originasis S50 malores gue
s maagnetitas obtidas pelo seu zasuecimento. Isto pode sey ex-
do pesla presenga do acetato nos primeivos. gus  atus Como
ifTicante facilitande a8 agredmglo das particulas. Com o aque
cigento QCGYTE 3 formagiHeo de finos dculdm 3 pevda desse agente
rlastificante, concomitante com a formacio de poros cauvsada pel
saids  de matsrvrial wolabil. De acovdo com os arogumsnios ““anaato
por  REEVE (78} em estudos feitos com oxidos de berilioc. durante
n squecimeEnioa.  um aglomerado densamente smpacotado pode sofrey
sintevrizacio prefevencial intraglomerado em relacfo so intsraglio-
mevado £ se dessgregar dos esus wvizinhos gue possusm wvazios lep-
ticulares dificeis de fechar., )

4.2 Intluéncia do Cloreto e Mitrato do HMatevial de fFartida
na Formag8o e Termdlise do HaAF

Feta influéncia foli avaliada comparando-se a amostra obtida =
partir do nitrate férvice ( amostra HAF 5) com um $6lido prepara-
go nas mesmas condighesy mas wsando~se o cloreto férvrico como ma-
terizal de partida ( smostra CLHAF S).
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4.3.1 Caracterizacio da Amostra Obtida a partir do Cloreto
Férrico

Os resultadeos de zanilize olementar (Cavbonod (9.9 + $.91%:% Fevro
(44,4 + G23%3 Cloro (2.8 + @.1) ppmY indicaram a Fmrmirdo de um
sglido aue pode ser represzentado peizs fdrmulas:

Fe O(DM)g, 53 (CHaCOD)g, 47 - @x9% Hal

Ptk
Fe O p,n5(0HYs 43 (CHRC00: A%
Neste cagh tem-se & FOvmaglo de pontes oxo & hidroxe o ums rolap-
30 acetato fervo = 2,47 aue € menor  do que aquela do material
phtide através do nitrato févrvico (0:50).
£ gapectros infravermelhos.: difvateogramas de vaioz ~ X o micro-

rafias eletrinicas de varredura dessa amostra apresentaram-se
semethantes aos dz HAFS: ¢ sdlido € nio-cristalino: contém ace-
ato € & formado por aglomerzdos de famanhons = formas variadze.

0 histograma de famanhno de particels da amostra CLHAF 5 mostrou
uma maior proporgio de finos que o dz HAF 5. mess ezsa diferenga &
pouce significativa (Figura 4,32,

4.3.2 Termolise da Amostra CLHAFS

0 tratamento térmico da amostra CLHAFRYS, a diversas temperaturass
cavsow  transformagdes nos sdlidos semelhantes dquelas descriias
para a MAFS: com o aquecimenio,s houve & zaida gradativa do aceta-
tos oz £61idos passaram de marvom 3 preto £ Se foviucam magnéti-
cos @ cristalinos, sendo detectada = magnetita como produts  £i-
nal.

I ¢ Fe (total) aumentam zpm o aguecimento ate

fis valoves de Fe (I

stequiometricos da magnetita em torno de 3235600
=

4

{
atingir wvalores e
{Figura 4.32).0 %
vyads inferiores 3 4

or de carbong decresce continuamente até wvalo-

D teor de clorveto pegrmanece constante até cevea de 240001 3 par-
tiv daiy ecorve um aumento até PS5O0 aue ¢ compativel com 3 perda
de wvolateisz ( figura 4.34 Y. Fm tempevaturas superioves a 250900,
observa~se uma diminuicdc desse teor correspondente 2 saida de
cloro.

0 histograma de ftamanho de  particula da amostra tratads =
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FIGURA 4.32 Histogramas de tamanho de particulas de amostras
obtidas a partivy do nitrato Fervico ( HAFS )Y g

=

e do cloreto Fé&rrico ( CLHAFS )

g
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FIGURA 4.24 Teor de cloreto em fungio da temperatura de
aguecimento dos sdlidos (CLHAFD

(465 290 zpresentou um per¥il praticamente idéntico ao da  HAFS
aquecida 2 (44372)0C (dtem 4.8.8). Fortanto. também nessa amostra
o agquecimento conduziu 3 formacHo de finos.

fis areas especificas gm fungfo da temperatura {figura 4.35),. mes-
travam umz  diminuisHo continum com o aguecimento até of - ol B £ 3
258°9C,; acompanhada de perds de massa. indigandoe aue ocorvey pevda
de materizal voliatil seguids da coalescéncia  efnu fechamsnto  dos
carns £ paviiculas.

fig tegvmogramas 050 mostraram aque @ substituicfo do fon nitrae-
to pelo ion clovefto causouw  um sumento de 18592 na tempe-
vatura de  inicio de decomposigfo do  HAF ( Tigura 4.34 (mi)y,

) figura 4.346 (B} mostvra o tevmograms corvespondente @ um
aquecimento programado ne — D80 (2R, corvidads efetuado apds
o pyimeire aguecimentnos seguido do  resfriamento ds amostra.,
0= wfeitos tévrmicos =30  szmelhantes dqueles da amostrs
HaF%S ., sepdo wélidos portanto os argumentos expostos no  item
4.2.13.

Com velagio =aos teores de Fe (113, as amostras CLHAFS &
HaF3  { figura 4.37 ) apresentam comportamentos semelhantes.

g termograemas 104 indicaram uima perda de massa continua. dg mo-
do semelhente & amostra HAF 5.
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FIGURA 4.35 {&Sres especifica & perda de massa em funcio
da temperatura { amostra CLHAFE 1}
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{ CLHAFS )

4.3.3 Discu=ssio

Eeta bem documentado na  literatura {(79.80) gue o8 Srndon
presentes na hidvdlise de  cdtions. desempenhsm  um  papel i
£ico £ 2 quUImicso [0 curso ﬁoc pryocessos  hidroliticos. podendo
orientar 2 composig®o  quimica & 3 gstrutura das  particulas
coloidais.

g resultzdos de andlise eslemeEntar wmostraram 23 2 Presencs de

cloreto no s6lidma. & a %armaﬂia e uma Ffevridrita ocuja
formuiza & proximg & da  mkagansita (- FelOH). Isto szt d
de acorde com o fato  hem conhecido i

(218182 de gqgue sz~
te oOxido £ formado & partiv  da hkidrdiize de colugBes de
cloreto  fervicos sendo gque o conteddo de cloreto  wvaris com
o metodo de preparagio e o subsequente ftratamento (83).
Segundo  MACKAY (84) o= ions ol P+0 e as moléculss de dgus =5-
tariam nuaz estrutura semelhante & da holandits (Babinglq o}
ocupanﬁo posighes e neste  sdlido sio ocupados pelos 1o0ns
Bat@, & presenga de ions ciorcta g¥ige que ATguiReg 1ons oxidd  wa
estrutura ﬂpgam protonados,s parvs nevtralizsr s carga causada pelo
gexCcess0 dg Anionss embora z possibilidade da presenca do HOl. em
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g exciuida. aAlém dissos
1e das particulass para

Desde ha muiltn tempos ol sugerido (B3%) gue o conteldeo de cloro
& i

wm amostras  sintelicas pode desempenhar um parel importante  na
éecompnwl Ho  tevmiza do 2 ~FelDHs uma sugestio gque  foi depois
confirmads por ISHIKAWA e INGUYE (84i). Babe-se ainda aue o pre-
SENLR dﬁ iong wetranhos na massa do sdlido perturbs a difusfo das
sepeties (2846, Fortanto. a substituigfo do fen nitrato pszio
ron cloveto pods INFIUSRCLaY O Processo de duss mapsirvas: i) mo-
gificands = divecdo di reaglo airaves de ulm NOvo MEeCRnismo  Sue s
REaty ﬁK#Wﬂlﬁa snvaleasse unm intermedidrio contendo clorseto oupE
pudess inclusive levar a um produto diferented (11) Yzoilitando
o dl?ifu!*s ndn oa difusiBEo no sAlido,

% teyrmogramas US0 das = tyas HAFDS e CLHAFYS apresentaram picos
om  Ffovmas difeventes., 0 co endotevmico, atribuido & pevds  de
g pcoyred & temperaturzs mails aliss o que estd de acordo com
£ tos  pov WEISER e MILLIGaAN (83). Eles ghssvvaram  gue
& -FelOH; contendo 1ons cloreto. pevdem agua a tempe-
2 @altas que 3% puras £ conclulivam gque o clorebo ssta-
& 1
oy
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ing da sksganegita. Quitros estudos (871 suge-
= clovetoy sepecizlmente agquelss situandos nos
da akunganeita. t&m um papel decia;vo na esta-
=

A temperaiura na qual o HaF comega a formay Fesly tambeém & alte-
rada  pela presenga de 1ons clovreto. Os termogramas mostyam oue @
amostyra  CLHAFS comeca a gevar magnetita a uma temperztura  mais
aita  ({ FEL 2 4 00 que a HAFS (( 2as * 4 190y, Isto pode ser
devido 2 Eztabxlzza'da ds sstrutura do sdlido inicianl pelo {on
cloreto:. como proposto por GORI~ELIZALDE 2 GaRDIA-CLAVEL (87)

ISHIKMWE = IHDUYE {(24) sugeriram quﬁ o ofon clorete & sliminado
como HEL ¢ Fells 2 cevea de 37590, Em concovdineds com esses au-
toves: MADMNO =6 z3f:r (88) adwitiram que esse fon € eliminado como
vapor  de HCl a ceveca de 399°C, sesuida da sublimagfo do FeCla =
temperaturas mais altas. ﬁ arvoduto *inal chtido por ssegs aultores
foi detectade como sendo isento de cioro.

GUNZALEZ-CallBET & alirl (273 atribuirvram o psgueno i satvreito
sfeito chotﬁrmiro centrade a 32500 3 sliminagio de ions clove-
o

. BONI-ELIZALIDE e DARCIA-CLAVEL (87) propuseram oue o sfeito
<otevmico cbhservade a 52950 pelos primeivos autores seria dewvi-
do 3 eliminasio dos {ons cloreio remanescentes.

F‘J

s resultados obtidos aqui mosirarvam wra perds de cloreto o par-
tiv de 230°C;: o gue ssta de meovdo com essas conclusfes da lite-
vatura. Entretanto: 0 efgito endotevmico a 3IRS9C detectado  por
GONZALEZ-CALBETY £ aliy (87 nRo pdde s=er obsevvado devido ao pi-
co o aRatErmico presente nessa faiws de temperaturas 6 diminuic¥o
ne  teor de clorgo na amostra CLHAFY & na CLHARS tvatada a 15000
pode  ser explicada admitindo-se a saida de ions cloreto  auimis-



vy ndos o3 Forma de HOT,

CHAMBALRE DE GRAVE (92 estudaram a evolucio termica mn contel-
deo de c¢loveo com andlizses de ativacio de ndutvons nn S901.81les
conciuvivar sues longe de sery wma lmpuress facilmente removivel.
wma consideravel quantidade de clore pergancece na estrutura 2 sl-

[lf]

tas PEMpPEraTUras, 2 quE WRR macies perda de cloro & ohservada
apenas quando DUOYTE A trmn5§wrma;am ED faase Final NAY R
o~ Feply,

frante  © E:u&f”MPﬁi do HAF s o teor de carbono decresce £ o de
Fe (X 7 Paixo de 4% ate 2000C. A partir dails 2 pevoon-
Em i :-fwf' aumenta simuitineanents com a diminuicdo de gar—

hongc. ques de forma andliogs & amostva HAF%. a tempe-
raturag bzixas o acefato e0Uu Acido scético se decompde pars oar
aegtona £ CT0gp. mas a veduslo do Fel(lll) zd comesga a tempesvaturas
maizs alitas.

Conciul—=se apg o uso de cliorveto fervico lewva a praticamente
o mesmo vesultado gue o uso do nidtvatos: IPENRE com as seguinies
giferengsse!

(i} & percz  de dgua da amostra CLHAF 5. durante o aaguecimenio.
2 tempsyvaturas mais altass:

.
21,

{3111 & t:mﬁevafura de intcio de decomposicic do H
setra DLHAF 53

(111} A megnetbtita obtida contém vesidues de cloretos mzs emn
quantidades que niEo inwvisbiliza a3 utilizacio desse mate—
rimi comn catalizador na conversio de 00 2 COs 2 alias
temperaturas (HTS). Nesta reagios guantidades de  clovsto
superioves & 122 pem podem  envenenar o catalisadeor (940,

4.4 Influéncia da Alumina na Formacho e Termdlice do HAF

Meste eatudo a2 amostra de HAF puvros ¢ preparado por Tawvagem do
ael de hidroxide de fervo com ancetato de amdnio 5% (HAFS) . fod
comparada  com um s4lido prepavyedo nes mesmas condicHess mas cuda
precipitacio foi feita ew presenga de alumina. Estz amostvyaz  foi
chamada de AlLMHAFS. —

4.4.1 Caracterizacio da Amostva de MHAF Suportada em Aluminza
Neste  sdiido  Fforam encontvados teores de (3.7 + @,41%  &mn
carbong = (i2.4 + G204 sm ferve € uma relscio acetato/ ferro =

Gy44 aue £  menor que a do HAF obtido na  auséncia  de aluminz
(D59,



Oz egspeotyoes vibragionasils g3 duns amostras (Fdgura 4,38 ilus-
tram os difeventes teoves de weetato sm cada caso (bandas de ace-
tate a 15592 g 1410 cmiy,

e modo ansi1o000 & amosira HAFS p difratoosrams do material ooan

tende aluminsg (ALHAFE) apresents apgnas haiocs  indicando 2 nabu-
yerz nido cristaling do solido {Figurs 4.9,

e

sontendo alum*na Apvesenta a2 odisty Lhuiﬁﬁ& de vamnnho
= = god

e oan deﬁlmﬂaﬂa rava dimensdes maioy s vetacio H oamos-
tra Hal £ parz dimenscgs menores em relachio & oaluming Cfraurs
& kA
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o om2iory contyaste em Vﬁl&géﬁ A Fita duvew do duplz face (que rve-
wEste o supovie da amostras “vespondem 5o omateviasl gus produaz o
mainr  sspaihamentod pﬁlt??tﬁa B regifcs esoyras 7 ntam o
AR de ayems de mzis balxo contraste (ginzals por ¢ intes
Wi covresponder 3 alumina., Exisztem particuizs de aiumina tatdi
ments cobeviwas  com HAF (pavticulas pretazs na fiaurad & oubras
parcialmente cobertas {(pariticulss cinzss com Sreas pratasy.

{a)

TRANSMITANCIA

(e}

4000 2000 2000 1600 1200 800 400
N2 ONDA{cm-1}

FIGURA 4.328 Eespectros infravermelhos das amopstras
{(a) HAFS
(h) ALHAFS

4 4 E Termclzac da ﬁmeatra de Hé% Suportada e Alumzna

Guando as  amosirvras de HAF precipitadas saobre alumina (aLH&EES)
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FIGURA 4.49 Perfis granulometricos das amostras HaFsS
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FIGURA 4.4 Hicrografia eletrdnica de varredura chbtida com
cletrons retrogspalhados & modo de compocsigio
quimica com inversio (ALHAFS)

b nitvogéniocs elas PREsETAM de cinza a maryom
casi 08 teores de Fel(Il) & Feltotal) aumen-

= o

£ =@ tornzTam magnéti

taram até Z4¢90 e permaneceram concstantes a temperaturas mais al-
tas (figura 4.42).

Na figura 2.432 estZo apreszentadas as relag8es Fel{II)/Fel{lIll}: em
fungio da “smperaturas 4233 amostyras de HAF obtides pa a sénemia &
presenga gz alumina. Nos dois casos, ezzx reiacio aumenta com o
aqueciments @ artir de QQQDC, mas a wariacfs £ maiz  lenta na
JMOZTra Sy em alumina. ste zolido. =26 se atinge uma

1%

H e
s
R N
!U

ma A 43 magnstita (@ 423 a cervrca de 34900,

Oz ESPECTITOS  NO infravermelho doz a2dlidos tratadoe fter-
micamente {figura 4.44) mostyayvam um  estreitamsnte da  ban-
da  lavrgas ocbzerwvads abaixo de 000 co~l devida as ligaciies
metal-oxigénio € uma diminuwicBo  arzdativa  das bhandas gewi-
das =0 acetato (1450 e 1540 cm™1) (5,28). Estas bandas per-
manecem no  egpectve do s6lido  sqguescido a 443090, Neste eo-
pecty a3 bandaz 3 586 e 373 cmi APBAT ECEM = frequéncias

2

mais maixaa gqus no  da  amoztra nio  suportada (590 e 400 cm™ iy,
Lete desiozamento pode ser dewido a diferengas nos tamankos g
formas das carticulaszs (104).

BDs difratogramas de vaios ~ X  dos sdlidos obtidos a diver-
538 temperaturas (figura 4.44) apresentaram halos até cerca de
1969C3 a partir de Z47°9C comegam a aparecer plecos caragtsrlﬂt;ams
da magnetita e zlumina. Com o agquecimentos o035 picos devidos 2
magnetita se estreitam indicando o aumento da cristalinidade do
material.
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FIGURA 4.42 Teores de ferve e carbono de amostras de HAF
suportadas em alumins e aguecidas @ diversas
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FIGURA 4.43 Relag8o Fe(II)/Fe(IIl) em funclo da temperatura
( amostras HAFS e ALHAES)
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(ALMHAFE)Y & aquecidas =2 diversas temperaturas

18 valores d3s distdncias interplanasreo:
Titesvratursa. Quanto 2

f1 hoa.

Com 0 aagurscimento o per¥il aranuiomsirico das
(figura 4.4%5) spresenton 2= %fﬁu‘ﬂt“’ ﬁ:*ﬁwcnci”'

{1y Até cevyosa de 36400 & distribuicio do
de particulas % deslocada PEYTA dimensfes
£ aauecimento favorecs 2 zaglomevacio dag
lass )

(11} A4 partir de 344YC = distribuigcieo se desioca
MENEGEs  mMENOYes]

aglomeradon

{iii) A 443°C & distribuigfe atinge dimensfes menores
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Nz obteng 3o dessss histogramas  observou-se o escurscimento
do materizal & medida gue o tamanho de particulsa L&
diminuindo. Izto SURETE que  as pavticulaz  menorss contém
uma  mador auantidade de fervo o aue  foi  confirmado pelo
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FIGURA 4.47 Area especifica e perda de massa em Ffungio
da tempevatura de agquecimento das amostras (ALHAFS)
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4.4.3 Fracionamento Magnético da Magnetita Frecipitada sobre
Alumina

fs ﬁiﬁrogvﬁ$ias gletrbnicas de  warredura wmostraram QuE o
(hidy)duido de  fervo ze2 deposits de modo ndo uniforme schre =
aiumzna. 0 &adwﬁﬁ degsa deposicio Foi estudado fracionando-se
a  amostra ALHAFD, aquecida a1 36490, usando wm fmx (item LS.
Peesa  zeparyacio Lﬂﬂﬁt%fuu—“P aue aprvoximadamente metade da e
tra € altamenfe magnebtica (Mid): 174 & pouce magnética (M
& mogevadamente magnstics (L4 a.

L

A wmostya Mi foi submetids @ wm $$ﬁ1
o aual usou-se o stanocl como melico
produzin dums oubtras fracdes: uman fra

tra nEo magnetica (WN2).

ndo fracionamento mawﬂetitm
e dispersio. Esta  seon
i

175
amente maanetica (MEY & oy-

iﬁ

Az aluminas das amosirazs Ni & N2 foram recureradas atraves de re-
fluxo com 3cido cloridrice durants oite hovas sEgunida de 111 PR
cic. As ameostras obtidas foram chamodas ALl = fe,

0 gzquema do fracionamento € mostrado na Figura 4.4%,

A tabela 4.4 apresenta algumas caracteristicas dessas amost rx .
arau de magnetismo foil quantificado medindeo-se susceptibilidade
magnetics (%) dos ¢é11doa, cuwjos valares satfo de acordo op

clazsificecic  dada anteriormente. Os teoves de fevrro ENCOn

wos

nas fragoes também estio consistentes com esgn claseid

Ut

(23 sutacpt bilidades magnéticas ndo s8o0 proporcionsis aos teores
o fque sugere aue as fragles possuem diferentes teores

Aas micvograftiag eletrinicas de varredura dos splidos obridos  pfa
avagidn de omaterial em forma de s Cprimeivo fracionamsntol
Traran par?iculas de tamanhos g formas varisdas. Mas microgra-
2 da fracio altamente magnétics (Mi), obtidas com elétvrons re—
apalhados e composiclo aquimicsn com inversio (Figura 4.59). as
viiculas maioves sHo escuras ou sio claras com dreas FECUT RS .
tm confirma que as Are2E ESCUTRE correspondem o Avens Ticas em

idos  de fervo € as claras & vregides ricss sm aluming. For cone
seguinte, = amostra Mi € formada por particuias de aliuminz  par-

3

i

('i"ﬂj

ou totalmente cobertas pov dxido de ¥er“0'ﬁfhu particulas de
_de fervo puro. As pequenas particulas ciaras aQuUE  apPaYecem
igura 4.58% provavelmente foram avraataﬁaa pﬁlm material mag-

Na fracido nfo magnéticas resultante do primeire fracionamento
(i), a mzaior parte das parviticulss & viecs em alumins (Figura
4,54, '

A micregrafiag . duw amestra L4 mostrarvam gue este =61lido  contém
particulas do mesmo tipo gue as encontradss ras fracies altaments
maanéticas (ML) & pouco masgnéticas (M1,
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FIGURA 4.49 Esquems geral de fracicnamento usando um im3

( amostra aALHAFS 3



TABELA 4.8 Caracteristicas das amostras obtidas P oy
fracionamento com wim imA

- e . aa . -
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RSy ; H ; ipavroial (xxd

. . emm I s o
im0 BRLT D ATLR L 1592 ttotal =
: ! i iparcral £Ee)
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Mg icinza | sim DHaD 1184
iciare i

H2 icinza | nEo | - AT ad 57 a
H 1 i ] 3
1 i H i 1

(£} o rendimentn  foi calculado  em relagfo & massz inicial usads
gm cada Ffracionamento

&0  totalmente rgcobertas. Oubtras =50

ft fragBo fracamente magnéticm (M) apresentou particulas de alu-
mina de ftamanhozs mﬂrzxzmaéamﬁﬁte iguzis & Com haixo gra @
brimento de oxido de ferro (Figura 4.58%,

A figuras 4.323 mostva as particulse da fragio NEZ. que =50 aproxi-
madamente do wmesmo famanho £ possuerm um gvau de recobrimento aip-
da mais haixo gues o da M2,
#t Existéncia de particulas de aiumina pareiasimente cobevitas . com
gxids  de fevvo mostrs que esse depdzito & hetevogdnens existindn
argaz ¢coberims & descohertacs. Fara investigar este fatps exami-
nou-se as zluminzas recuperadas. por laveaem com doido cloridricos
ta fra¢3o altamente magnética (ALY, sm que o oraw de recobrimento
& alto: £ dz amosztya auase nio magnética (a2, om gue sute veoo-
Brimento € bastante baixo. Estae mmostyas apreseniaram cor cinza
E diferencgas de contraste de composicio guimica. nas imagens  de
SEMy obitidas com 2létrons retroegpalhados. Tsto poderis ser devi-
do  ao carbono slementar resultante da pivdlise do scetato ou 20
ferro ooluido na estruturz da alumina. Entretantos depois de cml-




FIGURA 4.5¢ HMicrografia elstyrBnica de  wvarvedurza obtida com
sietyrons retrosspalhadas £ imagem com contraste

de composic®o guimica com  inversio ( fracio Mi D)

FIGURA 4.54 Hicrogrzfia gletrOnica de wvarredura obtida com
elétrons - vretroespalhados e 1masem de compocsicio

quimica com inversio ( ¥racio Ni )

.. Clnadmg . a eegaﬁ . DS E;éizamg .. E{ii"da . mogtraram di{er— [:,:ﬁcas s de e e et
comtvaste o ques indica a3 presenca de Yerrn oocluido ns o

frutura ds =iuminz.
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FIGURA 4.522 HMicrografia gletroOnica de wvarredura obtida com
elétrons retroespalhadeos & modo de composigio
auimica (fragBo He )

elétrons retroespalhados e modo de composicfo
quimica com inversio (fracio N2)
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S Fiauras 4,504 ¢ 2,580 permiiem @ Zompavyagdo de o paviiculias e
aluminag qus foram muito € POuCo ﬂebertag com oxido dg fErro
respectivamente. e depois :31 inadas 3 SHA00. 4 amostra A2 apre-
senta parti:ulas com superficies quases lisas. 20 contravio dague-
laz  da amostra Al, que mostr=m wm gvrande numero de reentrancias
e saliféncizs . Estas areas de relevo acidentado facilitam o depo-
=1t do HAF « porv ades@o mecanica. de mode  gque estas  particoulas
de =wluminz R0 wg wars cobertas. Isto € melhor iilustrado peis
figura 4.55a e mosiry 1mRaEns S22 rvrastreamento dessase amos-e
tras.

g
B ;xf = .-.
Ha as 5808 24"

FIGURA 4.54 MHMicrogratia eletrBnica de wvarredura obtida com
elétrons vetroespalhados & contraste de compesicio
quimica {( At calcinada a 800°C )

0 difvatoarama de vaios - X da fragdo altamente magndtica (MiD
apresentou picos caracteristicos da magnetita enguanto aque as de-
ma1s mostyaram apenas halos tfigura 4.3577,

Os espectros ng  infravermelho de diversas fracles  mostravao
‘bandas largas abaixo de 1249 cm1 {figura 4.58). Apenas a amos-—
tra HMi apresentous a3 S8¢ & 37¢ cm'i, bandss devidas a magneti-
ta.

s micrografias eletrinicas de transmissBos da fragho =altamente

magnetica (Mi), aprezentaram dois tipos de imagenss. ambas de ma-
tevyial cristalino: partficuias em forma de anaulhas e em forma  de
dizcos com 79-42 nm de didmetvo (figura 4.5%9). & fracio nio magne-
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FIGURA 4.5 Hicvografia eletrdnica de varredura obtida com

elétrons retroespalhados © contraste de composicho
guimica { A2 cxlcinada a B8@e°C )

(a) (b)

FIGURA 4.54 Imagem de rastreamento obtida
retroespalhados
{a) Amostra Al

{b) Amostra &2, ambas calcinadas a gee0C

por SEM com eletrons



FIGURA 4.58
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trca (N2) -z
nhos wvarizz
gura 4.69) <

Trou nart ”l. celias ma J. cryastaliwadas 5 o [ Formas o tamas
, & particulas craistalinas em forma ge agulhas (Fi-

zm cevea de 300 nm de comprimento. levido aos valoves
das dist3ncias interplanares dos dxido de fervo servem muito pro-
XimEesas NEc o1 possivel estabelsosr 3 gstrutura cristalin: cor-
respondentes & cada morfolocia.

L

FIGURA 4.5%9 Hicrografias eletrdnicas de transmissio obtidas
em campo claro { amostra Mi )

4.4.4 Discuz=50

H

0 precurser da mzagnetita suportads em alumina ¢ uma Ferridrit:
depositads de2  mooo ndo uniforme sobve o zuporte. Fsee so51ido
n&o cristaiino £ contém mcetato ew anzlogiz com a amosira  HAFS.
ohtida naz mezmas condicfss experimentais mas na auséncia desze
orido.

i~

e modo semelhante a =zmosfra HaFS, o material suporiado
(ALHAFS) s 32 sevy zauecidos liberou scetzto g =2 tornou cristalino
formando mzgnetita. A presenga da aluminas entretantos retar-
dou o inicic d3 decomposicdo do HAF e exigiu cemperaturas mais

Tattas parg se obter magnetita ew proporcio estequiométrica. For-
tanto, a alumina aumenta 23 regifo de estabilidade da fase amor fa,
dificultande a craztzlizagio.
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FIGURA 4.69 Hicrografias eletrodnicas  de  transmissB3o obtida
em campo claro { amostra N2 )

fz particulas de oxido de fervo. formundas em precenga de atuminas
mEnns rristalinas em relagio 3g material nao suprovindss
provaveimente devido =2 separagic dos diversos dominios do  HAF
pela alumina impedinde =&  cristalizacic na  sua  superficic.
iesta formaa. 80 occorre cristmlirzagieo intraaglomerado.

For outyo lados 3 amostrz de HAF contende aluminz  formada  ror
aglomerados maiores do aue mausles do mafterial RO  surortaco.
provavelmsnte devido 30 maioy tamanho das particulaz deg
alumina.

I aguecimento dessa ampsira prowvocz um deslocamento da distribul-
¢80 do tamanheo de particulas gque depende da tsmpevaturas do trata-
menteo termico do =6lido. Em btodas zs amostras. obtidas a diferven-
tes temperaturaz, 2% particulas menores sio as mais escuras €
contém um teor mais zalto de Ffevrvros o que significa que as parti-
culaz maiores de alumina s3o a=z menos cobertas com Oxido de fer
O,

Nos z=6lidps tratados a 44320C fol detectads a presenga de acetaro
indicandno a exizténcia de uma forma fortemsnte ligada desse ion.
Teto explica por que a relagao Felll)/Fe(Iil) varia Tentamente
com 3 temperatura nas amostras zsuportada em aluminas sendo obtida
magnetita com uma relagio FelIIY/Fe(IIl) maic baixa (6.41) do que
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nos solidos sem suporte (2:.402), Isto sugere aug parte do acetato
permanecen no sdlido sem veagiv com os ions Fet3 para formar mag-
netita.

Os termogr=zamas D[DSC das amost ras surortadas (ALHAFS)Y) e  daguelss
sem suporte (HAFDS) apresentaram pevfis semelhantes, sugerindo gue
nee dois creos ocorvem reacdes de oxi-veducHo parz produziv mag-
netita & reacdes de decomposicBo do Acido acdticeo para formar L0z

& acetona {item A.F5018).

0 depdsito do {hidrioxido sobhvre a alumina & heterogfnen  em
dozs osentados (1) existem particulze do suporte que sstio  to-
taimente cobeviasi {(1i) sxis trm particuias pavoiaimente coberiasg.,
E=fa hetevogengidsade na degrosiclo pode tmplicar numa n%0 unifor—
midade de sitio ativos: o que pode ser inconveniente paRra O us

dezze material <omo cataliszador. Isto se deve ag fato da super §i-
cie da  slumina possuir tanto guperficies lisass como de reilevo
scidantrdaes:  gstas tltimaz facilitam o depdsito do HAF pov adesioe
mecAnicax.

Todas essae observagdes indicaram aue @ alumina € um  SUupoOr-—
te aguimicamente inervte sm relagcido 32 decompesicio do HAF: s=1m
digparsa o (hidrl)oxido de Fervo, confeve propriedades moriole-
gicas especificas a0 produtos formados . mas nio impads a for-
maczio de magnetita.

4.5 Cavacterizag8o e Termolise do Sdlido Obtido por Hidrdlise
Simulti3nea do Nitrato de Ferro e de Aluminio

Foram prepavados hidroxomceiatos a partiv da co-precipitaclo
de  hidroxides de fervo e de aluminio pars comparar oeste mé-—
todo rom o de impregnuclos na obiencio de wmagnetita contendo
alumina.

4.5.1 Caracterizaglo do Ce-precipitado ( ALPHAFS )

Foi obtido wm sdlido marvom e n8o magnético cujons  tegorves
de fervrvow. aluminio ¢ carbono w850 (14,8 & 048)%. (21 .0980,072:%
e {4:8%Y¢,11% respectivamente. Estes eaultadma levam &g seguin-
tes wobteguiometrias:

1] L!

Fe Als ¢ Op.ne (OHYs 4, 0 (CHo C00) ¢

% & - LR ) Ei

24

Fe fls 4 i[lH) i Bsd Hs0
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Neste casc: 3 velzagio acetatosferro & maior fioual & 1.40 que na
o~

amasfr' uroartada 2m alumina @ obtids por impregnagdo. ALMAFS. na
qual t relagio & iguanl 2 O.44.
0 esprcitTo no  infravermelho do co-precipitade de  Fferve ¢
aluminio SFigurw 4.461) apvesentouw  uma bands largs a 39098 cmml
gevida =S grupos  hidroxila (88 g2 mostryouw a presenca de
nztr&ta ne  sdlido eela absorgio a 15360 cm”t (50). A banda lar
ga  ohservveca abaixo de B00cm™*  ge deve #s vibraotss de  estirva
mento £ dg zefovmagic das ligagdes Fe-0H 2 31-0H vrapgetivamente
(2R:93).
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FIGURA 4.4%1 Espectro infravermelho do co-precipitado de

ferro e aluminio
Fastilha de L£e1 { 1:2%¢ )

& naturezs n3o C aiing do material foi indicade pela ausdnoia
de piroos nos difratograsmas de vaions - X (Figuras 4,452,

INTENSIDADE

BO 70 &0 50 40 30 20
26 { GRAUS)

FIGURA 4.42 DNifratograma de raiog~X da amostra AlPHAFS
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Quando  coameavada 3 amostra de HaR suportada sm aluming & chitida
rOY  impregnacio  (ALHAFES)Y o co-precipitade de ferro g aluminio
CALPFHAFE? apregsentou particulas cuia distribuicio zparsce dezlio-
cada para dimensdes mxiores (Figura 4.43),

PESE PESO
(el 4

30 | ALPHAF S 5C ALHAF 5

=

G 37 44 B3 &3 T4 _8& >88 C 37 44 53 &3 74 33> 88
TAMANHO DE PARTICULA( M m) TAMANKO DE PARTICULA { A~}

FIGURA 4.43 Perfis aranulométyicos do HAF Rrecipitado em
alumina ( ALHAFS ) e do co-precipitadeo de ferro
e =aluminic { ALFPHAFS

4.5.2 Termdlise do Co-Frecipitado (ALPHAF 5)

Lom o aquecimentos o co-precipitado de Ferro & aluminio passou de
marvom w prefo mas nio se tornou Mzanetico.

s tedores de Fel{ll) permansceram

inferiores a 1% até csroca de
0090, e depois zumentaram st ¥

i ¥
aprvodimadamente 7Y% {(Figuvs 4,440,

[0}

O teoves de ferveo total pevmasneceram constantes atéd  cevea  de
20090 mas  depois  aumentaranm continuamente até avrvodimadamente
':\,2,"_'
S v oW

0 teor de carbono diminuiu =o longo de toda a faixa de temperastu—
Tas MRS 2 MBI pevdn ooovvew entre 200 & 35090, w0 contviario ds
amostra suportada sm z2xlumina (ALHAF 5) em gque ezsa pevdn foi msis

acentuada na fTaixa de 150 a 30050 (Figura 4.44),

Com o magquecimento dasz amostras do co-precipitadoy o8 sspectyos no
infravermelho {(figurs 4.4%) mostvaram 3 saids dos grupos acet

através da diminui¢fo de intensidade das bandas = 155 e 141
em~i g o desararecimento da bandz de nitrato a 1340 cpl a partir

f}eg?:}‘ﬁ}e -ébaﬁd’aai@i@ .{__m"-“i 5 Cfﬁ:va.ﬁﬂ HEE i';ld!“t)ﬁldﬁ&?: dﬁ? ‘?E‘]"!"Cﬁ &
de  aluminic amor oz, desaparece também B opartir de 297900 Obzser-—
va-£g ainda que a banda a 3502 cm~l, devido 305 grupos  hidroxiia



(Z8)Ys pevmanecs no gspectyo do solide tratado oo temperaturas de
atd 3PEOC,
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0z difrastozvamas de raios - X dos sdlidos abtidos = difeventes
tempevaturas (Figura 4.46) mostravam aue o material peErmanece nao
cyistaline 20 longo do aquscimento. A 49090 tem-se halos @ 20 =
7 U7 44 2 32 oraus, qUE a temperaturas mais altas  se tornam
mais largos: praticamente imperceptiveis.

INTENSIDADE

80 70 &0 50O 40 30 20
2 © (GRAUS)

FIGURA 4.4646 [Difratogramas de raios—X dos co-precipitados ds
ferro £ aluminio aquecidos a diversas temperaturas

0 perfil granuvliométivico do co~precipitasdno agquecido 3 3YHY0C (fi-
gura A.67) mpresgntou um maior teor de finos gue @ amostra ovigi-
nal indicands que o aguscimesnto lewvs 2 fragmentaslio dos aglomera-
gdosg Com relagko é magnet it a uportadu gt alumins (RLHAFS)Y) e
BOUEC dq = A13°C: o co-precipitado (ALFHAFS) mauecido =z 2ygop

apresenta um maioy teor de $1n92.

& curva dz arvea especifica em furncio da temperstura de  aqueci-—
mento da apostra ALFHAFS (figura 4.492) mostvou wm peyvyfil diferen-
te daguelza  apresentada pelo  zdlido obtido por iMPF“”“ﬁCc»
GLHAFE) . Mo co-precipitados. ooorre um aumento continuo da  drea
até cEYCa de 25890;: seguid de decreéscimo até valores de
364 mPg~il. For gutbr

ando gug oz auvmentos de Avea se -

o

rebte um aumento continuo de perda de
MasEs ocom z btompey =3
el

Ve a pevyde de man i1 & formagfo de porosi: og decvée—
cimos  de Zres estio velaciocnados A perda de woldteis concomie
tantes Ccom a comlescéncia de particulas e/0u ?echamentm e

POTO%E .

&z particuizs do cc—prﬁcipitado de ferro g aluminio:. aguecidos ou
nao @ diver=as tempevraturas, aprezentaram formas & tamanhos  va-—
rizdos (Fisura 4 .49,

e modo semelhante & amostra ALHAFS. o rermograma 050 do produto
da co-precipitasio {(figura 4.78 3 mostrou um pilco endotérmico A
tempevaturas inferiores a 10090, atribuide 4 pervda de material
olatil. Entretantos a partiv de 5400 @ termoygyrama  apresents um
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FIGUHRA 4,47 Ferfis granulométricos das amostras Al H&FS
€ ALPHAFS aquecidas a 39800 e 44300
respectivamente
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FIGURA 4.48 Ares gepecifica em fungdo da  temparaturs
¢ amostvra ALPHAF 9
perfil difevrents com pieos gndotérmicos & { 143 + 1390,

CARAE 2P0 e (B35 2 DIPC. o gue significa que wswa amostva paszsy
Pov transformacoes térmicas distintas dagquelas observadas com o
HAF suportado em zlumins.
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0 rvavmogyazs Tioda o zuva .73 mostryouw wes pevda continua de mase

sa =20 longs ga faixa ae temperatura estudada.

b

FIGURA 4.4&9 Imagem obtida poy SEM com elétrons vetrosspalhados
e contraste deg composicio gquimica com invers3o
{ ALFHAFS aguecida a 2I98°9C )
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FIGURA 4.79 Termogramas do co-precipitado de ferro e aluminio
{a) DSC

(b . TGA

Yelocidade de aquecimentor 1@ graus/min
Yazdo (Ng) = 109 ml/min
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4,.5.3 Discussio

Quando sais de fervo £ de mluminio sBo hidrolisados simultanea-
mantes ochiem-se um s90lido cujs sstrutura ndo & conhecida.
‘CHMFRTHAQN gf aliy (¥4) propuseram a forsacho de umza fervidrita
de aluminio anuantw KEI“‘?ZBFI @f alil {98) supuseram a existen-
cig de ums mistura dog doi hidroxidoe wetalicos. @& identificacko
do mater;ai e dificil d?vxda A sua naturezEa nio cristalina.

Meste t:abaiha; 2 hidrodlise do nitrzteo de fervyo o de znluminio le-
v A o fm‘&lo de um =6lido marveom ndo cxz.t Tinog contendo sania
fo o8 pitrato. A0 Y aguecido. eszte matevial perdeu  os grupos
areta o e peEvmaneceu nio m&gﬂétiac Ald ceron de 25000 o5 teores

I} Faicavam =m torne de ©:9% & ag perdas de carbkono foranm
bBaixas. MNesta ftapaa. 03 valores de 3ves especifica avmsntaram. &
partiy de 25@YC, crorreu redugfo de Fe(ll) @ Fel(lll) acompanhada
de  pevds de acetato © diminuicﬁm de area especifica.fntvetanto.
ngo & obssrvou a formacio de mmgnetits, O que mostvys que. durasn-
te o aguscimento. 0 co-pyegcipitado de ferro & de aluminio
CaLPHAFD? e o HAF suporitado em alumina (ALHAFS) passam por  pro-
ceesns diferentes. Isto indica que o co-precipitado nd3o & uma
simples misturs de (hidvosidos.

O tevwograma D50 do co-precipitado de fevvo & aluminio mostvs pi-
cos endotérmicos centrados 3 (37 + 000, (143 3 )00, (243 ¢ 10200
e {333 x £)¥7C. 0 primegive deles & atribuido & perda de matsvial
volatil {&cido acéiico: agum esou ambnin adzorvidozd. & posigio
dos dois picos ssguintes estd de acovdo com informactes da lite-
ratura  {(25.94) =zegundo zs qumnis: o aquecimento do hidroxido de
aluminios, =até cerca de 45800, rconduz & sua desidratagcio atravée
de proceszos endotéymicos. De acordo com esses tvabalhoss 8 posi-
¢80 deszes picoss nos termogramas 0Ta ou USC. depende dos tipos
de produtos que =830 formadosz. 0 pico larvao ohiserwvadn a
{335 £ 43PC provavelmente se deve 3 veducio de Fel{lll) a Fe(ii)
acompanhada da oxidngl®o do mcetaro.

fs tranzformasSes f4rmicas aprssentadas pelos eolidos EMGET BN QuUE
®m amostrz obitida poy hidrolize de nitrato de fervo e de zluminio
¢ wir hidvoxoscetato misto do tipo:

CH
H 1> H H H

0 0 o 5 8
1 0" >No_ | .~ l [
™~ Al ™ Fe \Al/ \Al/

TN N N TN
o 0 0 0

H H H H

HO

e acordo com o5 resuliados de anilise slementar o velacfo molar

-
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a1Fe & 224 o que significa que o co-precipitado € Tormado  por
cadeias polimsvicas de hidroxoacetato de aluminio inteveosladss
com Atomos de ferre. Isto explica a semelhanca do termograma LSO
cghtido com zqguels publicado por KLISSURSKI wf afii (95) (figura
AFiY: o perfil ds curvas fsvmics & dominmndo pelos procesasns  de
desidratacio do hidroxido de aluminio. dando origem aos picos en-
dotérmicos obsevwvados.

[

210°C
450 =C

300°C

FIGURA 4,74% Termograma 0Ta dp A1{0MYy (25}

izs n formagio da magnetitas ¢ impedida auesy pela pre-
uliinio auer pela dificuldade deg acess do ferro
redutor. # provavel que a tewmpevaturas  emw gue 8 difusio no
ixay somente alouns dAtompe de Ferve fenham ssse args—

=c. Emboras no esquems o asetato estedz ligads a3 um Atoms de feryvo
e ouiro de aluminio, obviamente ela pode se¢ ligar = dois ato-
mos de aluminio fornando-se inacessivel ao fervo. Por isen o teor
de Fe{ll) n&o atinge o wvalor ectequiométrico da magnetit=z.

Conclui-se, poviantos. que a khidrolise de zaizs  de ferrvre & de oaly-
minio conduz & formag#o de um hidroxoacetato Mmisto« AUES aquando
aquecidox produz um sdlide de caracieristicss distintas da magne-
tita gsuportada em alumina.

4.5.4 Comparacio entre 0% Metodos de Impregnasio &
Co-precipitagio na Obtencio de (Hidr Yoxidos Mistos
de Ferro e de Aluminio

Oz resultzdos obtidos neste trvabalho mostrarvram aue 0s métodos de
impregnagcido £ co-precipitazsio conduziram b formagio de sdlidos de
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naturgras potadamente diversas .,

No método da impregnacdoy. 2 2lumina nio impede a formacio ds mag-

netita, maz alfeva a3 suls proprisdades WOl?Dqu1L&E. as pavtiou-
jas de magnstita obtidas em pre esenga de aluming sio menores & mal
cristalizadas e os aglemerado 2350 maiores. guando compavados s
amostras n&Eo suportadas. flem dissos a deposicio sobre o susorte
& heterongénsa.

Mo caso gz co-precirpitacios obhteve-se um hidroxoacetato misto de
feyvyo @ miuminio guea. gquanda souscido.  NRGe produziy omagretita
sgndo obtido um zgiido preto mBo magndtico: nipo-cristaliinog e com
Daixo teor de Fel{ill. Essa amostra apressntou aepecto  homogéneo
aguarnde foi sxaminada pory microscopiza eletronicn de varvedurs.

Conclui-z=2 sorvianto gue o métodoe de impregnacio & o mais adeonndo
para se obtsy magnetita supovtads em zxlumina. Entretanto. o natee

P cewﬁraciwitagﬁa podes sey uUtil como catalisador
e propricdades gus estflo normalmente assgsociadas = uma
e C?twl*&1Ciq tais como 3 nRo-—cristalinidode 2 o2 21~
ciFica,
4.4 Infludncia da Silica na Formagio e Termalise do
Hidroxoacetato de Ferro I1X

0 papel da silica na precipitagio do HAF fo0i estudado atvavés da
comparagio de s0lidos obtidos na preszenca € N ausencia desse ma-
terizl. Foram usadas frfs tipos de silica: silicagel 48, silica~
asl 435 = asyvozil Ze6.

4.46.1 Caracterizacic do Hidyoxoacetato de Fervo Ohtide
&m FPresenga de Silica

Serino aprzsentados apenas 05 reaulta‘ﬁe Ix P cavacterizagio

tda amostra vhtida sm presenca de Silicagel 40 (SIMAFS) jia

aque os  demzis  s0lidos aprezsontaram Cdiactﬁ}lﬁtlcaﬁ semelhan-
TS,

Fzs3 amostra mostyou  cov mavvom-amarelade e (142 Y 2.20% em

feryo & (3,4 2 6:17% em carbono. a incorporaglo . de acetato
nesss  solido ol menor que no matervial isento de s1lica (HAFS)
como  indicam zz relagfes acetatol/ferro (G.44 ¢ 0,52 regpech iva-

mente).,

£ egpéctfﬁ infravermelko deésse material wostrou uma absorcio =
5809 cm” 4, atribuide mos orupos hidroxila (28): & bandag de ace-
fato a 155¢ & 1430 cm™? (5S4}, A presenca de nitrato no solido foi
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detectada pela sbscorgio a 1415 ocml

ainda as seguintes caractevisticas:

(53, Us eapociyos mostyaram

L

{i} Um ombro = 2i8@ cm™! dewvido & vibragiio de estirvamento dos
grupos Ridroxiliz internos Fe-0OMHs nresentes em Fervidritas
contends silicio (9713

ii} Uma banda larga a 1019 cm i atvibuida ac estivamento das
ltigugoes 5i -~ O, sendo ® O omaior contribuigio dada pelo
movimento dos stomos de oxigfnioc (9833

]

o

i34y Uma zbsoreio s 90¢ cm“ig devida an estivamento da ligacio

Si-0=: Com B HE1L0T contribuiglo dada relo movimsnio
dos  f2tomos de silicio (98

TN . . " o , . . . 2 ; .

{ivYy Uma bpanda =@ 469 cm +a atribuida & deformacio da [
gacio T -{d ("rocking™ s sendo A maior contribuicio
dads rpelio movimento dos atomos de oxigfnio (97 . 7O,

O espestros no infravermelho da amostra SIHAF 5 e da silicagsl
B¢ usada na sua preparacios slo mostradas ng figura 4,78, A re-

abaixo de 130@ cpm™t & semelhants nos dois casos com exceglo

o
tyés aspectos?

{i¥ O nmbrﬁ a 97¢ cm~l =g APRTECE  NO spectvoe do suportes
e & devido nos arupros silanel. Si i
(ii)} & bandz a 2i82 cm~! s aparece no espectro da amostras

{iii) A& sbsorgiSo a 1149 cm—i no  especktro da  gilicagel &
desiccada para 1498 cm™ ) po da  amostra.

1
t{b) ™~ ﬂf\\ //
4 \ A
o
12 \\ \j {
- ~ A v /
s et A
Yy
g {a)
@
- -
4000 3000 2000 1600 1200 8OO 400
N¢ DE ONDA {cm=1)
FIGURA 4.73 Espectros infravermelhos da

(a) Silicanel 40 2

() HAF contendo =ilica (SIHAF %)
Facstilhas de Csl { 1:260
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g difrafiocgryamas de vaios - XN da amostra SIHAFS & da s4lics

da na suz prepavacio apressntaram arenas halos indicando gues
ses materiais $do ni3o-cristalinos (Figura 4.73).,

LI

No nue s yefere a distribuicio do tamanho de paviiculaszs a amos -
tra obtids em presenga de s1ilica (SIHAFE)Y mostyou um pevrfil seme~
lhante 3o do hidroxoaceiato puro (HAFS) (figura 4.74).

Wi i
21 v
o
B
& (G} M"‘ﬁw
[
2
80 70 80 50 40 30 20
26 { GRAUS)

FIGURA 4.73 [Difratogramas de raios—X
{(a}) silicagel HSG
() HAF contende silica

oo |SILICAGEL 60
%
50
e SR
0 37 44 53 €3 74 88> 88
PESO TAMANHO DE PARTICULA (A m ) PESO
(Fo) 50. %) 504
HAF S SIHAF

R o T 1

O 37 44 53 63 74 88> 88 O 37 44 53 63 74 68 >88
TAMANHO DE PARTICULALY m} TAMANHO DE PARTICULA{L m}

nm...FEGHRQM4;74HWPET¥ig“ §T&ﬁuf&m@tfiﬁ0§' “d&““'iiTiCEQE} 6®m. E”'”ﬂ?”
amostras de HAF obtidas na presenga & na auséncia
de silica ( SIHAFS e HAFS



2 tamannc e forma warilwdas das partilculas foram abaoveadas  po
microscopiz eleivonica de varyvedurs tfigura 4.75). NRo houve di-
§ g contraste gue indicasser heterogeneidade de composi-

:
Srengas o
a0 quimic

FIGURA 4.75 Imagem obtida por SEM com elétvons retroespalhados €
contraste de composi¢Bo guimica {HAF contendo silica)

4.6.2 Termslise das Amostras de Hidroxoacetato de Fervo III
Obtidas e Fresenga de Silica

A0 serem mquecidazs escas amoestyas passaram de  marrom-amarelado
a marvom-eicuYo £ nio s tornarvam maandticas.

daz trés amosiras suporta-

Foi observado um comportzmento similisr =z
1zes sEndo apresentados apenas

d3s em silica com velaglio a termol
02 vesultedos da amostra SIHAFS,

Com o aumento da fempevatura de termolises, o teor de cavbono nos
s0lidos decresceus atingindo valores estacionirios a cerca de
J0e0C (figura 4.74). For outro lado., o teor de Fe(II) aumentou
até valorez de 4-2 %. 0 teor de Fe(total) também crescews tenden-
do 3 valorves constantes 3 pavtir de 256950,

A relagizo Fe (I111/Fe (III} wmumentou com = temperatura (figura
4,777 mas ndo atingiu a reluclo estequiomdtvyica da maanetita nem
valores constantecs, como na amostra HAF 5.
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Com o acuscimento das amostyas formadas ns presenga de silica oo
gspectros no infravermelho mostyarvam dJdiminuwigBo na intensidade

T=OR DE TEOR DE
Felil )JE DE Fe (TOTAL)
CARBONO | o Fe (i} (%s)
i®/a) s C ’
25,0
A Fe{TOTFAL)
8,0+

4,04
L 20,0

2,04

0,0 ; . : —L 00

00 150 200 250 300 350 400

TEMPERATURA (°5)

FIGURA 4.7& Teores de fervo e carbono em amostras de HAF contendo
silica e aquecidas a diversas temperaturas

Fetll)
Fe {01}

0,40 4 = SIHAF

=HAFS

830

020 /

070+

100 200 300 400

TEMPERATURA  (°C}

FIGURA 4.77 Rela¢Bo Fe(Il)/Fe(lIl} em funciSo da temperatura de
aquecimente das amostras de HAF contendo silica
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das  Dhandas de acetato (4550 & 4430 cwm Y & a saida do nitrato  a
tempeyaturas superiores a 34490, As bandas devido sos grupos hi-
droxiia (3529 e 140e ﬁm”iksaermanecem nos salidos aguecidos @
45300 B, aauelas caracteristicas das ligaghes Si-0 (i6id, 800 ¢
400 cwmTr) (97,.98) nfo se altevaram com o aumento da tewpsratura.
0 ombro = 7@ cm™ ! nifo aparece nosz espectros dos solidos sausci-
dos = tempevaturszs inferioves a 321390 provavelmente devido an
shscurecimento pela banda & 1940 cm™ ! (figura 4.787.

14

403°C

\/"v‘\/\/

313°C

TRANSMITANCIA

245°C
183°C

173°C

4000 3000 2000 1600 1200 800 400
N2 ONDA {em-1)

FIGURA 4.78 Espsctiros infravermelhos da amostvra SIHAaF 35
aquerida - diwversas tempevraturas
Fastilhas de Cel ( 1:200 )

Ao longe d=a Fermolise_ s amostra contendo silica (STHAFS nao
cristalizous newm  apyesentou mlteracio no perfil granulamstriaa
(Fiaguras 4.79 & 4.86:,.

fas Areas especificas ap1€¢9ﬁtav&m varzacmcc gm fungEo da tempera-
tura, atingindo o valor maximo de 3468 mE gl 3 308°C. A cevrca de
A%89C, a3 Area tem o valor de 27% m= g~4, gque ¢ menor que o da si-
licagel 4¢ (352 m¥ g~1) (figura 4.81).

Quands sxzminadas  por microgcopia eletronica de  wvarreduras S
amostras aquecidas apresentaram tamanhos & formas variadas. seme-



il

lhantes:s & orviginal {(SIHAFS) { Figura 4,740,

Ds teveceramas USC ¢ TOA mostraram transformacles endotérmicas e
uma  perda continua de massa (figurs 4.82). A maior ftaxa de pevda
ocorrew 3 tsmperaturas inferiores n 20000,

MWWW“

3349 s
UDJ WMW%#WN%‘\M b
<
a 1313%¢C
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-
W [248eC WW
= (& . Y
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W
80 70 80 50 40 30 20
20(Graus)

FIGURA 4.79 Difratoaramas de vaips—X da amostra SIHAFS
aquecida a viarias temperaturas

PESO PESO
%] (%l
50; HAF 5 (413°C) 501 SIHAF (403°C)

1 L

O 37 44 53 63 74 88 >88 O 37 44 53 63.74 88 > €8
TAMANHC DE PARTICULA (4 m } TAMANHO DE PARTICULA {4l m }

FIGURA 4.80  Ferfis granulomeétricos do  HAF  contendo silica

e do HAF puro aquecidos a 4130 e 4030C
respectivamente



FIGURA 4.81
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FIGURA 4.82 Termogramas de amostras de HAF contendo silica
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A.4H5.3 Niscussio

rreaenca de silica leva & for-
magic sme fevridrita contendo silicio. Este sdlido € nio mag-

&t hidrdliss do nitrato fervico en
i
netico ¢ =a oristaline aos raios-X.

wr g

£

A pyesencs de grvupos silanoel . na superficis tlicas pavmite a
ancovagen o€ teme Feeros o SUE sugere ) 1idg o oda %m*x"ﬁfhta
ra osuperiicis desse materiala. conforms esta dndicsdo na figuya
4.8%., Empovra nio estela representado ne ssalemas & Cadein ds

2 liasy tambem 2 wma ou atd mais de duzs  parficulas

HaF  »nods s
e 1

FIGURA 4.83 ELEsquenma mostrando a ancovagem do HaF na

super ficie da silira
£ 3theD de ligagdes Si~0-Fe & confirmads pela presenga de uma
absorgio & 1186 cm i, no gspectro infravermelho da zmostra supore

icas aue aparece deslocads em relacio 3 handa a  14i9¢

tada  om ~11
gctro da silicsgel (416@),

em™is ne zzp

Guando B3 fervidrita contendo silicas foi aguecida = diversas tem-
pevaturas, foram produzidos salidos sscuross nfo cristalinos. nfo
magnéticns e contendo ions Fetl e Fa FE. Fela figura 4.83, ui-se
TR ) 2iliecs cris defeitos na YEdG polimérica  do HAF: o
gque pode causar  a estabilidade da  Ffase amovfa. Isto esta  de



acordn  com A observagdes de VEMPATI o LOEPFERT (97) deg que o=
silicaios podem retarday a transformagio da fervidrita em produ-
tos mals cvistalinos. SCHUERTHANN e TAYTLOR (12i): estudando =
transformzs 80 da lepidocrocita em gosthita, conclufiram que 2 si-
lica dintevwvem principalmente no estdgio da nucleacios podendo
causar a formacio de cristais dwperfeites pu inibir ® cristaidisa-
CROD.

Lei

I terapgrazm=s DEC da zmesirs suportads em silics apresents WK pioo
sndotermico B otempavatuvas infeviores a 408090 aivibuldo &2 porvda
de matevizl wolatil, Entve 12¢ ¢ 2000 obzevva-se wm outro pico

endotérmico devido & desidrai=scio de silicatos de ferro (97). Até
FRRRC ps  feoves de Fel{lll & de carbono wvarianm POUCO. i pavritair

dads oCorY S um aumento da linha de base indirando o intcio  de
processns exotérmicosn. Negta fTase: ocovve reducio de Fedllll) B
Fel{ll) acompanhada de pevrds de carbone & libevacio de CHa.

A

0 partily ¢o% vesuwltados apresentadosz. pode-sa concluivy gquz = osi-
lica impece a formagdo dz magnetita vor aa vcrlmgntd do HAF. Pelo
grquema dz Figura 4.83, abaerva~u? que podem existiv dominiocs no
#Hlido izentos de acetato = gue s 2i{lica pode impediv a miaracho
do Fevyo pava oristalisar.

Entretanto: o material contendo =ilica pode ser Uil como ecatali-
zadorys particularmente em reagBes nas guals o tamanho de particu-—
Tay 8 Aarvem especifica g nio cristalinidade sejam parimetros cri-
ticos,

4.7 Caracterizagio ¢ Termolise de Hidroxoacstatos de Ferro
Contends Cromo

Foram preparadas anostvas de HaAF contends cromo por duns  téoni-
ca3l  dmpregnagieo do ael de hidréxido de fervo com solucio de ni-
tyato de cromo: seguida de sovgfo de mcetats, g hidrdlise simul-
ténea de sais de fervo & de CY Ooms., MHos dols casos gsou-se ums re-
izgfo de massa Fellr = 9 gque € mquels usads em catalisadores co-
merciais de dxido de fervo em resgdes de convers8o de 00 a COz =
altas tempzraturas (1i92).

4.7.4 Caracterizag®o do HAF contendo Cromo

0z =sdlidos obtidos s8o marrons e nio magnéticos. & ausénecin  de
picos noez difratogramas de raics-Y caracteriza es

ams o matevyiais
como nEo cristalinocs,

g resultades de anidlise elementar sfo mostrados na tabels 4Py

onde a amostra obtida poy impregnacio foi chamada CRIVMAFS e ague-
ta preparsda por co-precipitagioe foi representada por CRPHAFS. &



yelagHo Fae/Cr difeve noes doiz casos sendo QU BmbRE mRis halxacs
aue a relagsfo comercial (P,

TABELA 4.7 Teores de ferros carbono g cromo em amostras de HAF

Amoaztra A oFeryo

* Cromo % Cavhone | Feryo | oAcebabo
i i Cramo

H i
i i
i i
13 i

- — R =D - e . o e
CRIHAFS Poa3.gle.2 | S fre.2 1 og,ite,s P84 1 @and
A - -t s b . X . "
CREHAFS PAB.D 8.2 1 5:8le.2 g.efei 1 7.3 1 op.u3

Ma regifio do infravermslho: os espectros dos s0lidos apresentaram
absorgles devidaz aos fons hidroxila a 3400 emoi {PH): bandas 2
1559 =2 1430 cm™ ! atribuidme ao acetato (51} & wnm owmbro a whe
cm™l devido =mo nitrato (30). Abaimxo de 809 cm™Ll fpi gheservada uma
banda lavgas covrespondente 33 ligagBes metal-oxigdnin {57y gue
530 semelhantes nos dois casos (figura 4.843,

& amostra obtida pov impregnacio (CRIHAFS) apresentouw particulas
maiores que adquela prepavrada por co-precipitagdo. CREMHAFYS (figurs
4,85y,

TRANSMITANCIA
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FIGURA 4.84 Espectros infravermelhos de H&F contendo cyomo

(a) obtido por impregnagfo

(b) obtido por co-precipitacio
Pastilhas de Csl (4i:2¢0)
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FIGURA 4,835 Pevfil granulometvico de amostvas de HAF contendo
cromo

4.7.2 Termolise das Amostras de HAF Contendo Cromo

Ao serem aduecidass sob nitvogfnioc. as amostras de MAF  contendo
SYoUn ESCUTECEYAR € 8 tornmyvam magneticas,

O teores de Fel(ll}) nescses sdlidos cresceram continuamente com a
temperatura {(figura 4.28). ko caso do material obtido por impreg-
nacHo (CRIHAFS) esses teores alcancaram cevca de 9%!1 naquele pre-
parado por co-precipitagio (CRPHAFS) slez chegavam = (3 %X. O teor
de Fel(total) também aumentow com a temperzatura amtingindo valores

Lo ol

da ovdem de 55 X nose doisz cmuos,

Os euwperimentos conduzidos na mufla ¢ no medidovr de drvem superfi-
cial produzivam solidos com difeventess teores de Fel(ll) {(figura
4.8&4) o que indica que a decomposicio de HaAF contendo cromo  de-
pende de algumas condi¢Bes de rvreagio tais como: massa da amostyas
tamanho € geometria da cela onde se agquece o solido o a vazio de
nitrogénis.

{0 teor de carbono decrescew com o aumento da temperaturs até va-
lores de cevea de 1Y%,

Até 256°C a relagio Fel(lli/Fe(lIll) é a mesma nas duns zmostirasi a
partiv dal es33 velagio crezce wais vapidamente no co-precipitado
{figura 4.87}).

Com o aauecimento das amestras os especitvros no infravermelho mos-
tyaram o desaparecimento das bandas 3 3409 ool & das abaoredes w

peratura causou um estreitamento da banda largs observada nos es-—
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FIGURA 4.86 Teores de Fe(Ily, Fei{total) & carbono de
amastras de HAF caontendo cromo & aguecidas
a diversas temperaturas
{a) obtido por impregnagio
{b) obtido por co-precipitacio
* aquecidas na mufla
*#% aquecidas no forno do medidor de area especifica

pectros do HAF contende croma. & partiv de 30690, apavecsm ombros
3 4630, S6%s 540, A70 e 399 cmi que podem sery atvibuidos 3 magne-
tita e/ouw ao Cra0s (570 (Ffiguvras 4.88 ¢ 4.89).

Aaté cevcam de E2B4i°PC os s6lidos permaneceram nio cristalinos (figu-
ra 4.7¢). A partir dai surgiram ltinhss largas que fovam s e5-—
treitandes com o aumento da temperatura. Em torno de  4900°C  as
amostras apresentaram difratogramas com um padrio tipico da mag-
netita. Como o3 valores das distancizs interplanares deste dxido
e do Crpls s8o muito proximos (493) nio foi possivel identificar
a presengz deste Ultimo = partir dos difratogramas. No caso  da



wals estreifos indicando aue O w@E-

amostra CRIHAFS o8 picos &0
tevrial es3ts melhor ocristalizsdo
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&
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A tabela 4.9 mostra as dist3nciass intsvelanares (@) e as intenusi-
dades relativas (-7, dos sdlidos aguecidos a cevea de 40e°C. 0=
valores de o apresentaram uma hoa concovdancia com os da litera-
furas enguanto isto nio ocovre com agqueles de Il Com  excesdo
dos planos covrespondentes @ o 2:97 & 171, o3 valores das i
tAncing interplanares sio proximos nas duas amostras.

TABELA 4.8 Valores de s I~To de amostras de HAF contendo
cromo € aquecidas =a cerca de 498°C

Magretita{®) CRIHAFS i CREHAFS

H
H
- bl —— e ok = i N e e — b o adh 4y it TAME AR Nl ki mebd AL AR SAM L TR FIN ARM 1R b h G 4 aes i SRR G mreb bk LB VT SARY AN WS S Kb Bave o ;e mm s bail AERE RTER GRer o
PR H e .
¥
H

o IFw a i Il i f ! Fole

2,97 | =] H Q. ! i ! PR ! o

i Lk [ e B i e B S H

2,53 1 30 - A : 100 - I )
.10 | Pe D040 { 34, { EL.98 i Bé

.71 1 i@ T i.78 i 11 i i:&8 i i@

i.é2 1 39 HE Y i o8 H i:61 ; o4

i.48 | 49 i 1:48 i 4 H is47 i 3

(%Y ASTH index card nz 11 A4
d = dist3ncia interplanava &

Iolg = intensidade relativa

Mas wamostras de HaF contendo cromos o aguecimento levou & forma-
c¥n de finow (Ffigura 4.71ir.

& wvariacifo da @res especifica com a temperatura foi diferente em
cads caso {figura 4.92). 0 co-precipitadeo (CRPHAFS) aprezentou um
aumento inicial ate cevca de 10699 m~g~ 1 zeguideo de decréscimo ate
valores da ovdem de 14¢ mdg”i. {t sotido impregnado com Crofio mOS~
tyou uma diminuicBo gantinua de dvea com o aguscimento até valo-
res de cerca de i¢e mPg i,

= termogramas USC das amostras de HAF contendo cromo mostvravam
dois picos endotérmicos a cevon de 49 & 3179C (figuva 4.93).

0 termograma TGA apresentou uma perda continua de massa  (Figura
A.93).
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straves de teécnicas de impreanacio e co-precipitagio. foram obti-
das amosiras de HAF contendo cevea de 3% em cromos de CO7Y mMAYTOMs
n3p magneticas e n3o cristalinas. Estes sélidoa apresent aram wea
distyinuiz3o do  tamanho de particulas deslocads para dimensdes
paiores em velagio ao material isento de cromo {Half%s)y., Isto indi-
ca que e=se metal atua como zglutinantes favorecendo 3 Rgresagsio
das particulzas.

4o merem zauecidscs sob nitrogénico:. €33es materiais liberaram ace-
tato & formavam magnestita subesteouiomstyica indicando gque a3 pre-
senga de cromo dificulta a transformagio do HAF em magnetit=a, Eae-
te efeito inibidor £ mais acentuado no sdlido obtido pov impreg-
nagfo (CRIHAFD).

Oc walonress de aren especifica das  amostras  contendo cromos €
agquecidas a diversas tempevaturas. foram maiores da que aqgquelas
dos zdlidns isentos de cromo. mostrando aue eszze metal dificulta
5 zintevizacgio. em concordancia com vesultados antevioves {1.04)
de que o oxido de cromo inibe o creccimcnto do crisktal de magne—
titas naz condigfes operacionais da convers 80 catalitica do C0 a
COps a cerca de 358°C. ﬁ

Gz amostras obhtidas poy agquecimento a cevca de 40080 apyesentaram
caracteristicas morfoldgicas distintas! o sdlido impregnado com
cvome & mais cristalinos possul particulas maiores € drea especi—
fica maiz baixzx. Essas diferencaz indicam que o%5 metodos de im-
pregnacﬁs e vo-precipitacio conduzem a3 formacio de difeventes é“
lidos e € provavei que itto de deva &as proapriedades de difus Ao

des " Tere TF e Ry pEFEIrUT RS de Ridrdnide de fervoydurante a
sov¢io.
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Na kidrdlise simultinea de 2ris de fevvo € de oyomo s fovmados
hidroxomoetatos mistos do btipol

\
Fe Fe Fe r
/Oi\o/l\ 0/1\0/ \O !0\
H H H H H H

By desses: hidroxpacevatos
sheeyvacbes de HATIJEVIC #f all
roloidais  de cromoe podem sy ob
dréwidae de fervo g de cromo.

zeta de acordo com o ®)E
] sdo oas gunls fervitas
tidas pela co-precipitacio de hi-

ramente (3s: 13 ) formando comp lexos g {epin altol

Yow
vamente. Usando & feoria do cmmpo cristaling & possivel prever
uir complexo ottasdrico sevd 1abil ou inevie & tambEm COmMPRYAY
tabilidades de warios deles: conhecendo o nuimero de slétrons o
atoma ccﬁtral e s o composto ¢ de spin mlto ou baixoe. De acovde
com o8 chalculos dessa teorim: concliuviu-se que as velocidades d=s
acHes de complexos  ingrtes zemelhantes decrescem nz ovidem
ﬁj yoad oy ¥ - 29y g%, Isto foi confirmado expervimentalmente.
O compostos o reagem mals lentamente poraues a enevaian de sepa-
racio produzida pelo campo oyistalino € maior para o compesto
reagente do  gaue para o complexo ativado. A diferenga gntyre =2
enerqgia de estabilizacio do campo cristaline (EECCY para wm com-
posto 8 pRY2 O com;iexm ativado influsncia z velosidade de reasio
poraue @ variacio da EECC se soma 3 energia de ativagio do pro-
cesen (iG4&), Mos complexos o nfo existe  esss diferengas de modo
que estes re=agem mais rvapidamesnte.

Na cadeia do HaF oe ions Fetd e Or't8 estfe coordenwndog octasdr
T 1
31

I ::‘_f'\.? Y B t

1

Londo| e b
o}

1,
o

fievide =@ essa menor labilidade dos complexos 9. durante o ague-

cimento de HaF os ions £r+35 dentrp da cadeia. dificultam & mo-
bilidade = ranarquantﬁmente a difusio das especies para sintevie
sur  pu cristalizar. A cristalizacio também € dificultada pelz
criagio de ae¥@1t5= gerados pela presenga desses 1ons na vede po-

limérica.

Wus amostras impregnadass oz fons Oy 3 ppdem estar concenivades
nx superficie das particulas de HAF ou no seu infterior, mas 0%
métndos  experimentais  usados nio pevmitem distinguir  entre  as
duss possibilidades.

4 magnetita contendo dxido de cromo vem sendo usadsz comeycialmen -
te como catalisador &m reacdes de convevsio de L0 a Loz 3 altas
tempevaturas (MTS) pov mais de 4¢ anos (107).0s Lﬂlldﬁ% obhtidos
neste trabalho podem tambem SET USados PAara este fim Ja quUe v Eeu-
nem propriedades ronvenientes como 3 alta dven superficial. bDRIEE
cricstalinidade & alta relagio Fellli/Fel(llll.



5. DISCUSSAL GERAL

Hidrownarstatos de fervo III (HAF) puross suportados ou mistos
foram obtidos por hidrdlise de solugdes de sais de fevvo com amb-
niz: sequida da soreio de mcetnto sfou Acido acstico pelio gel
formado.

Guande ssees  materizis forsm aguecidos sob fluxo de nitvogénios

pheservaram—se  transformagiss Fisicns & guimicas que  IEVEYEER 3
formacEn des  sdlidos cujss composigdss & proprigdades dependen
da= gcaracievisticas do precuy=or.

Mo caso dos hidroxescetatos de ferros foram Dr?paradwa amostras
caom diferentes teores de acetato. Os perfis granulometricos des-
see solidos mostraram que um zmumento no teor de acetato degslioga a
distyibuicEs  do ftamanho de particuls para dimensSes mMRIOTVess
atribuindo~se este fato & zeRo plzsticizante do acetato.

pavecendo-se egses materialis a cevca de 4AH6°C, sobh nitrogénio. ge

obteve, em todos os casos.: magnetitas com as mesmas caracteristi-
cas morfoldgicas. A temperatwras mais baitxas. entretanto. foram
obzervadas algumas diferengas em funcio do tenr de acetatol (i) =
temperatura do inicio da decomposicic do HaF wvaria de mode irvrve-
aqular} ii) ms mmostras com reliagio molar acetato fervo = €,94 &
3325 produyuzem ums mistura de hematita ¢ magnetita a temp@raturaﬁ
inferiores = 340PC: (1ii) B tempevatura minima exiagids para sg
obter magnetita pura € tanto maior guanto menoy € o teoy de ace-
tate no salido.

Fara explicar essas diferengas FEz-se um estudo pars investigar
fungip do acetato na decomposicio do HAF: 2 partir da caracteri
zacko dos solidos g dos gases produzidos n diversas temperabturas
além de experiéncias com o DESC & TEA . Concluiu-se gue 3 magnetis
ta se formas pov redusido do Fel{lIIl) pelo acetato e /pou acidp zmceti-
co & que esta reagio € precedida pela decomposzicio do  acetato
e/ou acide acético para dar acc#ona g O02. Isto sugere aueg  esta
nltima & =2 responszavel pela gervagcio de volume livre no  z6lido.
Obhservou~se ainda sue, depois de iniciada a redugfo do Fedlllllr,
as duzs rvescdes ccorvem paralelamente zo longo do aguecimento.

oF

\.n

H

N fato de se obtser magnetita . a cerca de 40¢°C, a partir de so-
1idos contendo diferentes feores de acetato, indica que sm todos
o casns  temese sze agente vedutor & o ferro numa pProporcEo
iguzsl ouw superior & esteguiométrica. Ie fato. considevando as
reaftes  parvciais  que compdem a decompozicic do HAF pava  formar

magnetita, propostas ness tvrabalhos esta proporgio foli caleou~
lads como sendo @.24 mol de acetato / mol de fervos que €A

meema da amostra que  contém 0 menor teor de acetato  (HalFo3).
Eszas magnebitass obtidas @ partir de diferenies precursoress

possuem  as mesmas propriedades  wmorfoldgicasg  indicando  que ]
Ui Ty e T FEvmadinamics " daEvet emE O raT AT RGO e RY e aE

44e5C .
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hNas amostraes  com 0% mRis baixes feorez de acetato (0 €.84 &
G,2% mpl de acetato / mol de fervol). & aguecidos a temperaturas
ant;a 558 g 360°Cs se detgcta a TormagBo da hematita. concomitan~
te com 3 magnetits. Isto p!;v-vcimantt e deve 4 existénciz de
dominios isentos de acetato. levando & produgdo da hematitz nes-
srs  loraiz. A& temperaturas superiores a 386690 entvetantos o aue
mento de wolume livre & de energia do sistema facilitam o zoesso
da acretatoa. #cido acétice ou gases rvredubtores ans fons Fellll) dos
autros dominiocs. permitinde a Fformagio da magnetita em toda a ex-
tensio do sdlido.

Feaeps resultados & informagdes da litevatura de que O PYOQEYEss0
de reagfss de decomposicio fdévrmica de bidvoxidos & princigalmente
ont1nlaﬁs por tenstes gevadas pela saida de moléculas (BE3). ex-
plica por que a temperatura do inicio da decomposicio do HAM: de-
tectads por 080 ndEp varia de modo regular com o teor de acetato.
Fates infdlusnciams por oubro lados nes tipos de produtos formados
na temeperaturs minima exigida para se obter z magnebita.

|{fl

ity

Ainda ns preparacio de amostras de HAF puras fol avaliada & in-
Fludncizs dm substituicBo do nitvato férrico pelo cloreto feérvico
coma materizal de partidas. s magnetitas obtidas noz dois  casos
possugm  caracteristicas semelhantes, exceto pelo clorveto resi—
dual no =dlido produrido a partiv do cloveto férrico. Entretantos
como o teor desse jon € inderior a 100 ppmy egle nio invisbiliza a
utilivacﬁn desse material como catalisadores em reagoes de con-
vers8o de C£0 a COp a altas tempervaturas. em aue o cloreto  atua
como veneno catalitico (Pi).

Na obtengiSo do HAF suportado em alumina,s através da impregnagio
constatou—-ze que o mesmo se deposita de modo nHo uniforme sobre o
supovte) existem particulas de alumina parcizlmente cobertas e
particulaz  descobertas. Aquescendo-se sesags amostras sob nitvogé-
nio ¢ obtem magnetita depathada também de forma hetevogénesn so-
bre @ =2lumina. Pelas micvografias eletronicas de wvarvvedura de
aluminas rvecuperadass por lawvagem com HODl, conclui-se que  €855&
heterogenecidade se deve 3 supsevficie irrvegular da alumina j3 gue
se @reae de relevo acidentado facilitam o deposito de HaAF  pov
sdesio mccan1a“. & alumina ¢ =nt¥3o um =suporte guimicamente inev-
te em relzcio & formacHo da magnetita a partir do HAFE entretanto
as particulas de oxido formadas s¥o menos cristalinas em velagio
quelas obtidas na ausEncia da alumina.

Poy  outvo lado, o HAF formado om presenca da silica ndo produz
magnetits povr aguecimentso sob nitvegénio. Em seuw lugar, s8o obti-

ds sdlidos marvonss nioc magnéticos = contendo ions Fel{lIly =
Fe(Ill).
Embora & 2ilica £ & alumina sejam 6wid0r poucos reativos, as dig—

peraiees coloidais de silica s%o reativass PTCS%HNlVFIMCHtE devido
4 cubstituiclo de ligacBes Si-0-51i por grupos Si-0OH “terminais”

(49083). Eztes grupos permitem a ancoragsm de cadeias polimérvicas
& HEaF de modo que se particulsze de =ilica podem sepavar fragmen
tos da cadeia (figura 4.83 ). Iszsto torna o sistems rigidos difi-



cultande a Z2ifusio dos fons Févrivcos & fervosos para ovistalizar.
No raso d= aluminz, a super ficie da particula & inervte de wmodo
que ocorre provavelmente um depdsite de HAF por adesfo mecinica.
“zta depeozicfos entretantos separs os diversos dominios do  HAF
dificultande o crescimento das particulas & a cristalizagio in-
terparticuis. Isto explica a diferenca entre os dois oxidos.

%Qrmaqﬁa de hidroxeoacetatos mistos constatou-sg qQue & PYESENGEH
aium nic & cromo na cadeia polimevica do HAF desloca a distvyi-
cim  do tamanho de particulas para dimensdes maiores indigando

penes =mobtals atuam como aglutinantes. Nos dols Casos O aque—
entn levou & formagsio de finos (paviiculas com difmetros mano-
quc ZF n%ﬁbn & CEToR de 42300 3 amostra contendo oyomo
aF s =presenta  um maioy teory de Finos aue mausla  contendo
inio (& HAFS)Y., Desta observario: pode-se concluily gus o dxido
o de cromo & ?avrm fragmenta—se mais que o oxido de aluminio
evyroe durante a sua preparaciol portanto. deve ser um po fore
¢ mais vigidas e menos plasticas.
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Com relaclo & Arvea especificas as amosivas de HAF puvos ou mistos
spresentaran valores entre 39¢-448 me g7 Com o aguecimente dos
solidoss 2% areas dimingirvam pave ceven de 39 mag”ig neo caso da
maanetiiaas e para i233 = 183 mEg”i; ne caso dos solidos contendo
rromo & asluminio respectivamente. Iﬁto mostra que eszsses  mebtals
contribuem para formar mateviais de dvens sspecificas altas ¢ ez~
taveis. Comparando os Oxidos mistos de fervo com crome e com alu-
minio. pode—-se deduzivy aue © de aluminioa $0rmndo pov particuias
maiores € de maior are; ecspecifice deve sev 0 mMALs POYOSO.

Durante o aguecimento dos hidyoxoacetatos micstoss chsgyvou-se que
a presencs de cromo e aluminio na cadeian do HAF inibe & sua cris-
talizecio. 0s difratogramas das amostras de magnetita contendo
CTOmO apresentam picos mais largoss ouw seja. particulas de magne-
tita menores do gue aquelas obhtidas na auséncia desse metal. HNo
caso de hidroxoacetatos de Fevvro & aluminio o HaAF nfo gera magne-
tita.

0 comportamento desssas amostraz em relacio & cristalizaclo & &
mudanga  de 3rvea sugerem que ETses metaiss na rede PGIIMEFlta do
HaF, dificultam a migraclo das espécies para crlcral Zar ou sin-
terizar. Pelos rvresultasdos obtidoss: s2se efeito & mais acentuado
no caso doz hidroxoscetatos de ferveo g pluminio do naquelies con-
tendo cromos o que leva 3 conclusio de gue os complexos deg oyomo
%0 mmais laheis do que os de aluminio. Isto se deve ao fato do
ion A1t3  ser menor JuUe o Cr¥3 e portanto fer uma maior velagio
carga/rains & que o8 10ns pegquenosy fortsmente carvegados. A0
os aque formam os complexos mais inertes {1@6). Entretanto, deve
zey lembrado que a proporgcio de aluminio no solido € muito maioy
aue 3 de cromoso que tambem pode justificar o fato deosses efeitog
sevem Mals pronunciados no primeiro casn.

Neo aue diz respeito & reducfo do Fe(III), oe hidroxoacetatos mis-

tos mostraram UM aunmsnto na fﬂmpcratura inicial do processo 2 uma
diminuigdo na extenslo da vreagfo. gue fol deitectads pelos bzixos
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teores de Fefll) snrcontrados. No cazo do solido contendo cromos
houve @ formagio de magnetita suubestegquiometyica enguanto NO Caso
do materiz! com aluminio nfo houve produglo deste oOxido. Fortan-
Pp. gsses metais dificultam 3 vedusdo do FediIIl).

smostras de HAF contendo cromo foram também prepavadas por wnrER0
da  hidroéxido  de fevvo coloidal com nitrato cyomica seguids da
corcio de mcetato efou &cide wmoétice. O material obtido foi nio-
cvyiataline e com distribuilglieo do tamanho de particulas deslocadsa
para dimenpsdes maloves enm relugio o hidvoxoacetato de ferve €

g
Yopicos me ;
~ticpias maioves no materizl aaguscideo @ cevea Qg
g
|54

cromc. Com o aquecimento 0F primeives  mostraram as seguintes di-
ferencae =m  relaglio ao seagundol (1) uma relagfo Felll) FellIl)
mais  bmixss (ii nos estreitos nos  difratogrvamas de

raipe~®X3 {(2:ii ¥ part:

40020, Provavelmente gssas diferengas se devem &g propriedades de
. . s R - I S . = - . . R o A
difusio dos 1o0ns L nas particulas de hidroxido de fervos g
rante B SOYCRO.

& PERUC o HAF impregnado com cromo apresentou um valor de arew
especifica de 974 m- g7l o que permite a utilizugfo do matsvrial
come adsorvente.

~

verificads sintstizando-sg esses materiasls no minime LvyEs VEZSSEs
e caracterizando-cs por andalise elementar (Felll) e Fei{total) =
espectrofotometria infravermelha.

& rveprodutibilidade na preparagcio de todas as amostras de Halk foi
5

Mg  tratamento térmico dessee zolidos. 0s eMperimentos foram con—
duzidos em mutia € ne forne do medidor de Area gepecifica. ubili-
zando~se diferentes massas das amostrass vazbes de nitrogénioc =
tamanhos = gepmetvias das celas. gpenz2s no caso  das amostra
contendn cromo foram observadas diferengas nos teores de Fel(lll
Faltotalls o gque mostra gues nestes casess 3 redugdo do Fellll
depende maie criticamente das condicBes da veaglo do que nos ou-
ty0oE CRE0s.

G R

fle materizie pohtidos neste trabalho podem sev ibteis como oafali-
sadores em diversas reacoes catalizsadas por axidos de fevryoa. pare-
Ficularmente aguelas que utilizam magnetita em algum estagio do

ciclo catalitico tais rcomo = sintese da amdnia (i}, sintgse de
Fiecher~Tropsch {33) & convers#o de CO a COz a altas temperaturss
(1Y, Az raracteristicas morfoldgicas desses sdlidos ( alts  Area
especificas PEQUEND tamanho de particulza alta relagio
Fe{II)/Fe(liiy ) aliadas 3s wantagens do sgu método de ohtengio
(reagBes auimicas a tewperatura ambiente, possibilidade de  con-
tyoie do  tamanho & morfolngia das particulas) farpesm  ocom QUE
elrs se tornem ums zalternativa promissova come cabtalisadoves. )
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& formmocso da magnetita = Fartir da composicio tévrmica do

hidrnwozcstato de fervo IIT (HaF) opocorve atrvaves da redugido

do Fe(IIXI}) pelo scetatp efou Acide aceticos parza formar magne~
5

ritm g 0o, Esta reaglo € precedids e simultines com 3 decom-

onzicio do acetato esou dcido acetico pars  formery  acsetona @

Ch=y mus & 2 vesponsavel pela gevagic de wolumes livre no soli
do.

amostras ce HAF  com diferentes tocoves de aceiato se ﬁ@compbem
a2 difeventes ftempevaturas. Quanto mails baixa foy o o® Concentvae
cae des ion no solido maior € a fempevaturs exigida para 3
conversio total do HAaF em maanetifta. Isto oocorre  povgue aposs
trae com baixpe tepres  de acebtato possuem dominios sem  ©osE
agente vredutor 2 0 acesso @A ele =4 se ddF 3 tempevyaturas mails
elevadas.

== rom as  mesmas cavactevisticas morfoldgicas  podem
idae a partiv do niftvyate fevvico ou do cloreto ferrico.
4 hidroiise de nitvato fFéyyvico com  ambnia. s&m presengs  de
aluminas: lsva & formacic e HAF depositado sobre o supeorie.
Dﬂpgif g aquecidoa. sob nitroafnioco,. este matzvial  produx
Wagnw its Também depositadsa sabre aluminz. Ambhos os depositos
80 hetevogéneos: sendo  aue me particulms  menores de alumin:
230 ms mais coeberitas por HAF ou magnetita.

A presencs de silica na Fovmacho e termolise do HAF impediu 2
pyodusic  da magnetita e conduzin & producBes de sili S
contendo i1ons feérvices £ fFervosns.

& hidrdlise simultdneas de mitrate de Perveo e de aluminio lsva
2 Formagio de um hidroxomscetato misio de ferro & aiuminio
queE s por aqueciments seb nitvogénios produs sTdidos nEo
cristalinose £ n3o magneticos,

Magnetitas obhtidas em preseng de cromo  possusm valores ds
arem superficizl mxis altos . =8 menes cristalinas & pOoOSSUEm

particulss maiores =m relagio ao materizal isento de cromo. As
rédcnicas de impregnacio & co-precipitacic produzem salidos com
diferentezs wvalores de 3veas tamanhos de particulas & grauws de
cristalinidade.

s magnetitas obtidas 330 potencizalmente dteis como cataliss—
dores em repgbes comp  sintese da asmbnis, rengio de Fischer-
Tropech 2 conversao de CO = ClOp =& altas temperaturas, que ubi-
lizam este Oxido em alaum ponto do ciclo catalitico. Os meto-
dos usados na prepavacio desses sdlidos podem substituiva.com
vantagenss os métodos de fusBo tradicionalmente utilizados nz

fahricacio de catslizadores.,



7. PERSPECTIVAS

4 partir do trabalko apresentado pode-se sugerir os seguintes te-
mas para oubtvos estudos:

de hidroxoacetatos de

.. s PR
{1} adsor¢io de ons Oyt PO gEis
I3 da distribuicio dos conshi-

i &
fovryrn 1II2 estudo da movifologin ¢
fyuintes nas particulasi

{ii) Infiudncocia do méetodoe de FYERPATRALAC R atividade de
-stalisadores da converado o 00 a Lls oa alttas tempevraturyas
(HTSY: h

{1i1} Intev=sio metzi-supovrie em catalisadores de fervol

.

{iv) Influéncia de dopantss {31451 :0ur nss propyisdades dos
rartaliisadores de HTS.
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ARNEXD 1

iculo da Variagclo de Entalpia Associada ao Aquecimento
= Frodutns da Decomposigio do HAF (25 - 5@e °C)

& iwmda 2o sguescimento dos produtos da

! 3 SRt il |
o HAF pode sey caliculadsa poy

onde

FAR L e = variacio de entalpiz smssociada &  aauscimento do
produto 1. = & dada povi
ISR
AiM o= Cpi 47

fs capacidzdes calorificas dos diversos compostos w80 dadas pov:

+ : P - oy e B . P o e BT e
Cp (magnetitalds (39,90 + iB8,8&4xie"2 T - 19,8ixie™~ Ty cal mol =~
{13%)

f

i
=
ey
i
4

Cp (scetonz? = ( A4 L AGL xigT @”? T2 4

. s x i
7.ee2eie”d T3 cal moi™? (4413}

. . I v G
Deevio maximo: %.44%1 cal wol ™+
Faixs de temperatura: 298.4 - 41586 K

“

} o= ( £:320 4+ 27,89 %1073 T = 8,795 xieé TE
ral mol™d ( estimada conforme estd descvito
no anexo I1 3

T
13
i
[N
[
=
o
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e
-~
[
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Desvio medio %

Faiva de temperaturar 3609 - 1ig6



i _d‘ !:.'"

[

Ep (Cp) = (5ai&s 4 5. 47Fxd@ 7 T - $5LUENIET TS cal o moiTi
(L1444

EEvio maximor €.35
Faixa deg temperatural 3@ - 1509 K

- - - & e Y T S o~ R SR o e oy
Cp (Hpl gy = (Fal873 4 Z:37303xi072 T + .984x1077 T5) cal mol i

Laield

Deevio maximer i:050
de temperatural 3¢ - 150 [

e
Ha
[
-
A
B

(magnetita) = 9@ 7F8¢ J.mol i

>
e

AH f{acetonsz)d = (54 338 * 2y Jomol™d

AH (dcide acético) = (36 %05 * 2) J.mei~t
AH (Chp) = (20 424 1 1) Jomol™d
aH (Hopy = 16 937 * 4) Jumenr—d

Fortantos

mol i

iU
o
~
[
(i
-y
[

i
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ANEXDO TI1

Fstimativa da Capacidade Calorifica do dcido Acético

Feota sstimzatiwvas foil felits usando-se 0 metodo  dessrito na
red. (143), Meste metndo. idude calorifica de gasss &
YRDOTEE  BUYOEs B Daixas by cu. pode ser sstimadas pela eguagio
de lobvratz em conjunto com = tabels 3-3i6 da mesmza  referdncias
que fornecs s walores recomendados por Meghreblian para oz

numeros de onds  das vibragoss dg de
5

Is)
ormagio e de estivamento (3
g 5 'x 8 2 £9usfio da capacidade calo

rrifical

Cp@ = 4R + n’y B+ NS4y ¢ 3 + Ldn = & = pet = 2 Syt S S
b o
2 i

CpP = papacidade calorifica 3 batxas pressfes (cal gmol™r K7D

o
it

constante universal dos gases (4:787 cal gmol™> K7h)

n’y= ndmerc de ligagfes simples ao redor do qual podem ocorrer
rotagSes internzs de grupos

g = numere de ligaclss do i-désimo tipo

n o= nuamero de atomos na moléculs

3

inetedin pave ligagBss do di-dsimo tipo

ge de |

[
iy
[nls
Ity
By

i

w Cgy = fung

T a4 = ndmero total de ligacfes na moléculsa

fFara o acido ancéticol

ner= 1 (C-C)

Usando a tabela Z2~344 ca}gg}amﬁez

Z9C i = ~1.673 + 4,957xi0 0 T - @i ARonieTs TE



iay

T gL 5 = - PEF b 20.89x187S T - 8.3785x1¢

Pela eaquacias de Dobratz tem-se entéo:

Cpl = 6,338 + BV . 85xig™> T -

Feooe métods & walide pava todos os tipos de
in de Dee x 4400 K. Pode-ze Sssperar um
dezvin maxino de 25 E.
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