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Neste trabalho foi estudado o etanossol de (hidr)dxido de ferro(III),
cuja preparacac, ja anteriommente descrita, envolve a oxidagdo de pentacarbonilfer
ro{0) em etanol, com HZOZ(aq.)formando~se um sol de particulas amorfas, quase‘ es-
féricas, isodispersas e coloidalmente estaveis.

Mostra»ée que variando a composicdo do meio reacional, através da adi
do de CH;COOH e de Na(H,C00, & possivel controlar o tamanho das particulas obti-
das. , "

Os gases gerados durante a reacao foram coletados e analisados por es
pectroscopia de infravermelho, que revelou a presenga de CO2 e (0, e evaporagao de
CHECHZOH 2 Fe(CO)S. Sugere-se a estequiometria da. reagao.

A estabilidade coloidal do etanossol foi estudada através da cinética
de coagulacdo das particulas, por adicdo de Na,S0, ao sol diluido. Mostra-se que O
etanossol apresenta dependencia linear entre a velocidade de coagulacdo e a concen
tracdo de eletrolito, como previsto pela teoria D.L.V.0., para concentracbes = de
sal menores que a c.c.c.. Por outro lado, os valores obtidos para a razao de esta
6 mol.dme)

ndo sdo satisfatorios para explicar sua elevada estabilidade coloidal, consideran-

bilidade do etanossol ( W =1300 para concentragao de Na,S0, igual a 10~

do apenas fatores eletrostdticos. Além das forgas repulsivas entre as particulas ,
devido as cargas superficiais, hd evidéncias de que este e um dos raros casos de
sol liofobico também termodinamicamente estabilizado.

A dissolucdo das particulas por adicdo de acido acético ao sol foi a-
companhada espectrofotometricamente. Mostra-se que as particulas se comportamAcomd
esferas r{gidas, e que a velocidade de dissolucdo diminui com o tempo de prepara-
cao da dispersdo, indicando modificacoes estruturais durante o envelhecimento.

Mostra-se que o (hidr)oxido de ferro(IIl), que & amorfo em etanol, so-
fre transformagOes morfoldgicas quando o solvente & eveporade e o residuc redisper
em agua. As alteragdes da fase solida foram acompanhadas por espectroscopia de in-
fravermelho. Apds 30 dias, o espectro do material solido indicou a conversdo quase
completa a goethita, o~ FeOOH.
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The iron (hidr)oxide sols obtained by oxidation of Fe(CO)S ethanolic
solutions with_HZOZ (aq.) were studied. The particles of these sols are amorphous,
colloidally stable and have narrow size distribution.

It is shown that the particle size can be controlled adjusting reac-

tion conditions, by adition of acetic acid or sodium acetate.

The reaction stoichiometry was studied analising the gases evolved _
during the process, and the final oxidation state of the iron ions formed. It
was found that uncomplete cénversion of carbon monoxide to carbon dioxide occurs,
allowing to say that the actual reaction between the reactants is none of the
originally proposed.

The colloidal stability of the ethanossols was studied, by coagu-
lation experiments of the Schmoluchowski type. Stability factors founded show
that the colloidal stability"of these sols is determined not only by eletrosta-
tic, DLVO-type, forces. There are evidences that these sols can be also thermo
dinamically stabilysed.

The acetic acid decoﬁposition kinetics was followed. Results show
that a first order (surface reaction ) model is obeyed, and that the rate cons- °
tant changes slowly with aging.-

Crystalization of the amorphous polymer was followed by IR spec-

troscopy. The final phase present in water rich dispersions is goethite, w-FeQOH.



CAPITULO I

I-1 INTRODUCAO

A quimica coloidal trata de sistemas constituidos por um
meio de dispersdo (s6lido, 1iquido ou gasoso) e particulas disper
sas neste meio, com dimensoes entre 1 nm e 1um, em pelo menos uma

direcdo. Os sistemas coloidais, muitas vezes estudados como um ca-

pitulo da fisico-quimica, requerem terminologia e metodologia  de
trabalho que lhes sdo prﬁprioé, devido as suas caracteristicas es-
peciais.

A ciéncia coloidal € interdiscipliﬁar, na medida em que a-
brange ramos da fisica, biologia, ciéncia dos materiais e outros.

As dispersoes coloidais formadas por um meio de dispersdo
liquida e de partfculaé solidas como fase dispersa Séo‘chémadas de
s6is. Sendo o meio de dispersde a agua, trata-se de um hidrossol.

As dispersaeé coloidais sdo classificadas em organicas e i-
norganicas, dependendo da composicao da fase dispersa. A afinidade
das particulas pelo meio de dispersdo, subdivide os coloides em’
liofilicos e liofdbicos. Os primeiros sdo coloides "verdadeiros" .
isto €, as pérticulas sao macromoiléculas em solucao. Estas disﬁerw
soes formam-se espontaneamente a partir da mistura de solvente | e
soluto. Exemplos de dispersdes coloidais liofilicas sao solucdes a
quosas de albumina e amido.

As dispersoes coloidais 1iofdbicas constituem, na verdade ,
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sistemas de duas fases, isto &, particulas de substancias insoli-
veis dispersas em um meio 1iquido. Exemplos de coloides lioféGbicos
sio os sois de enxofre, ouro, hidroxido de ferro e emulsoes. A for
macdo destas disperstes ndo € espontanea.

Por formarem solucdes verdadeiras, as dispersoes coloidais
liofilicas sdo termodinamicamente estaveis, na auséncila de modifi-
cacoes quimicas e de alteracoes de temperatura.

Ji as dispersbdes liofdbicas sao termodinamicamente " insta-
veis frente a agregacgao, devido a sua alta energia livre = interfa
cial. No entanto, muitas destas dispers6es permanecem longos perio
dos de tempo, até anos em alguns casos, sem ccagular. Trata-se de
estabilidade cinética,.a respeito da qual a termodinamica nao traz
qualquer informacao. A estabilidade coloidal cinétiqa de muitas
dispersdes liofébicas possibilita o seu agrupamento junto as disper
soes liofilicas, num Unico capitulo.

Os so0is sd@o classificados em monodispersos e polidispersos
de acordo com o tamanho das particulas presentes. A maior . parte
dos sistemas coloidais naturais e muitos dos obtidos sinteticamen-
te sio polidispersos. A interpretacdo tedrica dos fenomenos que
ocorrem em sistemas polidispersos & dificil, razdo pela qual a ci-
éncia de coldides somente ultrapassou os limites de ciencia descri’
tiva a partir da década de 40, quando varios sdis monodispersos ja
haviam sido obtidos e estudados. Também nesta época, Derjaguin e
Landau (1939) e Verwey e Overbeek (1941), independentemente; formu
laram a teoria da estabilidade de coldides liofdbicos, frente a

coagulacao. Esta teoria, conhecida como D.L.V.O., é um estudo da
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variacdo da energia potencial de interacao em funcao da distﬁncié
entre as particulas quando a energia potencial possui duas compo~
nentes: atrativa (forcas de Landon e de van der Waals) e repulsiva
entre as particulas superficialmente carregadas.

As cargas elétricas superficiais das particulas coloidais
sao geradas por interacdo destas com o meio de dispersao. As suﬁez
ficies carregadas das particulas além de serem responsaveis  pela
elevada estabilidade de alguns sdis, sdo também responsaveis  por

propriedades tais como adsorcdo, troca ionica e mobilidade eletro-

foréetica.

A quimica coloidal e uma ferramenta indispensavel na com-
preensao de inGmeros fenomenos naturais, tais como fertilidade de
solos e mobilidade de clementos supergéniéos. Por outro lado, o ¢co
nhecimento da quimica coloidal € de gfande importancia na solucao

de problemas tecnoldgicos como a corrosido de superficies metalicas

e tratamento de aguas, entre outros.
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1-2 {(HIDR)OXIDOS DE FERRO NATURAIS*

Nesta secgdo € descrito, de maneira suscinta, o processo de
formacdo de (hidr)dxidos de ferro naturais secundarios e de outras
substancias naturails que constituem o chamado complexo coloidal
presente em solos, sedimentos e aguas. Algumas propriedades déstas
substincias, como a adsorcdo de ions metalicos, sdo resumidamente
abordadas, mostrando-se que estas propriedades estao | intimamente
relacionadas com as caracteristicas coloidais das particulas do

complexo coloidal.

Os (hidr)éxidos de ferro, junto com os oxidos de manganés,
hidréxidos de aluminio, argilominerais e matéria organica sao subs
tancias que ocorrem naturalmente como particulas coloidais, isto e,
diminutas particulas superficialmente carregadas.

Estes diferentes tipos de particulas coloidais muitas vezes
ocorrem associadas, donde se conclui que a compreensao dos comple-
xos fendmenos que a elas sido atribuidos pode se tornar bastante di
ficil.

0s (hidr)oxidos de ferro sao um dos produtes do intemperis-
mo, isto €, do conjunto de todos os processos que danificam e rom-
pem Tochas, através da combinacdo de fraturas fisicas e decomposi-’
¢io quimica (1). O resultado final do intemperismo € o solo.

A maior parte das rochas sofre transformagoes quando em con
tato com a atmosferé, biosfera e hidrosfera. A éxtenséo destas
* Por razoes de simplificacdo, os oOxidos, Oxidos hidratados e hi-

droxidos de ferro sdo denominados (hidr)oxidos de ferro, exceto
quando especificado.
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transformacdes depende de muitos fatores, entre 0s quais: a COmMpo~
sicio da rocha, as condigOes climaticas, a drenagem do local e o
tempo.

0 processo de intemperismo geralmente € resultante da combi
nacao de agentes fisicos e quimicos. Como agentes fisicos, as va-
riagoes de temperatura exercem papel fundamental, poils provocam su
cessivas expansdes e contragoes do corpo da rocha, fraturandomanos
jocais mais suscetiveis. Qutros agentes de intemperismo fisico sdo

o gelo e degelo em climas frios e temperades com chuvas abundantes.

0 intemperismo quimico ¢, de longe, o processo mais impox-
tante de alteracao ae rochas, em climas quentes e de chuvas inten-
sas como no caso brasileiro. O intemperismo quimico compreende duas
fases: o desaparecimento de certos minerais e a formacac de produ-
tos secundarios (2). Nas reacoes quimicas envolvidas neste proces-
so, a agua ocupa um papel de destaque, na hidrolise e dissolucio
dos minerais menos estaveis. Através de um esquema simples,  vé-se
na Figura I-1 como um piroxénio, de composigao FeSiOS,'é transfor-
mado num mineral mais estavel nas condicgdes ambientais (1).

Na superffcieterrestre,esﬁas reacoes $ao espontaneas e ir-
reversiveis. A presenca de CO,, substancias organicas, sulfetos ,
entre outros, que dissolvidos na dgua formam acidos fracos, acele-
ram o processo de dissolucao e transformacao dos minerais menos es
taveis. A Tabela I-1 apresenta uma ordem de estabilidade para di-
versos minerais, em condic¢oes de intemperismo.

Os minerais menos resistentes ao'intemperismo, COmo por ém

xemplo a olivina (Mgpe)28i04, sao 0s primeiros a se formar durante



FeS510z

\me__ /w,. FeO(OH) ~ (1imonita)
1,0

Figura I-1: A acac do intemperismo dissolve FeSiOB liberando 510, e Pe2+ em

solucBo, (Extraida da Ref, 1).

Tabela I-1. Ordem de estabilidade de alguns minerais frente ao in-

temperismo na superficie terrestre. (Extraida da Ref.1)

v ' _ oxidos de ferro
oxidos de aluminio
. quar%zo
argilominerails
muscovita

feldspato potassico
biotita

feldspato sodico
anfib&lio

piroxenio

Estabilidade crescente

feldspato calcico

olivina
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o processo de diferenciacao magmatica. Em outras palavras, sao mi-
nerais formados a altas temperaturas (mais de 1500°C) e pressoes €
que nas condicdes ambientais nao sao estaveis, ao contrario dos
(hidr)oxidos de ferro e aluminio, que sdo formados praticamente em
ambientes superficiais.

0 resultado final deste processo de intemperismo &, portan-
to, o solo, o qual também & suscetivel de alteracdes, mais ou menos
marcantes, dependendo da sua composicdo e das condicoes ambientais

locais.

Normalmente, os solos sdo riceos em minerais insoluveis em
agua como quartzo, argilominerais e (hidr)oxidos de ferro. Em con-
dicGes de poucas precipitacgoes hd a presenca de minerais soluveils
como CaCOS,

Em climas tropitais, as chuvas intensas e altas temperatu-
ras propiciam a alteracao dos silicatos restaﬁtes, com solubiliza-
cio da silica. Restam entio os chamados sclos lateriticos, Ticos
em (hidr)doxidos de ferro e de aluminio. Se é rocha de origem for
pobre em ferro, resultam as bauxitas, o principél minério de alumi
nio. |

Solos lateriticos costumam ser pouco férteis pois as condi-
¢bes oxidantes do meio impedem a acumulacdo de matéria organica,in
dispensavel 3 composicao de solos agriculturaveis.

Os (hidr)oxidos de ferro e aluminio presentes nos solos, sdo
comumente conhecidos como sesquioxidos (3). Os principais sdo hema
tita (FeZOBJ, goethita (Fe,0,.H,0, limonita {FeZOBnHZO), diaspore

(A1,05.H,0) e gibbsita (Al1,05.3H,0}, alem dos hidroxidos amorfos.



Muitos autores acreditam ser a limonita uma mistura de hematita e
de goethita.

Os (hidr)oxidos de ferro encontrados em lateritas sao a goe
thita e hematita {4} e, em menor proporcao, hidroxidos amorfos e
microcristalinos. (5).

Além de poderem aparecer sob forma de particulas indivi-
duais, os (hid;)éxidos de ferro costumam formar peliculas sobre as
particulas de argila. Isto podevocorrer ou por precipitacao do pré
prio hidroxido scbre a particula de argila ou ainda, por adsorgao
de espécies hidrolisadas sobre as superficies dos minerais argilc;
sos (6).

0 complexo coloidal ¢ uma denominacdo geral dada a associa-
c¢do de particulas coloidais encontradas nos solos. Essa associagdo
compreende genericamente as @articulas de material inorgﬁnico (ses
quioxidos e argilas) e organico.

Os (hidr)oxidos metalicos presentes em soloé, sedimentos e
dguas, sob forma de particulas de tamanho coloidal, geralmente sao
superficialmente carregados. O mecanismo ao qual ¢ atribuida esta
carga, com maior frequéncié, & a adsorcdo ou dessorcdo de ions HT
ou OH™ na superficie das particulas. H' e-OH“ sdo provenientes do
meio (HZO) ¢ sao denominados Ions determinantes do potencial. O Si-
nal da carga superficial das particulas é reversivel e depende do
pH. O pH no qual a superficie nao possui cargas € definido como pon
to de carga zero (p.c.z.). (Hidr)oxidos de ferro(III) possuem p.C.
2. entre pH 6,5-8,5 (7), donde se conclui que particulas de (hidr)-

oxidos de ferro encontradas naturalmente costumam ser positivamen-



te carregadas, uma vez que solos alcalinos sao raramente encontra-
dos.

Desta forma, particulas de (hidr)oxidos de ferro "cimentam"
com facilidade particulas de argilominerais e de outros aluminossi
licatos que possuem carga liquida superficial negativa, em pH z 3.
As cargas superficiails destes minerais sao oriundas de substitui-
cbes isombérficas de $i*" por A1*T nas camadas tetraédricas, e de

2+

AL*Y por Mg® , Fe

2+ ou Zn** na camada octaédrica do mineral (8).Na

verdade, os argilominerais possuem as superficies basais negativa-

mente carregadas ¢ as laterails positivamente carregadas (9).
Certos metaié, presentes em pequenas quantidades nos solos,

determinam a fertilidade destes. Entre os mais importantes estao

+4

++ ++ + ++ .
N Zn . Normalmente estes elementos a

Mn ", Fe ', Co ", Ni | cu™t
presentam-se nos solos em teores superiores as necessidades das
plantas, porém podem ndo estar disponivels por serem constituintes
de minerais estaveis, ou estarem ocluidos em (hidr)oxidos de Fe e
de Mn, ou ainda, estarem éspecificamente adsorvidos em constituin-
tes do solo, inclusive a matéria orgdnica.* E importante observar

que a absorgao destes metais em quantidade excedente a requerida

pelas plantas torna-se prejudicial, assim como a absorcao de ele-

%

* A matéria organica presente nos solos, sedimentos e em aguas e
constituida por substancias de peso molecular relativamente baixo(
polissacarideos, proteinas, peptideos, aminoacidos, polifendis e a
cidos organlcos) e substancias hamicas. Estas sio divididas em aci
dos humicos (solQveis em solucao alcalina e precipitados por acidi
ficacao), acidos fulvicos (soluvels tanto em Solucao alcalina como
em solugao acida) e humina (insolivel nas solucdes acida e alcali-
na). Apesar dos trés tipos de substancias serem semelhantes quimi-
camente, os acidos fulvicos costumam ter peso molecular  inferior
aos acidos himicos, tendo porém maior quantidade relativa de gru-
pos -COOH, ~OH e -C=0.

i
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mentos sabidamente nocivos ao homem como Hg, Pb e Cd.

Em solucdo aquosa, os lons metdalicos estdo coordenados a mo
léculas de dagua e desta forma apresentam alta mobilidade. Alem dis
to, acidos organicos presentes em solos complexam com facilidade
certos ions metalicos, maneira pela qual estes poden permanécer em
solucgao.

Estima-se que, em aguas naturais, cerca de 50% do Cu?™ este
ja associado com acidos fllvicos sob forma de complexos, apesar da

competicdo de outros cations, presentes em maior proporcdo (3).

Os metais também podem estar na forma suspensa, isto &, as-
sociados com particulas coloidais. Como exemplo seriam complexosde
metal-acidos humicos ou ligados a particulas inorganicas como argi
las e (hidr)oxidos de ferro. E importante salientar que a mobilida
de de metais por sua associacdo com particulas coloidais ndo . se
restringe a dguas superficiais, sendo importante em solos lateriti
cos, que contém grandes quantidades de particulas coloidéis.

A permanéncia dos metais em solucdo ou suspensdo depende de
muitos fatores, como sua concentracdo, da concentrag&o de  possi-
vels ligantes, do potencial redox, pH e da natureza e quantidadéde
sitios de adsorciao presentes na fase solida (6).

‘A imobilizacao dos metais pesados pode ocorrer por meio de
um ou mais dos seguintes processos: coagulagdo de particulas _sus-
pensas, adsorcao, precipitacao ou coprecipitacao e difusdo no eStg
do sd6lido. Dentre eles, os dois primeiros sao os mais importantes.

A estabilidade de particulas coloidais depende do potencial

superficial. A adsorcdo de contra-ions nas superficies -carregadas
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de particulas coloidais diminui a espessura da dupla camada elé-
trica, podendo resultar em agregacao das narticulas, permanecendo
entao os ions ocluidos nos agregados ou sedimentos resultantes.

A oclusio de cations de metais pesados adsorvidos em (hidr)-
oxidos de ferro emanganés & um fenomeno importante. Em certas con-
dig¢oes, a adsorgao destes metais pode diminuir o potencial superfi
cial de particulas carregadas e até inverté-lo, facilitando a ad-

sorcao de outros cations.

Quando a adsor¢ao de certas espeécies ionicas € acompanhada

da dessorcdo equivalente de outras espécies ionicas, ocorre a tro-
ca idnica. Na troca ionica a carga superficial permanece inaltera-
da. A dessorcao de espécies ionicas inferior a quantidade de espé-
cies adsorvidas caracteriza a adsorcdo especifica. Como exemplo de
troca ionica, parte do calcio de certas argilas (como a montmorile |
nita) pode ser trocado por Zn®™.

0 fenomeno de adsorcdo éspecifica de cations hidratados em
sitios® de adsorcdo presentes nas particulas dos solos, ndo pode
ser descrito como adsorcao quimica ou fisica da fisico-quimica de
superficies: a camada de moléculas de dgua de hidratacdo do cation
adsorvido impede um contato direto com o sitio de adsorcao, nao
ocorrendo portanto ligacdo quimica, apesar da atracdo eletrostati.
ca. |

Harmsen (8) propoe forcas de longo, médio e curto alcance co

mo responsaveis pela adsorcdo de espécies ionicas em superficies

carregadas. Estas forcas de atracdo sdo do tipo ion-ion, ion-dipo-

lo, ion-dipoleo induzido, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e,
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dipolo-dipolo oscilante (forcas de dispersdo). Estas trés dltimas
sao forcas do tipo van der Waals e dependem da polaridade das es-
pécies elementares, o que da origem a seletividade na adsorcao. As
forcas de van der Waals tambem podem ser responsaveis pela  adsor
cao de complexos nao carregados, produtos polinucleares de hidrﬁli
se e complexos de metais de dcidos flilvicos. Esta pode ser uma das
origens de peliculas de matéria organica que sdo frequentemente en
contradas recobrindo particulas de solo, argila e sedimentos (3).

As superficies em contato com solucdes aquosas também podem

adsorver espécies organicas de cadeia hidrofdbica. Por este moti-
vo, oOxidos costumam ser citados como adsorventes de complexos de
substancias com metais.

Tons hidratados também podem ser imobilizados ao 'se ligarem
através de pontes de hidrogénio a superficies hidroxiladas com as
quais estejam em,contato;

A adsorcdo especifica de metais pesados pela matéria organi
ca e (hidr)dxidos metdlicos depende das propriedades quimicas dos
metals em questdo, tais como raio ionico hidratado, polarizibilidg
de, potencial de ionizacdo, afinidade eletronica, eletronegatividﬁ
de, entalpia e entropia.de hidratacdo, constantes de hidrolise e
habilidade em formar ligacdes coordenadas. - ,

Os (hidr)oxidos metalicos amorfos e microcristalinos retem
uma quantidade muito maior de outros metais que os analogos crista
linos, podendo ser comparados a verdadeiras peneiras, por causa de

sua grande area supeficial.

Os diversos tipos de particulas coloidais costumam ocorrer
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associadas. A capacidade relativa de adsorcdo de lons metalicos pe
los diferentes tipos de particulas coloidais ainda ndo € bem conhe
cida. Por este motivo, ha muitos estudos que visam a extracao sele
tiva das substancias adsorvidas no complexo coloidal. Esta técnica
consiste na utilizacao de reagentes que atuam de forma mais ou me
nos especifica em determinado componente do complexo coloidal. ?or
exemplo, a oxidacdo da matéria organica com peroxide de hidrogeénio,
permite a determinacgao de ions que a ela estavam presos. Os (hidr)-

oxidos de ferro(III) podem ser destruidos por reagdo com substan-

cias redutoras como ditionito de sédio e assim por diante. A técni
ca da extracgao seletiva, se mélhor dominada;, pode se tornar uma
ferramenta indispensavel no conhecimento de como os Ions presentes
nos materiais superficiais podem ser reti&os pelos componentes do
complexo cbloidal. “

0 teor encontrado de elementos tragos em fracoes &o solo que
contenham as partfculés coloidais, em sedimentos e em ﬁgu;s - pode
ser um Otimo indicative de anomalias geoquiﬁicas. A anomalia € ca-
racterizada pela présenga de teores anormais de um ou mais elemen-
tos em relac¢do ao seu "background" de dispersao (3). A deteccao de
anomalias geoquimicas € a principal ferramenta utilizada em pros-
peccdo geoquimica, na pesquisa de possiveis jazidas minerais. -

Os sistemas naturais foram desde sempre motivo de curiosida
de para o homem. Dada a sua complexidade, raramente foi possivel
descrever suas propriedades sem um procedimento analitico, isto €,
o estudo em separado de cada um dos subﬁomponentes do sistema. Des

ta forma, a sintese de particulas coloidais como (hidr)oéxidos de
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ferro e de manganés bem caracterizados e sua utilizacao na pesqui-
sa de fenomenos relacionados com suas propriedades coloidais tem
sido de grande importancia para elucidacdo do papel que cabe a es-

tas substancias na natureza.
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I1-3 SOIS DE (HIDR)OXIDOS DE Fe(III)

Um exame da literatura em diversas areas, tais como fisico-
~quimica de coldides e de superficies, geoquimica, quimica de so-
los, quimica inorganica, bioquimica, engenharia de materiais, estu
dos de dguas e sedimentos, poluicdo, etc., revela que a compreen-
sdo dos fendmenos associados a particulas coloidais de (hidr)oxi-
os de ferro € motivo de pesquisas constantes com estes materiais.

Os (hidro)oxidos de ferro sdao conhecidos ¢ utilizados como

pigmentos, desde a pre-historia e a preocupacao do homem com estes
matériais e suas complexas associagles ndo € recente.

As ocorréncias naturais de (hidr)éxidos de ferro, nao sao
as Unicas. Eles podem ser formados como consequencia de reacoes de
corrosdao de superficies metdlicas. Este processo € indesejado, uma
vez que acarreta um desgaste de materiais e consequente prejuizo e
conomico. A compreensdao do fenomeno e dos mecanismos envolvidos na
corrosdo de superficies metdlicas & uma ferramenta necessaria a
prevencao ou retardamento da deterioracao destas superficies. Ma-
tijevic (10), em uma revisao, mostra que os estudos efetuados lna
area de corrosao, estdo essencialmente dirigidos para a compreen-
sao do mecanismo de corrosdo, isto €, da reacdo interface metal-liquido e -
metal-gas, com formacdo de nucleos e posteriormente de particulas co~
loidais. Além disto, a estabilidade das particulas frente a coagu-
lacdo também tem merecido.especial atencao.

As particulas formadas no proceséo de corrosao podem ser

redepositadas sobre superficies que estejam em contato com o meio
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liquido, donde devem ser removidas. A adicdo de solutos com o obje
tivo de inibir as reacoes de corrosac e/fou de dissolver os 5eus'prg
dutos requer o conhecimento dos fenomenos interfaciais, bem como
do comportamento coloidal das particulas presentes.

Em geral, ha a preocupacdo de eliminar os (hidr)éxidos meté
licos residuais. Em certos casos, (hidr)oxidos de ferro(I11) podem
ser Uteis na remocdo de outros cations hidrolisados, adsorvendo-os
na sua interface (11).

A sintese de s0is de (hidr)oxidos de ferro(III) reproduti-
veis, contendo particulas monodispersas e de forma definida & im-
prescindivel na pesquisa de propriedades de produtos de corrosio.
Esta necessidade estende-se também a elucidacdo de outros fenome-
nos nos quais particulas coloidais de (hidr)oxidos de ferro tenham
participacao relevante.

Na maior parte dos estudos realizados com (hidr)oxidos de
ferro(IIl}, estes sao obtidos por hidrolise e precipitégﬁo de Fe
(ITI) de solucdes aquosas de seus sais inorganicos. Flynn (12), em
uma revisao, descreve as etapas destas preparacoes como envolvendo
a formacao, envelhecimento e aglomeracao de um polimero hidroliti-
co cationico com posterior precipitacdo. Estas reacdes sio lentas |
a temperatura ambiente, podendo levar meses para se completarem;?é
ram caracterizadas em solucdo, antes da precipitacdo, as espécies
Fe® ", Fe(OH)?**, Pe(OH)z e FeZ(OH)5+. 0 polimero pérmanece sem pre-
cipitar até que a razdo OH/Fe seja igual a 2,5.

Acredita-se que polications de alto peso molecular, do tipo

[Fen(OH)m}Z+,sejam efetivamente os precursores de dispersdes coloi
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dais de {hidr)éxidos_de ferro(III) e de precipitados termodinamica
mente estaveis (13). Segundo os dados de literatura, a fase sdlida
obtida por precipitacao de solugoes supersaturadas de sais de  Fe
(IT1), varia muito em composicdo, morfologia e tamanho de particu-
la. Os fatores que sabidamente influem na natureza do produto for-
mado sdo a concentracdo inicial de Fe(III), a natureza do anion in
diferente, a forc¢a ionica do meio, o pH, a temperatura e o tempo
de envelhecimento (12,13).

Os precipitados obtidos por reacao de solugOes supersatura-

das de Fe(III) com hidrdxido sdo amorfos, passando a formas crista
linas, geralmente a;FeZOS (hematita) e a-FeOOH (goethita). Esta
transformacao a morfologias termodinamicamente mais estaveis & len
ta a temperatura ambiente (varios anos) ou rapida (em algumas ho-
ras), com aquecimento.

Em 1959, Schwertman (14) preparou uma série de (hidr)dxidos
de ferro{IIl) variando as condicdes iniciais e relacionando-as com
o produto obtido. Suas conclusoes salientam os seguintés tfatores no
tipo de (hidr)oxido obtido: valénqia do ion ferro (II ou III), pH;
teor de CO2 na solucao em oxidacdo e velocidade de oxidacao.

A forma cristalina resultante depende, segundo varios auto-
res, da natureza do 4nion presente, sendo nitrato, perclorato, clo
reto e sulfato, os mais comuns. Goethita & formada na presenca de
nitrato e de perclorato, enquanto cloreto da origem a B-FeOOH ( a-
kaganeita) (12). Ng'presehga de sulfato, formam-se a~Fe203 e a-
-FeOOH. E importante salientar que os ﬁﬁions mencionados nao foram

identificados na fase solida.
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O pH (apos a precipitacdo) e a temperatura sao fatores deci
sivos na forma cristalina obtida a partir da precipitacao de solu-
coes de nitrato. Bruyn et alii (15) mostraram que altas temperatu~
ras e maiores valores de pH favo}ecem a formacao de a-Fe203 em re-
lagdo a a-FeOOH, a partir de particulas coloidais de (hidr)oxido
de ferro(IIIl) amorfo. |

S6is de (hidr)dxidos de ferro(III) também tem sido sinteti-
zados para a realizacdo de medidas eletrocinéticas, como por exem-

plo do ponto isoelétrico, p.i.e., destas particulas (16).

As dispersdes coloidais de (hidr)dxidos metilicos, contendo-
particulas com tamanho, forma e composicdo quimica uniforme sao
também modelos para estudos de adsorgdo de substancias organicasca
pazes de complexar metais (17-19). O conhécimento das  interacoes
entre certos agentes complexantes e (hidr)ﬁxidos metialicos, propi-
cia sua utilizacao na descontaminacdo quimica-de reatores nuclea-
reé refrigerados a ﬁgué, Estes estudos também encontram aflicagéo
em_flotagﬁo de minérios} condicionamento de éolos (20) e despolui-
cdo de aguas,

Além da hidrélise de sais de Fe(III) particulas coloidais de
(hidr)oxidos de Fe(III) podem ser obtidas oxidando compostos de
ferro elementar e de Fe(Il).

A primeira referencia a obtencao de sois de (hidr)oxido de
Fe(ITI) a partir da oxidacao de Fe(CO)S com peroxido de hidrogenio
data de 1923. Freundlich e Wosnessensky (21) obtiveram um sol de

Fe,0, em dgua, coloidalmente estdvel por periodos de até trés me-

< . . . -
ses e com particulas positivamente carregadas. Os autores ja men-



clionavam que excesso de HZGZ’ provocava o turvamento do sol.

Outros autores (22-25) utilizando a técnica de TFreundlich e
Wosnessensky obtiveram sois de a-FeOOH, nos quais foram efetuados
estudos diversos visando o conhecimento do comportamento do sol
frente d coagulacao.

Em 1980, Joekes et alli (26,27) prepararam um sol de (hidr)-
oxido de ferro(III) em etanol, oxidando Fe(CO}5 com H,0, (aq.). O
sol obtido com particulas monodispersas de composicio polimérica a-
proximada [Fe(OH)2,7(CHBCOO)O,3ln (28), por ser reprodutivel e de
facil preparagao, tornou-se objeto de investigacdo como sistema co
loidal per se. Além do etanossol, foram obtidos outros sdis, atra
veés da mesma reacdo, porém em outros solventes orgdnicos (clorofdr
mio, metanol, dimetilsulfoxido, acetona, benzeno, propanol, i1sopro
panol, butanol, pentanol, hexanol e dioxano). Muitos déstes sais
possuiam grandes semelhancas com o etanossol, quanto ao aspecto vi
sual e estabilidade coloidal. Apesar disto, o etanossol foi estuda
do com maior detalhé.

SO0is em solventes nao aquosos Nio sdo usuais. Rooy, Bruyn e
Overbeek (29} diluiram hidrossois concentrados de prata, iodeto de
prata e goethita em metanol, etanol, isopropanol e acetona, com o
objetivo de estudar o comportamento dos organossois resultantes fren
te a adicao de pequenas quantidades de eletrolitos.

Hamada e Matijevi¢ (30) prepararam particulas cdbicas de he
matita por precipitacdo de cloreto férrico em solugdes de agua-eta
nol. A morfologia das particulas obtidaé nestas misturas de solven

te e diferente da obtida em agua pura, indicando que tais modifica
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coes de estrutura refletem um diferente mecanismo de crescimento
das faces dos cristais, o qual, por sua vez, depende da natureza

das interacoes soluto/solvente.
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-4 ESTABILIDADE COLOIDAL E CINETICA DE COAGULACAOQ*

I.4.1 A Dupla Camada Elétrica

A superficie das particulas de um sol costuma ser eletrica-
mente carregada. A origem desta carga elétrica superficial esta na
intera¢do da particula com o meio de dispersdo. Se o meio for aquo

P . . B — - +
so, a superficie adquire cargas atraves da adsorcao de ions H ou

OH™ ou através da dissociacdo de sitios superficiais resultando em

cargas positivas ou negativas. Parks e Bruyn (7) mostraram como i$

to pode ocorrer com a particula hidroxilada de hematita:

- +3 | -0 -3
\%/OHz \IL/OH \}L 0
& e s
< 31,077 |\ |30 TN\
3H,0 + O OH. . 0 “oH||—— 0 “ol| + 31,0
N P N Q! ’
Fe _Fg\ Fe\\
71 on, 1oy /1 >0

* A formacao de agregados por instabilizacao das particulas de um

sol € denominada indistintamente como coagulacdo e floculacdo por

muitos autores. Outros preferem definir coagulacao como _a formacao

de agregados compostos, resultando em separacao macroscopica de um

coagulo e floculacao como a formacao de uma estrutura solta e aber-

ta, o floco, que pode ou nao separar-se macroscopicamente (31). Nes
te trabalho serd utilizado somente o termo coagulacao significan~

do a 1nstab1112agao coloidal do sol por adicao de eletrolito pois

conforme recomendagao de la Mer (32), o termo floculacao poderia se
restringir a instabilizacao provocada por adigcdo de macromoléculas

a dispersao coloidal.
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A superficie carregada adsorve lons, ions solvatados e molé
culas de solvente resultando na dupla camada elétrica. Existem -va-
rios modelos que procuram descrever qualitativa e quantitativamen-
te a dupla camada elétrica. Um dos mais conhecidos € o de Stern,de
1924, que a divide em duas regioes: uma interna que pode conter
ions adsorvidos e outra difusa, na qual os ions se encontram dis-
tribuidos conforme a influéncia de cargas elétricas e do movimento
térmico. Um modelo anterior ao de Stern, o de Gouy-Chapman, utili-
za a distribuicao de Poisson-Boltzman para descrever as concentra-
¢oes de ions a partir‘da superficie. Nas proximidades da superfi-
cie carregada a concentr¢do dé contra-ions € maior e diminui com a
distancia 4 superficie, enquanto a distribuicdo de co-lons ocorre
de maneira oposta. Através deste modelo, € possivel prever o poten
cial elétrico ¢ a uma distancia x da superficie, onde o potencial

é L Para baixos potenciais, a expressdo €

v o= ¥ lexp-Kx] - oa -

onde XK € o parametro de Debye =.(EEE§553)1/2
‘ ekT
onde e € a carga elementar, N € o numero de Avogadro, ¢ e z, a con
centracgao e éarga dos contramions; respectivmaente, € a constante
dielétrica do meio, k a constante de.Boltzman e T.-a temperatura ab
soluta.
1/K costuma ser utilizada como uma medida da espessura .da

dupla camada difusa. O modelo de Gouy-Chapman ainda preveé uma rela
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cao entre o potencial superficial wo com a densidade de carga Po
da superficie, que para potenciais baixos & 0, = €Ki .

Stern, ao considerar o tamanho finito dos ions, criou um no
vo plano, de potencial Vo localizado a uma distancia da superfi-
cie carregada, igual ao raio do Ton hidratado a ela adsorvida de
forma ndo especifica. O potencial diminui linearmente de wo ateé ¢&
e deste exponencialmente até 0 na dupla camada difusa.

Dentro da camada de Stern pode ocorrer adsorgao GSpecffica,
isto €, lons ligados a superficie por forcas eletrostaticas e/oude

van der Waals suficientemente‘fortes‘para se sobreporem a agitacgdo
térmica (33). | |

Nas imediacOes do plano de Stern, hda um plano de cisalhamen
to, onde a viscosidade varia de forma abrupta, pois além dos ifons,
hi uma camada de solvente ligada a superficie. O potencial neste
ponto € o potencial eletrocinético ou potencial zeta (z). Na prati
ca, o plano de cisalhamento pode ser encarado como a ffonteira en-
tre a unidade de eletrocinéticé e a regiao difusa da dupla camada
eléetrica. O potencial zeta € utilizado como parﬁmet;o elétrico pa-
ra caracterizar a particula.

0 modelo de Stern da dupla camada elétrica foil aperfeigcado-
por Grahame em 1947 (33,34). A camada de Stern foi dividida em
dois novos planos: o interno defhlmholtz,p.i.ﬂ.; definido pela dis
tincia entre a superficie e o raio de fons a ela ligados, desidra-
tados pelo menos desta direcdo. E o plano externo de Helmholtz, p.e.
H., coincidente com o plano de Stern; uma vez que & definido como
a distancia entre a superficie e cations hidratados a ela ligados.

A Figura [-2 € um esquema detalhado da dupla camada elétrica comos
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planos acima descritos.

Plano do ﬂ?iano interno de Helmholtz ,p.i.H. ;¥
metal, Yy _~Plano externo de Helmholtz,p.e.H.=plano de Stern,
N Yy

Te-.cations solvatados

anions especificamente adsorvidos

Figura I-2: Bsquema da dupla camada elétrica( extralda da ref. 35).

I.4.2 Estabilidade e Coaguiagﬁo

A discussao sobre as causas da estabilidade coloidal de dig
persdes lifobicas remonta ao final do século passado. No inicio dos
anos 1900, a estabilidade ja era atribuida a4 existéncia de cargas

elétricas na superficie das particulas. Alguns autores acreditavam

que a estabilidade podia ser explicada pelos principios da termodi
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namica. Overbeek (34), provou que a energia livre da dupla camada
¢ a entropia das particulas desagregadas (que atuaria contra a-coa
gulacao) possuiam valores muito pequenos para que lhes pudesse ser
atribuida a estabilidade no sentido termodinamico. Supos-se entdo
a existencia de uma forca desconhecida, relacionada com a solvata-
¢do das particulas coloidais, as quais passariam a se repelir mu-
tuamente,

Qutro fato que provocava controvérsias era a instabilizacdo
de dispersoes coloidais liofobicas pela adigdo de pequenas conéen-
tracoes de eletrﬁlitoé. A concentracde critica de coagulacdo (c.c.
¢.) de eletrdolito inerte neceéséria para a coagulacdo de sdis lio-
fobicos depende da carga elétrica dos lons de carga contraria a da
superficie e, em menor pfoporgﬁo, da temperatura e intervalo de
tempd de mistura do sol e eletrdlito. Por outro lado, ela praticaf
mente independe da natureza especifica dos icﬁs, da carga dos co-
~ions e da Concentragéb do sol. Tais generalizacoes fazem parte da
regra de Schulze-Hardy (33). Trata-se de umé regra empirica, que
permite prever com razodvel precisdo a c.c.c. de séis liof8bicos,
bem como a razao entre as c.c.c. de ions mono, bi ertrivalentes.

A questdo da estabilidade coloidal de sois liofobicos é es-
sencialmente quantitativa. En outras palavras, a velocidade com
que um sol cbagula dara a informagdo precisa a respeito da sua es-
tabilidade. O tempo necessario para que ocorra a coagulacao & fun-
cao da temperatura, tamahho e geometria das particulas e da sua in

teracdao quando proximas (34).

A adicao de eletrdlitos em concentracdo superior a c.c.c.,
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elimina a repulsdo entre as particulas, resultando na sua coagula-
cao rapida. Em 1916, Smoluchowski (36) prop0s uma teoria para ex-
plicar a velocidade de coagulacdo de coloides liofobicos em fungdo
do coeficiente de difusdo das particulas no meio. Esta teoria, ini
cialmente destinada a sois monodispersos com particulas esféricas,
supde que no tempo t = 0, a ~ repulsdo entre as particulas € elimi-
nada (adicdo de excesso de eletrolito).

Parte-se do pressuposto de que a coagulacao envolve colisao

entre duas particulas. (Colisoes de 3 ou mais particulas seriam mui

to improvaveis). Assim, se n € o numero total de particulas = de
qualquer espécie (monomeros, dimeros, etc.) presentes por cm? na

dispersao a qualquer instante, entao:

wéﬁ = k.n
dt

(I-2)

onde k, & uma constante de velocidade. Se k, € constante, isto €,

se a energia de ativacdo para coagulacidoc independe do tempo dé rea

cdo, a integragao & imediata:

1. Kyt + 1 | (1-3)
n(} . B

=

onde n_ ¢ o numero total de particulas de qualquer espécie presen-
tes no tempo tOu
Quando se considera que a tzto'a energia de repulsao entre

as particulas & eliminada, toda colisdo entre duas particulas cau-

sa agregacdo. Assim, o processo € controlado por difusdo, e
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YRR (I-4)
1+8nhan_t
0
onde D é¢ o coeficiente de difusdo das particulas no meio e a o seu
raio. Se D = kT/6wna, entao, combinando 3 e 4:
kg - KT | ‘ (1-5)
. 33}
Chama-se Kg de constante de velocidade de coagulacdo rapida e n o
coeficiente de viscosidade do meio.
Quando a t=t_ ndo foi eliminada a energia de repulsdo, o nl

meroc de colisdes efetivas € menor que no caso anterior, em propor-

cao 1/w. A razao de estabilidade, definida como
Wom ' = _ (I-6)

representa a relacao entre as constantes de velocidade para coagu-
lacao rapida {repulsao nula) e.para coagulacao lenta (repulsao ndo
nula).

Na década de 20, diversos autores testaram a teoria de
Smoluchowski (37-39), para hidrossdis de S@; Au e Ag. A conclusdo
unanime foi que na regido de coagulagdo rapida a teoria e os dados
experimentais ajustavam-se perfeitamente. Ja na regido de coagula-
¢ao lenta, isto nao era verificado: a teoria previa maior velocida
de de coagulacao que a obtida experimentalmente.

Este insucesso deveu-se ao fato de nio héver conexdao entre
o fator de estabilidade w e grandezas como potencial da dupla cama

da elétrica, concentracio de eletrolitos, etc. Em 1934, Fuchs (34)
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reformulou a teoria considerando formalmente que na regiao de coa-
gulacdo lenta a quantidade de eletrolito. presente ndo era sufici-
ente para eliminar a barreira energética de repulsdo entre as par-
ticulas. Sua expressao tebrica relacionava o fator de estabilidade
w com a energia potencial de interacgao

% V., dR '
w = 23 éa exp [—1] —5 (I-7)

kT R

sendo R a distancia de interacdo, de centro a centro das particu-

las, v a energia potencial de interacao, k a constante de Boltzman
e T a temperatura absoluta.

A energia de interacao V € dada pela soma de V = VA+VR’ is-
to &, da energia de atracdo entre as particulas, devido a forcas
de van der Waals e da energia repulsiva devida a interacao das du-
plas camadas elétricas.

0 tratamento exato destas forcas foil desenvelvido.indepen»
dentemente por Derjaguin e Landau (40) e Verwey e Overbeek (41) na
década de 40. Esta téofia; conhecida como D.L.V.O. baseia-se mnos
seguintes fatos: a forca de van der Waals diminui com H; isto €, a
distancia entre as particulas, e a forca repulsiva decai exponen-
cialmente como exp [-KH], onde X & o parametro de Debye—Hﬁckel; ja
visto na expressao (I-1).

Uma expressao simplificada para a energia de atracgdo V,, en

tre duas esferas idénticas de raio a considerando H<<a é dada por

v = A2

(I-8)
&  12H
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A & a constante de Hamaker, dependente da natureza das particulas

20 . ..
J para sais e oxi-

e do meio, possuindo valores entre 0,5-5x 10"
dos em agua (42).

A energia repulsiva Vp, resultante da superposicao das par-
tes difusas das duplas camadas elétricas existentes em torno de
duas particulas esféricas geralmente & utilizada sob uma forma sim

plificada em relacao a original, por esta ser extremamente comple-

xa (33,34,43). Uma expressdo simplificada €

2ml, 2
v, = ek Ay o ok (1-9)
R ZZ
B = constante = 4,36 x 1040 A"ZS"Z
z = carga do ion oposto
£ = constante dielétrica do meio

H = menor distancia entre as esferas de raio a

exp{zedeZkT]—f

exp[zewdleT}+1 

onde z & a carga do contra-ion, e a carga elementar e ¥4 O poten-
cial na camada de Stern. -

A energia potencial de interacdao V em funcao da distancia
entre as superficies de duas particulas esféricas resulta em curs
vas do tipo mostrado na Figura (I-3).

Quando Voax € suficientemente grande, a curva representa um
sistema estavel. O aumento da concentracdo e/ou da carga dos con-
tra-ions proveoca uma compressdo das partes difusas das duplas cama

das eléetricas que envolvem as particulas, reduzindo o intervalo de
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+
estavel
: /\Mﬂw
coagula
ey o

Distancia entre as particulas (H)

Energia potencial de interacao(V)

Figura I-3: Curvas de energia potencial de interagdo entre duas particulas ,
em funcdo da distancia entre seu seus centros.(Extraida da refe-

rencia 33).

-

repulsao e consequentemente Vmax° 0 sistema coagula quando Vmax e
pequeno se comparado com kT,

Levando em conta somente a energia potencial de interacao en
tre as duas particulas esféricas, € possivel obter uma expressaopa

ra a concentracdo critica de coagulagido (c.c.c.) de um eletrdlito

indiferente, isto €, em condigoes de V=0 e QE = 0
dH
202 2 Al
V=g o+ v, = BETAY L exprxmy - 2220 (I-10)
z 12H
dv dv Y
W B A vy -2 - ‘ (I-11)
dH dH dH . H ' . '

sendo KH=1, a expressdo final para a concentracdo de coagulagio €
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2.3, 5.5 4 :

C.C.C. = 2,758 e K T7y (I-12)
2z A
e NAA zZ

A expressao acima foi derivada da teoria D.L.V.0O. Recentemente
Overbeek (42) deduziu outra expressao que leva em consideracgao a
adsorcdo de contra-ions na camada de Stern. As correcoes: introdu-
zidas resultam em valores de c.c.c. que diferem por um fator de -
0,46182 dos obtidos por I-12,

Para altos valores de wd’ y+ 1, a expressao I[-12 se reduz a

- 3
£
C.C.C. = C"'—z"—é‘ . (1—13)
ATz
onde ¢' € uma constante.
E para baixos valores de $q>
| é&j ‘ ‘
C,.C.C. = c”_?—é (I-143
. ATz oo
onde c" e constante,
A expressdo (I-12) contém embutida uma relacio entre a

c.c.¢., e o valor do potencial de Stern,¢,, atraves de ¥y (ver eqgua-
¢do I-9). Segundo Lyklema (44), sob condicdes de coagulacao, o po-
tencial by ¢ da ordem de 10-20 mV, mesmo que o potencial superfi- -
cial wo seja‘de varias centenas de mV. Portanto, quaisquer pequenos
erros cometidos na avaliacao da.queda:de potencial-.de wo“wd’ pode
levar a graves erros no valor de by €5 portanto, ao critério,de'eg

tabilidade.

0 valor da c.c.c. depende de 83 (ver I-12). DispersOes em
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dlcoois, cetonas e de alcoois com agua efetivamente possuem valo-
res de coagulacgdo inferiores aos anidlogos em agua (29). Em siste-
mas de baixa constante dielétrica a concentracao de eletrolito dis
sociado & pequena e a espessura da dupla camada clétrica € elevada
Desta forma, sistemas nao-aquosos seriam estdveis eletrostaticamen
te. Apesar disto, o potencial wo destes sistemas geraimente e bai-
xo e diminui muito lentamente com a distdncia entre as particulas.
Como a intensidade do campo elétrico (E=-grad %) & pequena, a . re-
pulsdao € menor comparada a um sistema aquoso, embora o alcance da
forca de repulsao seja grande.

Existe uma rela;ﬁo tedrica importante entre o fator de esta
bilidade w e a concentracdo de eletrdlito, para valores da constan
te de Hamaker (A) e by consfantes. Uma das maneiras de apresenta-

-la e dada por Reenrik e Overbeek (43), atraves de
log w - k,logc +k, .~ ' (I-15)
onde Ceo & a concentracido de eletrdlito e ky e EZ sao constantes.

Em outras palavras, em baixas concentracdes de eletrolito existe

uma relacdo linear entre log w e log Co que e dada por

| 2 ' :
dlog ¥ o 2,15 x 107 2L (1-16)
d log ¢, Z

sendo a o raio das particulas, z a carga dos contra-ions. A expres
sdao (I-16) € valida quando o meio de dispersdo & a agua a 25°C,

Os resultados experimentais de cinética de coagulacao padem
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ser utilizados para avaliar o potencial de Stern g e a constante
de Hamaker (43). Apesar disto, Lyklema (44) alerta quanto a valida
de dos dados assim obtidos por nunca ter sido estabelecida uma re-
lagao exata entre o potencial zeta r, potencial de Stern wd e esta
bilidade.

A teoria D.L.V.0. preve somente forcas atrativas e repulsi-
vas de origem elétrica entre as particulas coloidais. Muitos estu-
dos de estabilidade coloidal nao conseguiram estabelecer uma rela-
cao direta entre a teoria e os resultados experimentais. Foi sﬁgeu
rida a existéncia de ﬁma forga estrutural, origindria de moléculas
adsorvidas (solvente ou substancias de bzixo peso molecular) 4 su-
perficie das particulas. No caso de solvente adsorvido, as forcas
sao de solvatacgao Vs.. Jafelicci (28) cita um exemplo hipotéticoemn
que o calculo da forca de solvatacao resulta ser da ordem de gran-
deza das forcas atrativas de van der Waals.

As forgas de solvatagdo, de carater essencialmente repulsi-
vo, necessitam que uma quantidade minima de contra-ions estejam 1i V
gados 4 superficie. Sua magnitude tem um decaimento exponencial ra
pido ¢ seu alcance € da ordem de 1 nm, ou seja, algﬁns diametros mo
leculares. Lyklema (44) cita as forcas estruturais como sendo tudo
aquilo que nao pode ser compreendido ou que esta aléem da teoria ‘D.
L.V.O., sendé portanto um dos maiores desafios da quimica interfa-
cial.

A teoria D.L.V.0. propoe que as dispersdes coloidais 1iofd- .
bicas sejam somente cineticamente estaveis e este € praticamente um

dogma da quimica coloidal. Recentemente voltou a ser discutida a
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possibilidade de certas dispersoes liofébicas poderem ser tambéﬁ
termodinamicamente estabilizadas (45). Demonstrou-se que disperw
soes de solidos em liquidos, termodinamicamente estaveis, podem ser
obtidas se a adsorcdao na interface planar for o suficiente para
provocar um abaixamento da tensao interfacial de maneira que
lay| = v, onde v, & a tensdo interfacial no p.c.z. (ponto de car-
ga zero).

Qutro aspecto que nao deve ser ignorado ao se tratar de es-
tabilidade coloidal € a composicdo quimica das superficies das'paz
ticulas dispersas bem como do meio, que pode conter misturas de so
lutos de grau variavel de comﬁlexiﬁade, As interacdes que ocorrem
na interface solido~solucdo sao responsaveis pela estabilidade co-
loidal e segundo Matijevié (46) as propriédades de um sol somente
podem ser explicadas se 0S Processos quimicos em solugéﬁ e ha Su-

perficie das particulas forem completamente elucidados.
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I-5 0 ETANOSSOL DE (HIDR)GXIDO DE FERRO(III)

0 etanossol de (hidr)oxido de ferro(III) foi anteriormente
preparado e caracterizado por Joekes e Jafelicci (26-28). Trata-se
de uma dispersao coloidal de particulas esféricas, monodispersas e
morfoldgica e coloidalmente estdveis por longos periodos de tempo
(mais de um ano). O pd resultante da evaporacdo do solvente nao di
frata raios-X CuKa indicando que o material disperso €& amorfo, A
mudanca do meio de dispersao de etandclico para aquoso, através de
dialise, provoca alteracdes estruturais nas particulas, que foram
observadas por microscopia eletronica. A difracdo de raios-X doé
pos obtidos por evaporégﬁo da agua revelou tratar-se de a-Fezos (
hematita) a nova fase solida.

A evaporacao do solvente e posterior tratamento térmico do
po resultante mostrou que as particulas cristalizamzta-yezﬂs, quan
do aquecidas a temperaturas superiores a 250°C. Estas transforma-
¢Ges foram observadas através de espectroscopia de infravermelho.

0 tamanho das particulas do etanossol determinado por .mi-
croscopia eletronica, variou entre 20 e 110 nm para diferentes COE
dicoes de preparacao.

Segundo Jafelicci (28), a provavel estrutura das particulas’
seria a de um polimero polinuclear contendo pontes hidroxo e acetato,.

de composicao {Fe(OH)2’7(CH3COO)0,3}n ou

OH H OH | OH § OH H OH
St O 0o O OS]
T a1 S~ ™~ S~

l 0" | 0 | 0~ | o | ™~

oH H oo H oOoH H oH H OH
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Jafelicci atribuiu ds pontes acetato a clevada estabilidade
morfologica das particulas do (hidr)dxido de ferro(TII) em etanol.
Por outro lado, determinagﬁ.es de concentracac critica de coagula
¢ao (c.c.c.) das particulas do sol ctandlico com diversos sais de
anions monovalentes mostraram que as particulas sdao instaveis  em

concentracoes de eletrolito 1:1 e 2:1 iguais ou superiores a S5x 107

mol ., d‘m“s .
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1-6 OBJETIVOS

0 etanossol de (hidr)oxido de Fe(III) obtido pela oxidacao
de Fe(CG)S em etancl com HZOZ (aq.],(é um dos raros exemplos conhg
cidos de sol isodisperso, amorfo e coloidalmente estavel em meio
nao aquoso. Por isso, € um sistema modelo para o estudo das pro-
priedades e caracteristicas coloidais da fase solida.

Embora parte da sua caracterizacdo ja estivesse feita, va-
rias questoes estavam ainda em aberto.

Este trabalho se propos a:

1- Determinaf quais sdo as variaveis envolvidas no controle
do tamanho das particulas formadas. Este objetivo € importante sob
o aspecto da preparacac de sois com particulas de tamanho pre-de-
terminado.

2- Determinar a estequiometria da reacao entre Fe(CO)S eta-
nélico e H,0, (aq.), ainda indefinida. |

3- Determinar as causas da estabilidade coloidal do etanos-
sol:

a) verificar se a coagulacao por adigao de eletrolito obede
ce @ regra de Schulze-Hardy;

b) verificar se a coagulacdo obedece a equacao de- Smolu-~
chowski.

Este objetivo € importante para estabelecer o tipo de inte;
ragdo particula-particula e particula-solvente.

4- Estudar o processo de dissoluééo das particulés_para ve-

rificar o acesso do solvente ao interior da particula. Este objeti
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vo se justifica pela importancia das reagodes e/ou modificacoes qui
micas que o material solido pode sofrer.

5- Estudar o processo de cristalizacao do material amorfo.
Este objetiveo se justifica desde que os processos de formacao dos

diversos oxidos de ferro ndo sio totalmente conhecidos.
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CAPITULO II - EXPERIMENTAL

IT-1 MATERIAIS E APARELHAGEM

Foram empregados os seguintes reagentes: pentacarbonilferro
(0) (BASF), etanol p.a. redestilado e perdxido de hidrogénio p,é.,
padronizado através da médida do volume de 0, desprendido na rea-
cao de HZOZ com excesso de KMnO4, em meio acido (47). Todos os de-

mais reagentes utilizados a serem citados foram de pureza analiti-

ca. A vidraria utilizada foi lavada com agua e detergente, enxagua
da com agua,com HC1 12,6 M pafa retirar tracos de ferro, novamente
com agua destilada e finalmente com agua bidestilada. Este procedi
mento de limpeza foi adotado em todo o trébalho experimental.

As medidas de densidade Gtica foram efetuédas eh espectrofo
tometro B382 da Micronal. Os espectros de infravermelho do mate-
rial disperso foram oﬁtidos em espectrofotometro PerkiﬁmEimer mode
lo 399B. O espectro de infravermelho dos gages foi obtidd em espec

trofotometro Shimadzu, modelo IR408,

I11-2 PREPARACAQ DAS DISPERSQES

No decorrer da pesquisa, foram preparadas mais de trinta dis
persoes diferentes. A diferenca entre as dispersoes preparadas foi
relativa a concentracdc dos reagentes e a adigdo de pequenas quan-

tidades de acido acético ou de acetato de sodio durante o preparo.

No mais, procurou-se manter sempre o mesmo procedimento pratico. Pa
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ra exemplificar, em baldo volumétrico de 100 ml, contendo 80 ml de
etanol, sao solubilizados 0,25 ml de Fe{CO}S. Em seguida sao adi-
cionados 10 ml de HZOZ 1,8 M e completa-se o volume com etanol. O
conteido do baldo & homogeneizado através de agitacdo por movimen-
tos rapidos de inversfdo. O inicio da reacdo é imediato, com forte

despreendimento de gds, e mudanca de coloracdo; € feita uma agita-
cao peridodica da maneira acima descrita,

Nas dispersoes preparadas com adicdo de acetato de sodio Qu
de acido acetico, um ou outro foram introduzidos no balio imediata
mente apds a solubilizacdo de Fe(CO)S no etanol. Também fez-se uma
experiéncia de adi¢do do acido acético e de acetato de sodio ao e;
tanol puro, seguida do'procedimento normal de preparacac das dis-
persoes. Em ambos 0Ss casos, adicdo de NaCH,COO ou CHSCOOH, antes ou
apos a solubilizacdo de Fe(CO)S, foramobservadas as mesmas alt@ragﬁés
macroscopicas no aspecto das dispersdes resultantes. Todas as dis-

persoes foram estocadas em frascos de vidro com tampa de plastico.

IT-3 IDENTIFICACAQ DOS GASES

0Os gases gerados na reacao de formacao do etanossol foranm
coletados em uma cela de vidro com janelas de brometo de potdssio,
previamente evacuada., O conteudo da cela foi imediatamente analisa

do por espectroscopia de infravermelho.
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I1-4 CARACTERIZACAO DAS DISPERSOES

0 tecor de ferro oxidado nas dispersdes foi determinado apds
dissolucdo de uma aliquota das mesmas em acido cloridrico .concen-
trado e posterior reducao do Fe(III) a Fe(II) com hidroguinona ou
cloridrato de hidroxilamina e complexacao do Fe(II) com 1,10-fenan
trolina em fai%a de pH 3-6 (47). As leituras de densidade otica do
complexo resultante foram efetuadas em X = 510 nm. O teor de Fe(II)

foi obtido através do mesmo procedimento, sem adigao de redutor.

Espectros de infravermelho dos pds, obtidos apOs secagemdas
dispersoes, foram utilizados como informativos do grau de ordena;
mento das particulas do sol. A secagem das amostras foi efetuada ou
a temperatura ambiente, sob pressido reduzida ou por aquecimento sua
ve de uma aliquota da dispersdo em chapa elétrica. Os pos resultan |
tes foram misturados com brometo de potassio, na proporgao de 1:100,
na forma de pastilhas, e analiéados por espectroscopia de infrévez
melho. Como controle, também se obteve um espectro utilizando Nu-
jol como solvente..

A isodispersidade dos sdis obtidos foi avaliada atraves da
observacio de ocorréncia de efeito Tyndall de ordem superior, HOTS
(48). O fenomeno € melhor observado inclinando-se lateralmente o
frasco, contra a luz branca: a aparecimento de refléxos esverdea-
dos mna interface 1iquido/ar dentro do frasco & uma evidencia de
particulas monodispersas.

0 tamanho relativo das particulas entre as diferentes dis-

persoes foi avaliado através da medida da densidade otica dos sois
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diluidos em X = 650 nm. A diluicao foi de 1:10 ou 2:10 com etanol
90%.

A concentracdo critica de coagulacdo (c.c.c.), isto e, a
concentracdo minima de eletrolito necessaria para provocar uma al-
teracdo mensuravel no estado de agregacdo das particulas, foi de-
terminada para tres sais: cloreto de 1itio, acetato de sodio e sul
fato de so6dio. Transferiram-se aliquotas de 0,5 ml de dispersiio pa
ra uma série de tubos de vidro com tampa rosqueada. Adicionaram-se

quantidades bem definidas do eletrolito em questao, num intervale

de concentragao razoafelmente proximo a c.c.c. Em seguinda, fechou
~se o tubo de ensaio e homogeneizou-se seu conteUdo através de al-
guns movimentos de inversao. Os tubos foram mergulhados em banho
termostatizado a (ZSiO,S)OC durante 24 horas para LiCl e NaCH3COO
e 7 horas para Na2804.'Ap65 este periodo os tubos foraﬁ cuidadosa
mente retirados do banho e procedeu-se a leitura da densidade Gti-

ca do sobrenadante em X = 550 nm.

II-5 DISSOLUCAO DAS PARTICULAS DO ETANOSSOL COM ACIDO ACETICO

Transferiu-se uma aliquota (3,0 ou 5,0 ml) da dispersdo pa-
ra baldo volumétrico de 10 ml. Adicionou-se aproximadamente 3 ml
de acido acético glacial. Em seguida completou-se o volume com eta
nol 90%, a concentracido etanolica aproximada das dispersoes. Todas
as dissolucoes foram efetuadas em duplicata. Acompanhou-se a rea-

cao de dissolucdo atraves da medida da densidade Stica em A=540 nm,

em celas de vidro de 1 cm. Trata-se de uma reacao lenta, razdao pe-
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la qual efctuou-se as medidas a intervalos de 15 a 30 minutos, du-
rante aproximadamente 400 minutos. Nos intervalos entre as leitu-

ras, a mistura reacional foil mantida em tubos de vidro Pyrex com
tampa rosqueada, para evitar a evaporagado de solvente. Além disto,
apSs cada leitura foi necessdrio lavar as celas de vidro com acido
cloridrico dilpido para retirar tracos de coldide adsorvido nas pa
redes. Algumas reagoes de dissolugdo foram acompanhadas mantendo-:
se os tubos em banho termostatizado a (25%0,5)°C do qual so fﬁram

retirados para se efetuarem as medidas.

II-6 CINETICA DE COAGULACAOQ

Para o estudo de cindtica de coagulacao dos Qtan0536i$: 0
eletrolito utilizado foi Na2804 em solucao contendo 60% em volume
de etanol e 40% de égua. Esta foi também a concentracao de solven-
te utilizada para diluir o sol. Para cada medida, transferiram-se
2,0 m1 do sol diluido para uma cela de vidro de 1 c¢m ja colocada no |
espectrofotometro. Adicionaram-se aliquotas de 0,5 ml de eletroli-
to, de manelra que Ssua concentracao final_cobrisse um amplo inter-
valo, isto &, desde inferior e proximo a c.c.c., até 1000 vezes su
perior. Em seguinda o conteudo da cela foi homogeneizado através da
ripida introducdo de um pequeno bastdo de vidro com minlsculos bag
tonetes perpendiculares na sua extremidade em contato com a disper
sao e fechou-~se a pértinhola do espectrcfotametfo. A partir deste

momento, iniciaram-se as leituras de densidade Otica em intervalos

de 5 segundos, durante 2 minutos em A = 650 nm. O lapso de tempo
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entre a mistura, homogeneizacao e primeira leitura foi,fﬂnmédia?deﬂ
5 segundos. Lste tempo fol considerado nos calculos, tomando-se co
mo valor da densidade otica no tempo zero, o de 2,0 ml de disper~
sao diluidos com 0,5 ml de solvente. Todas as medidas foram efetua

das a temperatura ambiente, isto &, (24+1)°C.

IT-7 ESTUDOS DE CRISTALIZACAO

Os estudos de cristalizacao das particulas do sol envolve-
ram tres tipos de experimentos: no primeiro evaporou-se o solvente
e redispersou-se o po residual em igual volume de dgua bidestilada;
com auxilio de ultrassém; no segundo, efetuou-se a simples dilui-
¢ao de uma alfquotg da dispersdao em igual volume de dgua bidestila
da. No terceiro e Ultimo, evaporou-se o solvente da dispersao ate
um décimo do seu volume original, voltando-se em seguida a dilui-
-la a este volume, mas com agua bidestilada.

Das dispersoes resultantes, foram pipetadas pequenas alfqug
tas periodicamente, que apds secagem do solvente foram utilizadas
para avaliar as transformacoes morfoldgicas ocorridas no material
disperso, através de espectroscopia de infravermelho, conforme ja

descrito em I1-4.

11-8 A DISPERSAQ DO MATERIAL LATERITICO

Foi utilizada uma laterita formada por alteracao de um dia-

basio, coletada em Lajes (SC).
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A laterita foi inicialmente triturada em almofariz de porce
lana, até se obter um pdé uniforme. Este material fol seco em estu-
fa a 116°C até peso constante. O tecor de oxidos de ferro livres foi
determinado conforme a técnica descrita por Hesse (49). Inicialmen
te 05 oxidos de ferro livres foram extraidos com uma solugdo tam-
pdo de acido citrico com citrato de sodio (pH 6), sendo em seguida
reduzidos com ditionito de sédio. Da solugdo obtida apds centrifu-
gacdo, pipetou-se uma aliquota a qual foi adicionada acido perclo-
rico. Apos evaporagdo até quase a secura, solubilizou-se o residuo
em acido cloridrico diluido. Efetuou-se entdo a determinacdao espec
trofotocolorimétrica dos 6xidos de ferro por complexacdo deste com
T,10-fenantrolina, conforme descrito em II-4.

0Os experimentos de dispersao do material lateririco foram
efetuados da seguinte forma:‘transferiram—se 0,5 ¢ de pd para uma
série de tubos de tampa rosqueada. Adicionaram-se a cadé_um deles
5,0 mlI de um dos seguintes solventes: etanol, etanol 90% e agua bi
destilada. Apos fechados,ds tubos foram colocados sob ﬁltrassom du
rante 15 ﬁinutos. Em seguida, os tubos permaneceram em repouso du-
rante 21 horas.

0 sobrenadante de cada um dos tubos foi pipetado para ou~-
tros tubos. A quantidadé de material disperso em cada um dos sol-
ventes foi determinada por secagem de uma fracgao do sobrenadante e
pesagem do residuo obtido. Ademais, uma.pequena aliquota do sobre-
nadante foi &iluida, tendo-se lido o valor da densidade otica em

}\ = 650 nm.
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CAPITULO III - RESULTADOS

I1T-1 AS DISPERSOES

Durante o éesenfolvimento do trabalho experimental foram
preparadas mais de trinta dispersdes etanclicas de (hidr)éxido de
ferro(III). Estes etanossois podem ser classificados em treés gru-
pos, de acordo com o tamanho das particulas obtidas. Visualmente,

as dispersoes sao de cor marrom avermelhado. As dispersoes com par

ticulas pequenas, sao de cor profunda. As mais turvas, de cor aver
melhada, possuem particulas maiores, que sedimentam no fundo ~do
frasco apos poucos dias de repouso.

Todas as dispersles preparadas apresentaram efeito Tyndall
de ordem superior (HOTS) caracteristico de sois monodispersos (48).
0O etanossol de (hidr)oxido de ferro, observadb lateralmente contra
a luz branca, apresenta reflexos esverdeados na interface ar/liqui
do. Segundo la Mer, apesar destas observagoes visuais sefem subje~
tivas, cores brilhantes sac indicacao de monodiépersidade; enquan-
to opalescéncia & caracteristica de sdis polidispefsos.

Na Tabela II1I-1 estao enumeradas as dispersoes preparadas
com as respectivas concentracoes de reagentes empregadas,

A anéiise quantitativa das concentracoes de Fe(II) e de
Fe(III), contidas nos pés resultantes da evaporaczo de solvente,
foi realizada em algumas de nossas dispersoes. A secagem foi rea-
lizada a temperatura ambiente, sob pressdo reduzida, até peso cons

tante. O0s resultados sao os da Tabela III-2.
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[Fe(CO) ]| [H,0,] | [H,01 | [CHLCO0H] | [CH,CO0Na ][V D) | D0 fFe ]
g, 1195107 [1,8x107 1| 5,2 100 [0,050{1,7x107|01/84
3, [1,9x107 [1,8x107" 5,2 100 |0,080(1,6 02/84
Jg {1,9x10 z @,8x10”j 5,2 100 |0,062|1,6 02/84
Ty 1910 1,8x107 5,2 100 lo,05111,4 05/84
Iy3[1,9x107 1107 5,2 100 |0,046]1,6 05/84
Tya 19107 161071 4,2 100 ]0,030(1,6 05/84
3,5|1,9x107 11,8x107'| 5,2 100 lo,04111,7 05/84
Jyo|3,8x107% |1,5x1071] 1,3 50 10,016/2,8 07/84
Iy 1,5x10“; 1 8x10"l 4,4 500 10,054]1,2 08/84
Ty |3,0x107% | 1,8x107" | 4,4 500 |0,0741,8 08/84
Iy 1,9x10“§ 1,8x10 1 5,2 100 |0,102]1,6 01/85
Ta|38X1077 11,86107 | 5,2 . 100 |0,852|2,1 01/85
Jo |1,9107% |1,8x107'| 7,5 | 4,0x10° 100 |0,025]1, 04/84
Iy 1,9x10"z 9,0x10 2 7,3 4,0x1o"§ 100 |0,017]1,4 04/84
Ty |3,8x107° 19,0010 7,5 1,0x1077 50 10,0111,7 04/84
Ty 3,8x1070 13,7107 1) 7,5 | 206107 50 |1,035(3,1 06/84
Ty 8107 13,7107 7,3 | 1,0x107 50 [0,3213,0 06/84
Jy113,8x1072 1,8x1071} 1,5 | 1,0x107 so  |0,01212,9 07/84
I 3,8x10“§ 1,8x10"i 4,4 | 2,0x107° . 50 10,029(2,9 03/85-
3 |1,0x1072 |1x107 7,3 4,061073) 100 |1,610{1,6 04/84
3, |1,9x107 f9,0x1074) 7,3 4,0x10°3 100 |1,2191,3 04/84
Jg 1,9x10—§ 9,0x10“§ 7,3 4,0x1o“§ 100 |1,619]1,4 04/84
Jg |3,8x107% J9,0x107%| 7,3 4,0x1073] 50 {0,826(2,0 04/84
T 3,8x10"§ 3,7x?0“j 6,2 2,0x10‘2 50 11,593{3,6 06/84
Iyg|38x107 3,7x1o:1 5,7 LOKI0T 501,519,034 06/84
Jyo|3,8x1072 {1,8x1071] 1,3 1,010 50 o,62113,0 07/84
3, 1,9x10—i ?,8x10”1 5,2 4,0x10_i 100 |0,870]1,6 01/85
J|3,8x107 [1,8x107 | 4,4 1,6x107H 50 |1,023]2,4 03/85
Ts 3,9x10“§ 9,0x10"§ 7,3 2,0x10fi 100 |o,419] - 04/85
Tos|1,9x107% J9,0x107| 7,3 1,0x1074 100 |o,549] - 04/85

Concentracoes expresas em mol.dm -3
medida em A =

no volume final (V,.). Densidade otica (D.0.)

650 nm, de aliquotas diluidas 1:10 (nas’ dispersoes com V.=50ml) ou
1:5 (dispersoes comKVwaG ml) com etanol. A Gltima coluna da a data de prepara-
cao de cada sol.
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Tabela I11-2: Analise dos Teores de Fe(II) ¢ Fe{III) nos Pos Obti-

dos apdés Secagem do Solvente

massa de po mg Fe(II) mg Fe{IIlI) Fe{OH)Z + rendimento
analisada Fe(OH}:5 mg | %
(mg) ' P I
Jsz 13,28 0,14 6,33 12,31 ‘ 52,70
Jo4 8,88 - 0,11 4,35 8,49 95,61
Jye 6,75 0,09 3,10 6,06 89,78

A peniltima coluna da Tabela II-2 fornece a massa total {
calculada com base em hidroxidos) a partir dos teores de Fe(II) é
Fe(III) encontrados nos pos.

A c.c.c, do‘etanossoi frente a diversos eletrolitos de anion
monovalente & conhecida (28). Assim, determinou?se ac.c.c. do nos
so material para fins de caracterizacdo. Os sais usados foram: clo
reto de 1itio (para comparagéo.direta.com os dados ja existentes),
acetato de sédio.e.sulfato de sadio. As Figuras III-1, TII-2 e III-
3 sdo as curvas de densidade Otica do sobrenadante do etanossol em
funcdo do logaritmo da concentracao de eletrdlito.

A c.c.c. do etanossol para os eletrolitos utilizados e con-
~dicoes experimentais mencionadas sao as da Tabela III-3. O valor'in
dicado € a média aritmética dos pontos extremos de densidade Gtica
mais proximos entre si (o desvio entre parénteses corresponde a
estes pontos). Na pfﬁtica estes extremos correspondem a: 1) maxima

floculagdo anterior a coagulacao e 2) e sol nao coagulado.
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Figura I1I-1: Densidade otica do etanossol como funcdo da quantidade de clore.
to delitio adicionada. Medidas feitas a A= 550 nm, no sobrena-
dante, apds 24 horas de repouso a 25 + 0,5)°C.

Tabela III-3: Concentracao Critica de Coagulacao para o Etanossol

de (Hidr)odxido de Ferro(III)

Eletrolito | ‘c.c.c. (mol.dm_s)
LiCl 7, 1x1073¢+8,0x10™ 4
Cl1;COONa 1,0x1072(£3,0x10"4
Na, S0, 6,5x107° (+5,0x10™%)

0 resultado obtido para a c.c.c. do etanossol por adicdo de

LiCl se compara muito bem com o valor ja conhecido de 7,9x10”3(ﬂ,0

xiO—S) mol.,dm"'3 de trabalho anterior (28). Esta e uma evidencia de
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Figura I11-2: Densidade gtica do etanossol como funcao da.quantidade de ace-
tato de sodio adicionada. Medidas feitas a = 550 nm, no sobre-
nadante, apos 24 horas de repouso a (25 + Q,S)OC.

S

que as caracteristicas superficiais das particulas obtidas em am--
bos 0s casos sdo semelhantes (como por exemplo, carga superficial.

e atracdo particula-solvente).
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Figura I11-3: Densidade Otica do etanossol como fungao da quantidade de sulfa
to de sodio adicionada. Medidas feitas a A= 550 mm, no scbrena-
dante, apos 7 horas de repouso a ( 25 0,5)°C.
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11I-2 A REACAC DE FORMACAO DO ETANDSSOL

Joekes (27) abordou a formacao das particulas de Fe(OH)ssob
o ponto de vista quimico. As reacdes propostas para a oxidacao de

?e(CG)S com perdxido de hidrogeénio sdo:

Fe (CO) ¢ + 13/2 H,0, > Fe(OH); + 5CO

2+ SHZO (I11-1)

Fe(CO)S + 3/2 HZOZ-* Fe(OH)3 + 5CO (I11-2)

Além das reacdes acima, o perdoxido pode ser decomposto por
acao catalitica das particulas de Fe(OH), recém formadas (50). Por
este motivo, e para garantir uma razao de supersaturacao inicial e
levada necessaria a nucleacdo homogénea (51) as dispefsﬁes etanoli
cas sempre foram preparadas partindo-se de um excesso (mais ou me-
nos arbitrario) de 1,0, em relacdo a uma provavel reacdo estequio-
métrica com Fe(CO).. ‘

Os gases formados e liberados durante a reagao poderiam for
necer dados conclusivos quanto a estequiometria da reacdo. Por es-
te motivo, montou-se um experimento no qual os gases gerados na
reacdo foram coletados em uma cela previamente evacuada, cujo con-
tetido foi analisado por espectroscopia de fiﬁfravermelho, Este es- -
pectro estd na Figura IIIfd. A presenca de COZ foi confirmada atra
vés das bandas em 3.670, 2.300 e 720 cm"T, caracteristicas do es- .

pectro de COZ puro (52). A banda larga de 3.670 Cm-? esta superpos

ta a banda em 3.600 cm'1, correspondente a vibracoes da ' ligacao
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O-H livre (53). As bandas em 2.950 e 2.870 cm“1 sao atribuiveis a
vibracoes de estiramento dos gruposlmetila e etila, respectivamen-
fe. A banda larga entre 1.450 e 1.380 em”] com picos resolvidos em
1.400, 1.390 e 1.375 em™! também sio atribuiveis a estes grupos or
ganicos (53). Os picos em 1.250 e 1.220 cn”! podem ser atribuidos
a estiramento C-0 e defqrmagio O-H, respectivamente. Em 1.050 cm"T
a banda de estiramento simples C-0 completa as evidencias de alco-
ol primdrio. A banda larga em 885 cm"} pode ser atribuida a estira
mento da ligacao C-C (53). Segundo Huheeyl(54) ¢ grupo CO livre pos
sul uma vibracao de estiramento em 2.143 cm"T, enquanto o CO termi

nal possui estas vibracoes em 2.000:100 cm"1

. A serie de picos des
ta regiao do espectro indica a presenca dos dois tipos de carboni-
la. A regiao do espectro inferior a 700 cm™' contém uma banda lar-
ga que pode ser devida a Co, (52), mas também pode haver associa-
das bandas devido a estiramento Fe-CO.

Concluindo, a reacao de Fe(CO)S etanolico com HZOZ aquoso
produz CO, e CO, isto &, a oxidagao de CO € incompleta. Ha evapora -
cao de etanol e de FQ(CO)S, o qual nao reage totalmente. A Tabela
ITI-3 contém as étribuigées das bandas do espectro da Figura I1I-4,.

Tabela I11-3: Absorcoes dos Gases Gerados na Reacdo de Oxidacido de
Fe(CG)S(etanoI) com HzOz(aq.) Observadas no IV. :

Posicao (cm_i) Atribuicdo . Provavel gas
3670,2300,720 CO, gasoso CO2 (ref. 52)
3600 - estifamento O0-H livre -

2950 estiramento —CH3

2870 _ estiramento -CHpCHz

1400,1390,1375 grupos -CH;CHz e -CHgz » CH;CH,OH(ref. 53)
1250 estiramento C-0

1220 deformacao 0-H

1050 estiramento simples C-0

885 estiramento C-C :

2143 estiramento CO livre Co (ref. 54)
2000100 . estiramento CO terminal

<700 estiramento Fe-CO .. . ,} Feccols(reff_54}
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TIT-3 TAMANHO DAS PARTICULAS

Foi anteriormente observado gque nao havia uma relacao clara
entre as concentracdes dos reagentes usados na preparagao dos s01s
e o tamanho das particulas dos mesmos (27,28). No entanto, mostrou
se. neste trabalho que particulas pequenas sdo obtidas com maior
frequéncia quando as dispersdes sao preparadas na presenca de pe-
quenas quantidades de acido acético. Ja dispersodes preparadas con-

tendo pequenas concentracoes de acetato de sédio resultam  sempre

em particulas grandes.

Para uma avaliacdo mais precisa do tamanho das particulas do
que a simples inspecgdo visual, pode ser utilizada a densidade oti-
ca das dispersoes. Com efeito, a teoria do espalhamento da 1luz, pa
ra particulas esféricas, nao absorventes e pequenas (em relacdao ao
comprimento de onda da luz incidentel} foi desenvolvida no final
do século passado por Rayleigh (55). Posteriormente a teoria fol
estendida por Mie para particulas maiores e absorventes. A intensi
dade total de luz es?alhada por uma esfera e portanto também o de-

créscimo de luz incidente &€ dado pela formula (55):

3 nz*nz
R, = 242{ C— %) VZIO O (III-3)
A n1+2n0

onde 31 ¢ a intensidade de luz transmitida, n, e n; os indices de
refracdo do meio de dispersao e das particulas, respectivamente, V
o volume da particula, ) o comprimento de onda da luz no meio (A =

Avécuo/n) € io a intensidade da luz incidente.
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Para sois diluidos, o espalhamento de luz que ocorre em 1

e’ de dispersao contendo N, particulas €& Ry = NyR,. Com isto &
1
possivel obter o coeficiente de extinsdo da Lei de Lambert, isto é

emhl

I = 10 ( em que 1 € a espessura da cela) de uma dispersdo na

gqual ha N, particulas por cm®:

3 n2~n2
ho= 200 b oy nv? (T11-4)
4 Z 2 1
A ny+2n
‘ 1 0
- - Io - "
A densidade otica e 1n — = Nihl, isto e, seu valor e funcao do
1
raio da particula na sexta poténcia, pois o volume de particulases
3

féricas e dado por V = 4/3nr”,

0 produto do numero de particulas (N) pelo volume (V) forne
ce a massa total M de particulas na dispersao, ou ainda, sua con-
centracdo. Como as expressdes acima sdo validas para dispersées di
lufdas, a medida da densidade Otica das diferentes dispersdes di-
luidas de forma a resultarem em concentracdo aproximadamente igual
entre si, possibilita uma avaliacado quantitativa do tamanho das
suas particulas.

A Figura II1I-5 contém os espectros de densidade Otica em
funcao do compriménto de onda (entre 400 e 700 nm) para trés . de
nossas dispersdes diluidas 1:10 com etanol. Em A proximo a 700 nn
a densidade otica da dispersdo J6 (que contém particulas grandes)
€ pronunciadamente superior a D.0. das outras duas dispersodes. Des
ta forma, a medida da densidade Otica das dispersdes diluidas a
650 nm foi escolhida como critério do tamanho relativo das particu

_ .
las dos etanossois.
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densidade Otica

00 | | 700

comprimento de onda(nm)

Figura III-5 : Espectro no visivel das dispersdes J2,J5 e J6 apds diluigdo
1:10° com etanol. (Espectro tirado em espectrofotometro
Bausch & Lomb, modelo 2000 . ‘

Tendo em vista a falta de correlacao simples entre concen-
tracao dos reagentes e densidade otica das dispersoes, utilizou-se-
uma técnica quimiométrica de analise fracional desenvolvida por,
Hunter (56) para quantificar de maneira estatistica as relag66$ en
tre concentragao de reagentes e tamanho de particula obtido. Esta
analise & apresentada na Tabela III-5,

A coluna da esquerda enumera as diferentes dispersBeé. As
colunas seguintes, Xys X,, Xz € X, 0S fatores de estimagﬁo; 530

as concentracoes de Fe(CO)¢, H,0,, CH;COOH e NaCH;COQ, respectiva-
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mente. Os sinais + ¢ -~ sdo atribuidos conforme indicado na legenda.
A resposta Y € a densidade otica do sol diluido, medida em X = 650
nm. As colunas seguintes X4X,, XyXg, etc., sao o resultado da ope-
racdo algébrica dos sinais das variavels envolvidas. A estimativa
dos efeitos estd na Tabela II1I-6. Os resultados al encontrados sio
diferencas entre as médias aritméticas das respostas com sinal po-
sitivo e negativo para cada coluna. Nos efeitos principais Xy e o
que nos da uma resposta maior..Emloutras palavras, a presenca de
NaCHSCOO assegura, estatisticamente, particulas'grandes. Ainda ¢
de se observar o efeito de x,: para elevadas concentragoes de H,0,,
também obtemos, estatisticamente, particulas grandes,

Nas interacoes de 2 fatores, devem ser tomados os modulos
dos valores encontrados, Confirma-se os efeitos principais; isto e,
Xy € Xy (grande concentracao de H,0, e presenca de NaCH.COO, res-
pectivamente) determinam o tamanho das particulas em 19 grau. A
interacao XXy ¢ irrelevante, pois nas dispersdes preparadas nunca
houve presenca simultanea de CHSCOOH e NaCQSCOO, bem como a intera

cao de quatro fatores X XX aXy
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Tabela III-5: Dados Relativos a Analise Fracional sobre a Influen-
cia da Concentracao dos Reagentes no Tamanho das Par
L LS

ticulas Formadas ‘

Fatores de |[Res- Interacao

Istimacao |posta
DLSDET g X (X5 Xq 1 Y XX 5 X4y XX (XX | X5 LI O s O o e
“ /T RO B S X R I RC
J1 -}=1=-1=-10,050] « + + + + + - - - - +
JZ -i=-1-1~ 0,080} + + + + + * - - - - +
J3 -l =-]=-1~10,002} + + + + + + - - - - +
J12 - f=-1-1-10,051 «+ + + + + + - - - - +
J13 - ==~ 0,046 + + + + + + - - - - +
J14 =1 - 1= (0,030 « + + + + + - - - - +
J15 - p=1=1~10,0411 + + + + + + - - - - +
JZ0 + -1 ~10,016] - - - + + + + - -
J23 - =f=-1~10,054] + + + + + + - - - - +
J24 ~ - == 10,074) + + + + + + - - - +
J25 o=t 10,1021 + + + + s o+ - - - - +
J26 + | =f=-1=-10,852] - + - + + + + + - -
J5 - 1=1+i-10,025] + - F - + - + + - + -
J10 w |-t = |0,0171 + - + - + - + + - + -
J11 |-+ - {0,011 - - - - * - - - + +
J18 1+ |+ - 11,035; + ) - + - - + - - - -
J19 + i+ 0+ - 10,3211 « + - + - - + - - - -
J21 -1+ |=-10,012] - + - - + - - - + + +
J29 + 0=+ =10,029 - + - - + - - - + + +
Jo w b =+ 11,0100 ¢ + - + - - - + + + -
J7 w b - 11,219 + - + - - - + + + -
J8 - d e e e (1,169 + + - + - - - o+ > + -
J9 L= f=14+]0,826] - - + + - - + - - + +
J16 + [+ ]-1+ 1,593 «+ - ¥ - + - - - + - -
J17 + (-1 [T, 519) - + - + - - - + - -
J22 + ]~ =1+ (0,621 ~ - + i+ - - + - - + +
J27 w p= b=+ [0,870] & + - + - - - + + + -
J30 - b=1+ 11,023 - - + + - - + - - + +
J32 -] (0,419 + £ - + - - - + + + -
J33 = e e 10,5491 & + - +. - - - + - + -
Definicao dos Fatores :
x, = [Fe(CO)g] +sex; % 3,8x107M e - sex, < 3,8x107M
x, = M,0,]  +sex,23,7x107M e - sex,< 3,707y
Xz = + ter CH;COOH e. - nao ter CH COOH :
x, = + ter NaGH;C00 e - ndo ter NaCH;COO

Y = Densidade otica da dispersdo diluida, * = 650 nm (coluna 8, Tabela III-1)
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Tabela II1-6: Estimativas dos LEfeitos Obtidos por Andlise Fracional

do Efeito da Concentracao dos Reagentes no Tamanho das

Particulas Formadas

Média Y = 0,492

Efeitos Principais

Xy =Y, - Y_ =0,271
+ -

X, =Y, -Y_=0,721

xz =Y - Y_=-0,372

xg =Y, - Y_=0,802

Interacao de Z fatores

xx, = ¥, - ¥ =0,517-0,424= 0,093
x4 X3 = «0,434-0,628=-0,194
XX 4= =0,396-0,614=-0,232
XXq= =0,502-0,458= 0,044
XX 4= =0,268-0,878=-0,610

Interacoes de 3 fatores

XXX 5=0,526-0,477=0,049

X1X3%y

X1%2%g

X1X3X4

«0,675-0,400=0,275
=0,831-0,278=0,535
=0,631-0,370=0,261

Interacao de 4 fatores

XXX 5X4=0,221-0,801=-0,580

Definigao dos Fatores

2 A

x; = [Fe(CO)c] «+ se x; 2 3,8x107°M e - se x; < 3,8x107°M |
X, = [HZOZ] + se X, = 3,7x30"1M e - se x, < 3,7x10_2M
Xz = + ter CH;COOH e - ndo ter CH;COOH

X, = + ter NaCH5COO e - nao ter NaCHSCOO

Y = densidade 6tica da dispersdo

diluida, A = 650 nm
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ITT-4 A DISSOLUCAO DAS PARTTCULAS COM ACIDO ACETICO

Ao ser iniciado este trabalho, havia varias questoes impor-
tantes ainda em aberto em relacdc ao etanossol de (hidr)oxido de
ferro(III). Entre elas, a proépria natureza coloidal das particulas
constituia uma incognita: sdo particulas de fato, com uma nitida su
perficie de seﬁaragﬁo soluto/solvente ou, ao contrario, trata-se de
um polimero aberto com seu interior acessivel ao solvente? Com 0

objetivo de responder a esta pergunta, realizou-se um estudo de

dissolucdo das particulas com acido acético. Trata-se de uma Tea-
cdo lenta, tendo sido acompanhada por medida de densidade otica eﬁ
A = 540 nm, apos a adicdo de acido acético a uma aliquota de dis-
persao.. A reacao dg dissolucao pode ser representada, de  maneira

simples pela equacao

COOH » Fe(OH) (CHLC00), +H20

Fe(OH)S + ZCH3

A Figura 111-6 mostra duas curvas de densidade otica em
funcgdo do tempo de reacdo, obtidas apds tempos diferentes de enve-
lhecimento de uma mesma dispersao. Esta mudancga, apesaf de sutil,
na reatividade do material com o envelhecimento fol da mesma for-
ma observada nas demais dispersoes nas quals se acoﬁpanheu a diSsg
lucido das particulas com acido acético.

Considerando-se a particula como uma esféra rfgida; a rea-

cdo de dissolucdo ocorre na superficie entre um grupo acido e um

grupo hidroxila.
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Figura III-6: Variagdo da densidade Otica como fungdo do tempo durante a disso-

lucio do etanossol com CHSCOOH.[P@(IIE}=4,8x10“3m61.dm‘3¥?{36006]m

5,2 mol.dm >3 A=540 nm; T=(25 * 9,5)°C.

o= reacao apds 28 dias de preparagdo do etanossol
@= reacdo apGs 90 dias de preparagde do etanossol

A literatura fornece alguns modelos de cinética de dissolu-
cao de Oxidos metalicos. Desses, o de Segal e Sellers (58) pressu-

poe particulas monodispersas cuja dissolugao ocorra de forma homo-

g%nea. De acordo com estes autores, a velocidade de dissolucao de-
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pende da area superficial, isto &,

M xa , (I11-5)
dt

a perda de massa M da particula em fungao do tempo € proporcional

a drea A da mesma. Sendo

g
i

drreN : - (IT1-6)

M = 4/3ﬁr3Np : (I11-7)

em que r & o raio da esfera, N o nimero de particulas ¢ p sua den-

sidade. Substituindo-se {(III-6) e (III-7) em (III-5) e integfando

resulta

IS A (%ﬂg ke - aIr-s).
_ 3p
onde M/ € a massa da particula em t=0.

Experimentalmente, mediu-se a variacao de deﬁsidade otica da
dispersdo em funcao do tempo de reacao. A densidade Gtica estd di-
retamente relacionada com a concentragido de (hidr)oxido de ferro
(I11), sendolportanto necessarias algumas substitulgOes na equacao
(I11-8). Desta forma, a concentracao de Fe(III) em solucao ¢ dada
por
x (My-M)

C{t) = (IT1-9)

v
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onde x & a fragdo da massa original dissolvida e V € o volume da
solucdo.
No final da reacio, apos a dissolugdo total da particula a

concentracido de Fe(III) sera

XM
1 ' (111-10)

1

C (o)

Substituindo (III-9) e (III-10) em (IIT-8), obtém-se

ty1/3 Kt (IT1-11)

C

(1-

C TOD

D -D .

au [1.-2.-t1/3 _ kt (111-12)
b

Yo }f‘op

onde D e Et sio as densidades Gticas nos tempos t=0 e t, respecti

vamente.
D _-D
Resumindo, o grafico de [1- t}1/3

em funcao do tempo rTe-

sultarda numa veta de 1nc11nagao k obs = —5~, caso o modelo proposto
D

seja obedecido.

Na Tabela I1I11-7 estéo‘os dados referentes as curvas de dis-

D0 Dt]1/3

D
o

solucdo da Figura I1II-6, bem como os valores de [1- , 0S
quais estdo representados, em funcao do tempo, na Figura ITI-7. Ob
serva-se, para estas reagoes, um desvio acentuado da linearidade,o

qual se evidencia com o envelhecimento da dispersao. Os valores de
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0,8

0 200 | 400

tempo(minutos)
Figura ITI~7: Variagao de tamanho das particulas do etanossol apds adicao
de dcido acético, segundo o modelo das esferas rigidas,
[Fe(1T1]= 4,8x10 mol.dn™; [CH,CO0H]= 5,2 mol.dn™:A= 540nm
T= (25 + 0,5)°C, |
o= reagdo apOs 28 dias de preparagdo do etanossol
®= reacdo apos 90 dias de preparacdo do etanossol

_4

sdo, em modulo, 3,7x10° 41

e 3,1x10° para a dispersao com .

2

kobs
28 e 90 dias, respectivamente. A mesma reacao realizada com a dis-

~ . . - ~ -4 -1
persao dois dias apos sua preparacac resultou em kobs 3,6x10 s .

A Figura 111-8 mostra a variacao de kobs em funcao do tempo de pre

paracdo dessa dispersdo.

A dependéncia inversa entre kobs‘e o raio inicial e a densi

dade da particula evidenciam mudancas estruturais nas particulas do
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Tabela 111-7. Dados Referentes 3 Dissolucdo das Particulas de
FG(GH)S com CHSCOOH '

Sol 325 com 28 dias de envelhecimehto Sot J,,. com 90 dias de envelhecimento

25

ot D . Do“Dtl‘/3 ot D . 2923311/3
(minutos) D (minutos) D
Q . s}

0 0,673 1 0 0,707 1
12 0,657 0,992 16 0,679 0,987
29 0,638 0,982 35 0,654 0,974
48 0,621 0,974 9 0,635 0,965
61 0,600 0,962 67 0,623 0,959
78 0,582 0,953 91 0,603 0,948
96 0,564 0,943 114 0,587 0,940

111 0,552 0,936 127 0,582 0,937
128 0,543 0,931 174 | 0,555 0,922
155 0,524 0,920 204 0,544 0,916
198 0,501 0,906 232 0,529 0,908
258 0,469 0,886 260 0,509 0,896
277 0,458 0,880 299 0,499 0,890
298 0,447 0,872 329 0,484 0,881
328 0,433 0,863 . 369 10,462 0,868
349 0,423 0,856 425 0,439 0,853
377 0,410 0,848 486 0,414 0,837
400 0,404 0,843 525 0,400 | 0,827
430 0,384 0,829 © 0,104

461 0,372 0,821

D = densidade oOtica da dispersdo em A = 540 nm

3

[Fe(TI1)] = 4,8x107° mol.dn™  [CH,COOH] = 5,2 mol.dm™>

Temperatura = CZSiO,S)OC
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3.
S 4
[an]
i~
&
[
L
5 e
0 30 90

tempo(dias)

obs 42 reacao de dissolucao do etanossol em funcao
do seu tempo de preparacao{ ver. texto).

Figura 11I-8: Variacao de k

etanossol no decorrer do seu envelhecimento. O comportamento das di
ferentes dispersbes frente a dissolucdo com dcido acético ndo € i-
déntico, como pode ser verificado pela Figura III-9 onde

-4 -1

b _~-D ‘
t,1/3 = 2,0x107"s” . Nes

[f-—2t]
DO

em fung¢ao do tempo resulta em-kohs
te caso, o desvio da linearidade € menos pronunciado que os da Fi-
gura I1I1-7, apesar de a dissolucao ter sido efetuada 60 dias apos
sua preparacao.

Nas consideracoes sobre a medida da densidade otica da dis-
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1,00

0,90

0 200 400
tempo { minutos)

Figura II1-9: Variagdo do tamanho das particulas do etanossol J 13 apos a-~
dicao de acido acético, segundo o modelo das esferas rigidas
[Fe(I1I)] = 4,8x107° mol.dm™>; [cz{gcom}: 5,2 mol.dm >; A=540
mm; T= (23 + 2)°C.

persdo sob dissolucao ndo foi mencionado o fato de a fracao de Te
(ITI) ja dissolvida formar um composto soluvel e absdrvente no dog
primento de onda considerado, como pode ser visto pela Figura I[I@I-~
10. A densidade Gtica apos dissolugdc completa das particulas, D_,,
esta na Tabela I1I-7 para a dissolucao efetuada 90 dias apos a pre
paracdo da dissolucdo. O valor obtido € aproximadamente 15% da den
sidade Otica inicial D,- Estes dados evidenciam claramente que o
produto da dissolucdo do (hidr)dxido de'Fe{III)témbém absorve no-

comprimento de onda em que foram efetuadas as medidas. No entanto,
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4,0

-

densid§§e otica
©

480 500 _ 550 600
comprimento de onda(k) ( nm)

Figura III-10: Densidade oOtica em funcdo do comprimento de onda. rfe(ilf] =1,3x
107° o1, &ng
o= Dispersao diluida com etanol

® = Dispersio apds dissolucdo das particulas.

nao foram introduzidas ﬁorregées de densidade oOtica porque sua es-
timativa ponto a ponto seria impraticavel. Em outras palavras, no
inicio da dissolugao, a contribuicao de Fe(GH)(CH3C00)2 para o va- -
lor total da densidade Otica & muito pequena,_aumentando no decor-
rer da dissolucdo. Considerando-se por exemplo, o penultimo témpa

de leitura da Tabela III-7 D = 0,400 com correcdo maxima

t= 525 min
de 20%, obtém-se D=0,320. Introduzindo este valor na equagﬁd

DonD
[1-

Do

t.1/3

!

resulta o valor 0,768, ainda alto para linearizar a
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curva correspondente na Figura III-7. Concluindo, a desobediencia ao
modelo proposto nao € oriunda da omissdo na correcao dos dados de

densidade otica.



71

I11-5 A CINETICA DE COAGULACAO DO ETANOSSOL

Na descricac preliminar das caracteristicas do etanossol de
(hidr)oxido de Fe(III) foi mencionada sua excepcional estabilidade
frente a coagulacdo por longes periodos tempo. Com o objetivo de
quantificar esta estabilidade foram realizados experimentos de ci-
nética de coagulacdo por adicdo de Na2804.

A velocidade e a extensdo das reacdes de coagulacdo de sOis
liofobicos por adicdo de eletrdlitos depende da geometria das par-
ticulas, das concentracdes de sol e de eletrdlite, temperatura, a-
gitacao e natureza do solvente (34). O efeito de todos estes fato-
res estd reportado na literatura e ja foi de alguma forma avaliado,
tedrica e/ou experimentalmente.

A Tabela I1I-8 contém os dados de densidade tica do etanos
sol (diluido com etanol 60%) em funcido do tempo apos a adigao de
solucao de sulfato de sddio para diversas concentracoes deste sal,
A variacao da densidade Gﬁica do etanossol em fungao do tempo ap0s
a adicdo de eletrdlito resulta em curvas como as da Figura IIf-11.
Em geral, até os quinze segundos iniciais de coagulacdo, ha uma
boa correlacdo linear entre a densidade Otica e o tempo.

Os coeficientes angulares obtidos para estes momentos ini-’
ciais de reacao foram utilizados como constante de velocidade da
reacao de coagulacao (44) (Ver Tabela Iilwg).

A razdo de estabilidade, w, definida como o quociente entre
as constantes de velocidade de coagulacao répida'(excesso.de ele-

trolito) e lenta (concentracao inferior 4 c.c.c.) foil desta forma



72

ossadoxd wo orsiadsIp BU ‘9 031ST

pus

*0BS5BTIN3BOD 9P

STRUTT ST OBS SEPBLBUISSE Yogley 9P S905BI3ULIUOD SY

"EOSE Wo [OUBIS Op §09 9IUSALOS WU 0S59=Y ‘D (LFPZI=L . WPTIOW . 01X L=[(II)24]
$50°01L20°0(566 0oL 0lzLL0]z6L 0| — |vozolsizioloozialonz 0 vz 0|0SZ 0tzyz OS2z 010tz 0 5Z1
— 10L0°0|S60°0)LpL 0l Lot 0]88L 01z0Z 0|61 01602 0|81 0Z6L 0] — figzi0iszgzi0|Lzzi0lssz¢0 56
— | — [s60°0|9sti0ltoL 0l6LL 0lo6L 0061 0j96L 0 )69t 0z L 0 Stz 0]8zT 0| 2T 0| TIE 0{L22 0 59
— p = HE0°0]1ELE0] ~— 10L1°01S8L 0|8L1 01 Z8L 0ISSLT0(¥SLI0|S6L 0102z 01tz 0ls0Z 0]81Z 0 St
e L e L p60°0182L50] ~— JZOLf0(CBL 0 0LL 0] LLL 0| pPL O LPL 0 Z8L 00tz 00tz 0] L6101 Z1Z 0 s¢

— = PE0°0]€TL 0|opL 0] 0SL 0] L1 0501 01091 0 8CL 0 LrL 0| LI 0[{S0Z 00T 0{Z6L 018020 0¢
050 0{0L0°0{260°0|8LL 0| 1PL 0I8YL 01041 01651701851 0|ZEL 0SSl 0 v9L 01¢6L°0[66L°0!281°0120Z° 0 52
950°0 1020 0 060 0 ZiL 0lcsi 0issE oLt 0i0st 0 ISL ol vTLTo|szL 0]z 0| Z8L 0|68L 0i641°01S61°0 0z
gS0°01690°01£80°0|20L°0|vZL 0[SZL 08T 0ISEL 0 ZPL O PLLO|SLL 0I8SL 0|SOL 0 {8LL 0{601°0|58L 0 5L
SS0°01996°0|640°01880°0|0LL 0100L 0{0SL 0I6LL 01SZL 020 0] v0L 0 |6LL 0[0PL 0|09L 01SSL 0] LLL D oL
£50°0]090°01890°01690°0(880°01040°0,00L°0 26070 260°0|£L0°0|280°0]680° 0 LoL 0 8LL 0lcZL O] LPL D g

L¥0°0 0
o oL
g-Ob| 0L} cL0b) o 0L} o ObF o OLY L OLF L OL) 0L} o 0L o 0L} ¢ 0L o0, 0L , 0! 201 (WP Touw)
X 071X 0°SIX 09X 0°SX $991X 0°8|X 0 LIX SPLX 0% X 00X 0°L]x 0°clx 0°8|X 0°L{X 0%Z|X o¢p|[Tosten]
¢

CIPOS op 01eIING 9p 0BSTIPY sody

p 1ossourlg op EOTIQ °PEPISUS :§-TTT BISQEL,



0,200

)
&
09150 T

-

densidade otica

0,100 4

0,050 Jf

0 20 30 40 50 60 70 80 90 abo ‘ 120
t (segundos)

73

Figura 1II-11: Variagao da densidade otica do etanossol de thidr)oxide de Fe
(I11) em funcao do tempo apds adicdo de NaZSGé.‘Ee(IEIﬂw3,9x1G"3 mol. dm S, T=
(24:13°C. 0s nimeros das curvas correspondem 3 INa.SO-1 + (1V=4 0x10°%: (2} =



3

mol.dm“3

Tabela 111-9: (Cinética de Coagulacdo de Etanossol de (Hidr)oxido

74

de Fe(III). [Fe(III)] = 1,9x10° Selven-
te: etanol 60%.

.[NaZSOQ} kz W log w log{NaZSO4}
4,0x107%1 1,2x107%] 1,00 0 -1,40
2,0x107 %] 1,1x107%} 1,09 0,04 | -1,70
1,0x107% 1,2x107%] 1,00 0 2,00
8,0x107°] 9,3x1077| 1,29 0,11 | -2,10
3,0x10“3 8,1x1o”3 1,50 0,18 -2,52
1,0x107 %] 5,7x107°| 2,14 0,33 | -3,00
6,0x107*| 6,1x1073| 1,97 0,20 | -3,22
3,0x10° 4 6,3x107°) 1,90 0,28 | -3,52
1,5x10"% 5,9x107°| 2,03 0,31 | -3,82
1,0x10°%| 6,7x1073] 1,79 0,25 | -4,00
8,0x107°| 5,3x107°| 2,26 0,35 | ~4,10
6,4x10"°| 5,1x107°| 2,35 0,37 | 4,19
5,0x107°| 3,3x107°| 3,64 0,56 | -4,30
1,0x10°5| 2,6x1073] 4,62 0,66 | -4,40
3,0x107°| 1,9x107°] 6,32 0,80 | 4,52
2,0x107°| 8,0x107*| 15,0 | 1,18 | 4,70 .
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obtida, isto &, dividindo-se kg {tomado como sendo a maior Constaé
te de velocidade experimental) pelas demais Kk, {(reacoes mais len-
tas). Na Tabela III-9 estao os valores assim encontrados para W
com as respectivas concentragoes de Na2804.

Segundo Overbeek (34), existe uma relacao linear entre log
W e o 10garitmo da concentracdao de eletrdlito, em condicdes de cbg
gulagio lenta. Ja para altas concentracoes de eletrdlito, este nao
influiria mais sobre o valor de w. O grafico de log w em funcidao de

1og[NaZSO4], correpondendo aos dados das duas Ultimas colunas da

Tabela II1-9, esta na Figura IT1I-12. Verifica-se de fato, uma rela
cao linear entre log w e log{NaZSO¢], para pequenas concentragoes
de sal. No entanto, para concentracoes superioreS'ﬁc.c,c.; a inde-
pendéncia prevista teoricamente nao foi oﬁservada nestes experimen
tos com o etanossol.

Ainda segundo Overbeek, a interseccao das retas oBtidas de
log w em funcao de 1ogteletr61itol, deve ser o valor da'céncentra-
cdo critica de coagulacao. Efetivamente, a iﬁtersecgﬁo das retas

> mol.dm“3

da Figura III-12, resulta em c.c.c. do etanossol 6,5x10°
para Na2804, exatamente o valor anteriormente obtido (ver Figura

I1I-3 e Tabela III1I-3).
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Figura 1I1-12

21
7391
&
i
T4
T
MG‘M
gL o W(}.
-5 ~4 -3 -2

| log [ Na,S0, |
: Variacao do logaritmo da razao de estabilidade do etanossol de
(hidr)oxido de Fe(III) como funcdo do logaritmo da concentra-
¢io de sulfato de sadio. [Pe(lzz)]ﬂ 1,9x10  mol.dm ™S . T=(24+ 1)°
C; solvente : etanol 60%, dgua 40%.



I1I-6 ESTABILIDADE MORFOLOGICA DAS PARTTICULAS

As particulas de (hidr)oxido de ferro(III) do etanossol sao
amorfas, isto €, ndo possuem forma e estrutura definidas. Joekes
mostrou (27) que a natureza do meio de dispeérsdo € um fator que po
de determinar a estabilidade morfoldgica das particulas, pois eém
tas cristalizam a u_Fezos, quando dialisadas de meio etandlico pa-
ra aquoso,

Com o objetivo de avaliar outros aspectos relativos a esta-

bilidade morfologica das particulas do etanossol, foram efetuados
experimentos de secagem do soivente, e redispersdo do po em  agua
bidestilada, bem como a diluicao do etanossol com igual volume de
agua bidestilada. |

A caracterizacio dos diferentes (hidr)oxidos de ferro envol
ve varias técnicas, como difracdo de raios-X, anilise termogravime
trica e esp@ctroscopiaAno infravermelho. Jafelicci (28);cémo € pos
sivel ver pela Tabela III-10, compilou diveréos dados existentes na’
literatura a respeito das frequéncias de vibracdo dos (hidr)dxidos
de ferro mais comuns. Estes dados concordam, com os de van . der
Giessen (57), no seu estudo de identificacio de (hidr)oxidos de
ferro atraves de espectroscopia de infravermelho.

No présente trabalho, utilizou-se a espectroscopia de IV pa
ra caracterizar o grau de ordenamento do material .obtido no proces
so de formacdo dos etanossois e também na avaliacio das transfofmﬁ

¢oes ocorridas por mudanca de solvente. Todos os espectros obtidos

a partir da secagem de aliquotas dos etanosséis, como o da Figura
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Tabela III-10: Bandas de Vibracao encontradas em {(hidr)oxidos de
ferro (Extraida da referencia 28).

ol oy 4 " o ““i
Compostos Frequencias de vibracgdo - cnm

Goethita (a-FeQOH) 450, 575, 785, 885, 1000 - 1100(1larga),
3400 (larga)

Akaganeita (B-FeOOH) 450, 690, 840, 1100, 3400 (larga)
Lepidocrocita {y-FeCOH) 745, 1020, 3400 (larga)

Hematita (a~Fe203) . 525, 440, 300, 229

Fe (OH) ; (amorfo e 300-700 (larga), 1400, 1550, 1625, 3400
natural)

ITI-13, sdao semelhantes ao espectro de IV de (hidr)oxido de ferro
amorfo (13,28, 57). |

0 método utilizado para a secagem das aliquotas (em chapa ou
a temperatura ambiente, sob pressdo reduzida) ndo influenciou no
espectro do pd resultante, conforme a Figura [I1-14., Também, o es-
pectro obtido utilizando-se Nujol como solvente, nao apresentou di
ferenca com os obtidos de pastilhés de XBr como pode ser observado
pelas Figuras III-15 e ITII-15-A.

0s experimentos realizados a partir da secagem do solventee
redispersao do po em igual volume de agua mostraram que a estabili
dade morfologica da fase sdlida das dispersdes depende essencialmen
te da natureza do meio de.dispersﬁo. Na Figura III-16 estao repre-

sentados, em ordem sequencial os espectros do material seco, redis

perso em agua bidestilada e novamente seco para tempos crescentes a
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‘Figura IIT-15-A. Espectro de Nujol 1igquido (extraido da referéncia

53). |

partir do momento da redispersdo. Os espectros obtidos até o 139
dia apos a redispersdo em agua continuaram a_apresentar a banda lar
ga entre 300 e 700 cm"T; tipica de Fe(OH) ; amorfo. O espectro se-

guinte, obtido apos 50 dias da troca de solvente mostra modifica-

coes nessa regifio, com a resolucdo das bandas de 785 e 885 cm”T;ca

racteristicas de a;FeOOH; goethita; As bandas em 3360; 1420 e 1550

-wT - . . - . - ) . A
cm tipicas do material amorfo, ainda estdo presentes apesar  de

atenuadas. A banda larga em 3400 cm"f; atribuida a vibracoes de“ei
tiramento dos grugos hidroxila e égua residual, também permansce.
Estes resultados indicam cristalizacdo crescente do material - na
presenga de égua; com © tempo: Apds um més; tem-se para a amostra

da Figura IIIMTG; uma mistura de material cristalino (a-FeOOH) e

IR E S el S ['0
3 4 5 b 7 e 9 10 1 12 13 14 15



Transmitancia

4000 3000 . 2000 1600 1200 800 400
nimero de onda (cm”l)

Figura I111-16: Espectros vibracicnais no infravermelho (1) do pd do etanos-
sol de (hidr)oxido de ferro(I1I), e dos pds obtidos por se-

cagem do material redisperso em agua: (2) imediatamente apds

a redispersao;.(3) apds 13 dias; (4) apds 30 dias; (5)apos 42
dias; (6) apos 110 dias; (7) apds 137 dias;e (8) apGs 211 di
as. Todos os pds foram obtidos por aquecimento suave de uma
aliquota da dispersdo, e diluidos com brometo de potdssio em
proporcao de 1:100, sob forma de pastilhas. '
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amorfo Fe(OH) ;.

0s experimentos que envolveram a simples dilui¢do de uma a-
liquota de algumas dispersdes com agua bidestilada, indicaram re-
sultados semelhantes aos ja descritos, isto &, o aparecimento de
uma fase cristalina na presenca de agua, como pode ser observado pe
la Figura I1I-17,.

0 métodé utilizado para evaporar o solvente (em chapa, atra
vés de aquecimento suave, onu sob pressao reduzida, a4 temperatura
ambiente), apesar de nao ter induzido alteracdes marcantes nos es-
pectros de infravermelho, pode provocar mudancas no estado de agre
gacdo das particulas. Micrografias eletrdnicas obtidas do pd seco
por aquecimento mostraram uma agregac¢do malor das particulas do
que as micrografias obtidas do pdé seco sem aquecimento. No entanto,
em ambos os casos & possivel identificar partfculasIindividuais'ei
féricas e monodispersas.

A reducao do volume e rediluicdao com égué produziu resulta-

dos semelhantes aos ja descritos.
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J1T-7 A DISPERSAO DA LATERITA

Realizou-se experimentos de dispersdo de um material lateri
tico com a finalidade de verificar a sua dispersibilidade em meio
semelhante ao do etanossol de (hidr)oxido de ferro(III).

A analise do teor de oxidos de ferro livres no material in-
dicou o valor de 18,15%, expressos sob forma de FeZOS' Uma analise
quimica e mineraldgica do material lateritico (59) indicou a pre-
senca de (hidr)oxidos amorfos de ferro e de aluminio,além de gibsi
ta, goethita, haloilsita e BnFeZOS.HZO.

0 experimento de dispersdo do material levou aos resultados
da Tabela III-11. Os valores al encontrados referem-se ao material
que permaneceu no sobrenadante, apds a dispersdo nos solventes in-

dicados, com auxilio de ultrassom.

Tabela III-11: Dados Relativos a Dispersao da Laterita

Solvente D.0. . m. .. .| %m0
H,0 0,022 | 0,00024g | 0,47
CH {CH,,OH 0,186 | 0,00012g | 0,24
CH,CH,OH(90%) | 0,888 | 0,0024 g | 4,76

D.0.: densidade &tica de 0,5 ml do sobrenadante, apds repouso, di-
luidos a 10 ml com o solvente.

m_: quantidade de material disperso em 0,5 ml de sobrenadante.

tm_: percentual que.m_ representa em relacdo i massa de material

tomada para realizar o experimento.
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A mistura etanol-agua mostrou ser mais eficiente na disper-
sao do material como um todo. Determinacoes de Fe(IIl) e de Fe(III)
realizadas no sobrenadante com o objetivo de verificar ée um dos
solventes era mais eficiente em dispersar os (hidr)dxidos de fer-
ro(ITI) da laterita mostraram que isto nao ocorre, concluindo-se,
na auséncia de outros dados, que a mistura de solventes € mais

eficiente para dispersar o material como um todo.
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CAPITULO IV - DISCUSSAO

0 etanossol de (hidr)oxido de ferro(ITI) estudado neste tra
balho deve ser visto de forma peculiar dentro da quimica coloidal,
pelas suas condic¢des de preparacdo relativamente simples e de boa
reprodutibilidade, bem como pelas suas propriedades de estabilida-
de morfolégica"e coloidal.

A formacgao de particulaslmonedispersas de (hidr)oxido de
ferro(III) em etanol, conforme jd descrito, € consequencia do pro=-
cesso de nucleacdo homogénea ocorrido durante a preparacao. Para
que ocorra a nucleag¢do homogénea € necessario um elevado grau de
supersaturacao inicial; o qual fornece as condic¢oes para uma ~..nu-
cleacdo rapida, seguida da etapa de crescimento dos nucleos ini-
ciais. Considerando desta fofma, o nimero de nlcleos formados na
primeira etapa parece determinar o tamanho das particulas na ‘dis-
persao final. Em outras palavras; controlando as condicoes de nu-
cleacio, seria possivel prever o grau de dispersao de dado sol.

Os experimentos realizados de adicdo de acido acético e de
acetato de sddio @ solugdo etandlica de Fe(CO) utilizada na prepara-
cdo dos s0is, mostraram que a presenca &uumias substancias interfe-
re nas etapas de nucleagdo e crescimento das particulas, afetando
seu tamanho final. |

Os resultados obtidos quanto ao tamanho de particulas forma
das na presenca de CHzCOOH nao permitem formular uma conclusao de-

finitiva a respeito do seu papel na etapa de nucleacdao uma vez que

foram obtidas dispersoes tanto de particulas grandes quanto peque-
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nas, sendo estas mais frequentes, conforme as medidas de densidade
otica dos s6is na Tabela III-1.

Por outro lado, as dispersoes preparadas na presenca de ace
tato de sodio sempre resultaram em particulas grandes (Tabela III-
1). Observou-se, experimentalmente, que estas reacoes completavam-
-se com uma velocidade superior as efetuadas na ausencia de aceta
to. Sabe-se que anions acetato aceleram a oxigenacdo de Ions Fe(lI)
em solucoes neutras (60). Por outro lado, a teoria de nucleacao e
crescimento de particulas prevé que o tamanho maximo das particu-
as 6 alcancado quando as concentracdes dos reagentes correspondem
i razao de supersaturacdo critica, isto é; 2 concentracac minima
necessaria para que ocorra a nucleacdo homogénea (51). A presencga
de acetato de sodio, ao alcalinizar um pouco o meio reacional; po-
de alterar o valor da razao de supersaturacio critica. Além disto,
parece que o periodo de nucleagﬁo se restringe a um eépagc de tem~
po mais curto na presenca de acetato de sodio, o que faz com que
as espécies Fe(IlII) geradas durante a rapida oxidacdo, sejam incor
poradas aos nlUcleos ja formados, resultando uma dispersao de parti
culas grandes. |

A analise fracional do efeitc de concentracao (Tabela III-5)
mostrou que o segundo fator a influenciar a formagao de particulas
grandes sdo concentracoes elevadas de H,0, na preparégéo das dis-
persdes. Isto parece confirmar a hipdtese acima, isto &, uma oxida
¢cdo rdapida favorece a formacdo de particulas grandes.,

No Capitulo I foram mencionados diversos trabalhos encontra

dos na literatura descrevendo a obtencido de hidrossdis de (hidr)o-
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xidos de Fe(III), em geral a partir da hidrolise de seus sais inor
ganicos. A maior parte destes estudos trata da obtengao e caracte-
rizacao de diferentes so0is, pois como observaram Matijevit e
Scheiner (61), a composicao e propriedades da fase solida obtida

dependem da concentracdo de todos os ions em solucdo, do pH, tempe
ratura e do tipo e tempo de envelhecimento. Qualguer alteragao nu-
ma destas variaveis pode resultar em produtos diversos dos ja rela
tados. Portanto, a preparacdo de particulas monodispersas e bem ca

racterizadas, de maneira reprodutivel, exige condigdes experimentais

bem controladas.

Por exemplo, particulas de o-Fe,0; monodispersas podem ser
obtidas em condigoes de hidrdlise forcada por aquecimento (1000C)
de solucoes acidas (pH 0,5-2,5) de cloreto, nitrato e perclorato de
ferro(III} (61). Apesar de serem monodispersas, as part{culas DOS~ .
suem formatos diferentes dependendo da natureza do fnion presente,
podendo ser elipsoidais, cibicas, esféricas, cilindricas ou pirami
dais. Além disto, algumas das reacdes efetuadas na preSenca de a-
nions cloreto resultaram em particulas de B-FeQOOH. Ja a reacdo dé
hidrdlise, realizada na presenca de sulfato, produz particulas mno-
nodispersas e uniformes de composicao Fe3(804)2.(OH)5,2H20 (62).

0 mecanismo responsavel pela formacdo da fase solida duran-.
te a hidrolise de solucoes de sais de Fe(III) foi investigado em
muitos trabalhos, através de diversas técnicas. Baseando-se em me-
didas de Mdssbauer (63), é formacao de oc--FeZO3 por hidrodlise de 'so
lugao de Fe (NO;) - é 90°¢ pode ser esquematizado da seguinte manei;

ra:



91

OH OH __OH
Fe’* # Fe(om? ¥ (R Fel** # [ e “rel 1n, -+
OH ™~ OH ™~ OH -
I. 1. ITI.
- OH OH -H,0
T + 2
> Fe\\%j//kﬁ\\%}En/Z + nH A 0*36203

IV, V.

Na primeira etapa, formam-se os produtos simples da hidroli
se de Fe(III), isto &, o mondmero (I) e o dimero (II). Em seguida,
ocorre a polimerizacao resultando em cadeias de Fe(III) ligados por
pontes hidroxo. Estas, por aquecimenfo prolongado ou envelhecimen-
to transformam-se em pontes oxo da estrutura da goethita (IV). A
etapa final € a perda de doua e cristalizacdo interna de «-FeDOH a

a"PeZOS'

de (hidr)oxido de ferro(III) amorfo a temperatura ambiente (25°C).
Titularam homogeneamente solugaes acidas supersaturadas em Fe(III)
com NaOH (1,65pH<2,3) e obtiveram diminutas particulas coloidais
com diametro entre 3 ¢ 5 nm. Também foi verificado que estas parti-
culas transformam-se gradualménte a goethita, anos envelhecimento
de alguns meses.

As reacoes cnvolvidas na formacao do etanossol de (hidr)éﬁi
do de ferro(III) sao de natureza bastante complexa. Como foi visto,
primeiro deve ocorrer a oxidacio de Fe“+Fe(III). 0s fons Fe(III)
devem hidrolisar e formar espécies poliméricas precursoras das par
ticulas amorfas finais. Sabe-se que dlcoois inferiores aumentam a

velocidade de hidrolise de ions Fe(III) (30). A velocidade do con-
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junto de reacoes (oxidacio e hidrGlise) & alta e em poucos minutos
a dispersdo esta formada. A falta de dados a respeito do mecanismo
de nucleacgéo das particulas do etanossol conduz a que se assuma o
modelo de hidrdlise da literatura acima relatado.

A analise dos gases gerados na reagao de formacao do etanos
sol mostrou que se formam CO, CO2 e que ocorrem perdas de Fe(CO)S
e de etanol. A composicdo quimica das particulas proposta por Ja-
felicci (28}, de [Fe(OH)2,7ACU,5}n baseia-se em ?esultado de anéli
se elementar, que revelou a presenca de carbono no po obtido apos
evaporagao do solvente do etanossol. Para explicar a presenca de
carbono, foi formulada a hipotese de que o etanol sendo oxidado pg.
lo HZOZ’ formaria acetéto que estaria sendo quimicamente incorpora
do 3s particulas. 0 espectré dos gases (Figura ITII-4) nao apresen-
ta bandas correspondentes a grupamento carboxila. Isto pode ser de
vido a pequena concentracdao de acido formada, que em parte poderia
reagir com Fe(III). A reacdo CHSCOO" + Fe(IIl) - (FeCH3COG)2+ ¢ fa
voravel, pois a sua constante de equilibrio € Ky =3,38+0,04 (64),

0s etanossdis de (hidr)oxido de Fe(III) foram secos sob pres
sao reduzida ateé peso constante, para analise do teor de Fe oxida-
do. Conforme os resultaéos'da Tabela I11-2, pode-se afirmar que o
processo de secagem fol insuficiente, pondendo ter permanecido pe-r
quenas quantidades de solvente no pd residual analisédo.

Van der Giessen (57) realizou um estudo da quantidade de
agua retida em géis de (hidr)oxidos de Fe(IIl), preparados éor pre
cipitacao de Fe(III) por adicao de NH40H, em pH 7,5. A secagem do

solvente foi efetuada com nitrogeénio liquido e, posteriormente,sob
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pressdao reduzida na presenca de PZOS’ até peso constante. O po re-
sultante continha de 11-15% de HZG quando o gel era preparado ‘a
90°C e de 14-18% de H,0 para o gel obtido a 20°C. Ouando uma de
suas amostras foi exposta aoc ar, seu conteudo em agua subiu para
25,5%. Van der Giessen denomina como agua capilar, a agua retida
durante a formacdo do gel e que ndo € eliminada no processo de se-
cagem descrito.

Como ja foi mencionado,Jafelicci (28) obteve, através deana

l1ise elementar o teor de 6,22% de carbono no po de etanossol, o}

qual corresponderia a contribuicdo das pontes acetato. No presente
trabalho, ndo pode ser verificada a presenca de tais pontes, e por
tanto hd a possibilidade do teor de carbono encontrado por Jafelic
ci estar relacionado com a presenca, nos pos, de solvente remanes-
cente da secagem. A possibilidade de ter permanecido solvente nos

pos provém do fato de que o peso-formula de {Fe{O&)Z’7Acb,3] é
119,6 g/mol e que uma quantidade de etanol equivalente a.6,22% de
carbono em peso num po de Fe (OH) ; (PM=109 g/mol) resulta em  PM=

120,8 g/mol, com percentual de etanol de 11,925%. Levando em consi-
deracao erros experimentails, a diferenga entre os valores do pesém
formula de hidroxi-acetato de ferro(III) e do pd com o teor de eta
nol mencionado, resta a divida sobre a efetiva existencia das pon--
tes acetato no polimefo. No decorrer deste trabalho, recebeu-se su
gestoes no sentido de realizar estudos estruturais do material dis
perso com auxilio de NMR (ressonancia magnética nuclear). infeliz-
mente, as tentativés realizadas fracasséram devido a natureza dé

material (fase solida em liquido), ao proprio solvente ( houve ne-
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cessidade de evaporar o etanol e redispersar o po em solvente apro
tico) e dificuldade em interpretur os espectros obtidos. Caso o e~
tanossol se torne objeto de novos estudos, seria interessante con-
centrar alguma atencdo na sua efetiva composicao quimica. Esta
questao torna-se essencial quando ha necessidade de compreender pro

priedades observiaveis como a estabilidade morfoldgica e coloidal do

etanossol.

Antes de discutir a estabilidade coloidal, € pertinente a-
bordar algumas questoes relativas a regra de Schulze-Hardy (34). E
fetivamente, hd poucos estudos de estabilidade coloidal realizados
em solvente orgﬁnicd polar como alcoois de baixo peso molecular e
cetonas (29,65) e em suas misturas com agua. .Isto se deve princi-
palmente a dificuldade em preparar organossois estaveis em relacao
aos correspondentes hidrossois. Alem disto, as concentracdes criti-
cas de coagulagao (c.c.c.) para jons monovalentes geralmente Sa0
miito menores nos 0rganossois, se comparadas com as mesmas particu
las em dgua (29,42). Esta diferenca no valor da c.c.c. & principal
mente devida a menor constante dielétrica, ¢, dos solventes organi
cos, pois como mostrou a equacao I-12, a c.c.c. de dado sol, além

6}, ¢ diretamente proporcio-

de depender da carga do contra-Ion (Z°
nal a es. Além disto, Overbeek (42) salienta a importancia da ad- .
sorcio de contra-ions na camada de Stern, que para ions bi e multi
valente torna-se tao pronunciada que passa ser descrita como neu-.

tralizacdo de cargas, com formacdoc de par ionico. Portanto, a con-

centracdo analitica de eletrolito coagulante & praticamente equiva

lente & carga superficial das particulas, sendo sua concentracaoli
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vre muito baixa. A forte adsorcao de contra-ions pode resultar an
ma inversao do valor da carga superficial que ja foi experimental-
mente verificada com eletrélitos de z22, em organossois (42).

Rooy et alii’ (29) determinaram a c.cC.C. de a-FeQOH em agua,
etanol e em misturas destes solventes, com sais de anions mono, di
e trivalentes.Observando seus dados, verifica-se que a proporgédeg
tre as concentracdes criticas de coagulacao de LiN03 para MgSO4 va
ria de 1:400, 1:369, 1:327, 1:200, 1:60 e 1:15 para solvente .Con-
tendo 0, 10, 30, 50, 70 e 90% em volume de etanoj,reSpectivamente.
0 decréscimo da razdo acima deveu-se essencialmente a diminuicao do
valor da c.c.c. para 'LiNO3 com o aumento da proporcac de etanol no
meio.

0s valores de c.c.c. para o etanossol obtidos neste traba-
1ho estao na Tabela III-3. As razoes entre as concentragodes criti-
cas de coagulacao de LiCl e NaCHZCOO para Na2804 sdo 1:109 e 1:15,
respectivamente. O sol&ente utilizado nas determinacoes continha
90% em volume de etanol para os sais com anions monovalentes ¢ 60%
para Na,S80,. As coﬁétanfes dielétricas nestes dois casos sao 23,34
e 37,51 a ZOOC, resPéctivmaente (66).

As razoes entre as c¢.c.c. de sais'mono; di e trivalentes pre
vistas pela regra de Schulze-Hardy sao 1:30m40:900-1600; para sol-
vente aquoso. Estas razbes tornam-se bastante flexiIveis, quandd ha
mudancas para solvente de menor constante dielétrica, pois _cdmo
ja foi mencionado, a quantidade de contra-ions adsorvidos na cama-

da de Stern aumenta, podendo. tornar os valores do potencial de ad-

sorcio negativos. Num calculo hipotético, levando em consideracao



96

altos potenciais de adsorgao Vads? Overbeek (42) mostrou que a ra-
zao entre as c¢.c.c. pode chegar a 1:380:1,?7x105 para ions meno, di e trivalen-
tes em agua, respectivamente.

Qutro aspecto a ser observado € a diférenga entre as ¢.cC.cC.
do etanossol para LiCl e NaCHECOO. Os valores absolutos de «c¢.c.c.
com os dois anions monovalentes diferem entre si, mails do que o es
perado pela reéra de Schulze-Hardy.

Dumont e Watillon (67) fgalizaram um estudo de estabilidade
de hidrossdis de a-~Fe,0, com varios sais QQ cations e anions ménom
valentes, a diversos valores de pH. Seus resultados indicaram que
para pH acido (p.c.z. amFezogmB,Zj, anions capazes de serem forte-
mente adsorvidos pelas'particulas, COmo IOE; F e CE3COO“ possuiam
menores valores de c.c.c. que os menos adsorvidos como €1, Cl0; e
I”. No seu trabalho, os autores sugerem que em baixos pdtenciaissg
perficiais ¢ , a camada de agua egtruturada na interface mantem to
dos os ions afastados, caracterizando um comportamento ndo especi-
fico. Ja em altos potenciais, aatracdo eletrostatica € suficiente-
mente forte para trazer contra-fons em direcdo a superficie, atra-
vés da camada estruturada, para serem especificamente adsorvidos.

Pode-~-se afirmar que o anion acetaté e especificamente adsor
vido na superficie da particula de (hidr)oéxido de ferro(III). Hi
duas razdes para que isto.ocorra: o lon acetato esti entre os lons
com maior capacidade de estruturar outras espécies (ions, molécu-
las) ao seu redor (67). Além disto, o anion acetato possui afinida

de quimica pelo Ton Fe(III),

Cs valores absolutos de c.c.c. para as particulas do etanos
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sol sao pouco inferiores aos valores reportados na literatura para
particulas de hematita em dgua (c.cﬂc.=1,0x10_2 mol.dm™>) para ele
trolitos 1:1 (44). A diferenca € inexpressiva considerando-se que
na expressdo teorica da c.c.c. esta depende de 53 (e=constante die
1étrica do meio). A c.c.c. para o mesmo sol em dgua e em mistura é
gua-etanol (90% de etanol) deveria diferir aproximadarente no va-

lor da razao

e{H,0) '
2 17 - (18343 25

[
e (EtOH90%) 23,34

0 problema esta no tipo de particulas. 0 modelo da dupla camada pg'
rosa (44) preve que pafticulas possam ter cargas no seu interior.
Neste caso, materiais amorfos, devido a sua porosidade poderiam ter
um elevado nimero de cargas também no interior do so0lido, mas ain-
da nas proximidades da superficie; Lembrando que a densidade super
ficial de cargas ¢ diretamente proporcional ao potencial superfi-
cial, a pequena diferenca entre os valores de c.c.c. entre as par-
ticulas cristalinas (amFezOg) em agua e de (hidr)oxido de ferro (
III) do etanossol pode ser atribuida a um maior namero de cargassu
perficiais destas dltimas. |

A relacao entre os valores de c.c.c. entre os eletrolitos de
anions mono e bivalente mostrou que as particulas do etanossol sdo
positivamente carregadas e que devem uma boa par&é&asua elevada es
tabilidade coloidal a repulsdo: eletrostatica. Os experimentos de
cinética de coagulacao (seccdo III-5) confirmam esta afirmacio a-

través da relagdc linear entre log w e log [NaZSOA] (Figura III-12)
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para concentracoes de eletrolico inferiores a c.c.c. A inclinacao
d log w
d 1og{NaZSO4]

= ~1,5 & superior ao intervalo de -1 a -14 calculado

por Reerink e Overbeek (43), para estudos de estabilidade realiza-
dos para sb6is de Agl, ouro, ASZS3, selénio, WOS’ por diversos auto
res. Isto indica que o fator de estabilidade w do etanossol possuil
valores relativos inferiores aos so0is comumente estudados em lite-
ratura. Por exemplo, para log[Nazsod] = -6, a extrapolacao da rela
¢dao linear entre log w e log [Na,80,] fornece w = 1288. Este valor,
segundo a teoria da eétabilizagéo de particulas coloidais por re-
pulsdao eletrostatica (D.L.V.0.) é pequeno se comparado com calcu-
los de w > 10° para s0ls estaveis por varios anos. Isto leva a su-
por que a elevada estabilidade coloidal dd etanossol de (hidr)oxi-
do de ferro(III) ndo € devida somente a estabilizacao eletrostati-
ca.

Neste ponto € necessirio trazer i discussdo os reséltadosog
tidos por Jafelicci (28) em seus experimentoé_de floculacac do eta -
nossol por adicao dé metanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol,
n-pentanol, n—hexanol; cloroformioc, benzeno, acetond, dioxano e di
metilsulfoxido, nas temperaturas de 25 e 85°C. A ZSOC, a dispersio
floculou na presenca de acetona, benzeno e dioxano, tendo permane--
cido estavel nos demais solventes.0 mesmo experimento, realizado a
85°C mostrou que as particulas floculam nesta temperatura, em qual
quer dos sistemas estudados.Esta floculacao & reversivel para as
misturas alcoolicas (as particulas redispersam por agitacao ou por

resfriamento a temperatura ambiente) e irreversivel para as mistu-
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ras acetona, dioxano, benzeno e clorofdrmio.

No Capitulo I deste trabalho, comentou-se de maneira breve;
o trabalho de Stol e de Bruyn (45) abordando a possibilidade de
dispersoes liofdbicas serem também termodinamicamente estabiliza-
das, sendo fornecidos diversos exemplos, entre eles hidrosséis de
hidroxido de aluminio e de a-FeOOH.

Segundo a teoria D.L.V.0., dispersoes liofobicas sac termodi
namicamente instaveis, devendo sua estabilidade.cinética a elevada
barreira repulsiva entre as particulas, a qual se opde & coagula-
¢ao, e/ou a uma pequeﬁa solubilidade da fase dispersa.

Atualmente ja nao ha mais dividas a respeito da existencia
de forcas estruturais em dispersoces coloidais e do seu papel fren-
te a estabilidade. Churoev e Derjaguin {68) ja. incluem componentes
estruturais nos cdlculos de estabilidade de coldides. E necessavio
lembrar que a teoria D.L.V.0. foi desenvolvida especificamente pa-
ra descrever a estabilidade de coldides liofobicos, isto é, sem a
presencga de forgaslestrpturais;

Dispersoes termodinamicamente estabilizadas podem ser obti-
das em casos em que a quantidade adsorvida de ions determinantes
de potencial € suficientemente alta para que a tensao superficial
caia a zero (ou valores negativos). Além de ions determinantes de-
potencial, pbde ocorrer adsorcdo adicional positiva de Ions surfac
tantes ou de moléculas, o que diminuiria ainda mais a tensao inter
facial, aumentando as possibilidades de estabilizacdo termodinami-
ca(69). |

Os experimentos de floculacao por aquecimento do etanossol
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acima descritos mostram que o etanossollde'(hidr)ﬁxido de ferro (

111) pode ser um dos raros casos até hoje descritos, de soOis termo

dinamicamente estabilizados. O aquegimento provoca a dessorcao de

substancias estabilizantes da particula coloidal, elevando a tensﬁo
interfacial e produz a floculagdo da fase dispersa.

Tanto a adsorcao de solvente como de outras substancias po-
dem ser responsaveis pelas forgas estruturais que atudm contra a
coagulacao de sistemas dispersos. Por exemplo, Tipping e Higgins (
70) realizaram estudos de estabilidade coloidal em hidrosséis de
hematita, adsorvendo propositalmente nas particulas, substancias hi
micas. Seus resultados mostraram que nestes casos havia uma estabi
lidade maior das particulas, em relacdo aos sO0is que nio continham
substincias himicas adsorvidas.

Voltando a ?igura II1-12, observou-se que para concentragoes
de N32804 maiores que a c.c.c.‘log w ndo € independente de log
{Na2804] conforme teoricamente previsto. O anion sulfato além de
ter sido especificamente adsorvido, pode ter reagido com as parti-
culas, sendo iﬂﬁorporado as mesmas. Desta forma, aumentanto a con-
centracdo de sulfato de so6dio no meio o estado de agregacao das par-
ticulas continuou a ser alterado. Deve ser lembrado que particulas
coloidais preparadas por hiﬁfGlise de sulfato de ferro podem con-
ter sulfato na sua composicao (62). ‘ .

Os experimentos de dispersao do material late%itico (seccao
ITI-7) proveniente de Lajes, SC, mostraram que a mistura de sol-
ventes agua-etanol (com 90% de etanol) dispersa maior quantidade de

material do que dgua ou etanol puros. Isto indica maior afinidade

particula-solvente na mistura agua/etanol. A razao de tal afinida-
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de ndo foi avaliada. O experimento foi Gtil para mostrar que mistu
ras de solventes como a empregada, podem apresentar interagoes com
particulas diferentes das conhecidas para os solventes puros.

A dissolucdo das particulas de (hidr)oxido de ferro(II1I) por
adic¢do de dcido acético ao etanossol mostrou, em primeiro lugar,
um processo de envelhecimento das particulas, através da diminui-
cdo da velocidade de dissolucgdo a medida em que esta era efetuada
na dispersao gradualmente mais antiga. Como kobsm_k/ TP, isto €,a
constante de velocidade da reacdo de dissolucdo medida € inversa-
mente proporcional ao raio inicial e a densidade da particula, a
diminuicao de kobs com o tempo de preparacdo das particulas, pode-
ria ser devida tanto a um aumento de seu raio, como da sua densida
de, ou de ambos. Se a diferenca entre as constantes de velocidade
da reacao de dissolucio observadas, de 3,7.)(1(3“4 e 3,1:{‘1()“&‘5"'i for
atribuida somente a um aumento no tamanho das particulas, esse de-
veria ser da ordem de 20%; por exemplo, se para a primeifa das cons
tantes de velocidade acima, as particulas tinham um diametro médio
de 50 nm, com o envelhecimento elas passariam a um diametro médio
de 60 nm. Por outro lado, este crescimento naoc seria regular entre
as particulas, o que explicaria o desvio acentuado em relacdo a lei
cubica utilizada para interpretar os dados obtidos. Em outras pala’
vras, o desvio mais acentuado da linearidade pode ser atribuido ao
fato de as particulas ndo serem completamente monodispersas.

Por outro lgdo, a diminuicao da velocidade de dissolucao tam

bém pode ser atribuida a um aumento de densidade das particulas.

Considerando-se hipoteticamente a densidade das particulas em tor-
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no de 2,5 g.cm para kobs = 3,7x10 , passando-~se desta para

-4 - . . .
kobs = 3,1x10 s 1, corresponderia a uma densidade aproximada de

3,0 g.cm"g. Sabendo-se que a densidade das particulas de goethita

[F}]

pode variar de 3,3 a 4,3 g.cm ~ (71), a hipOtese das particulas se
tornarem mais densas com o envelhecimento parece bastante provavel.
Isto poderia ocorrer, por exemplo, através de um rearranjo estrutu
ral por tendéncia a formas mais estdveis termodinamicamente, mesmo
que estas mudancas ocorram somente em escala microscopica.

A formacao de um reticulo mais regular dentro das particulas

poliméricas pode ocorreratravés da seguinte reagao (72):

_OH__ 0

~-Fe //Fe- - ~Fe “Fe~- + H,LO
\OH' : .

2
0 modelo proposto para a dissolucdo das particulas envolve
- « . -, + - - - .

uma reagao superficial entre o grupo acido H' e a hidroxila CH , is

-

to e,

Fe-OH + H' =~ FeOHE
O acetato presente, devido a sua afinidade com o Pezé, rea-
giria com este formando carboxilatos. 0 produto final da reacao de-
dissolucdo trata-se provavelmente de hidroxi-acetato de ferro(III), .
Fe (OH) (CH;€00),, sal solﬁvel em solucdo acida e alcalina.
A mudanca &o_solvehte da dispersdo de (hidr)oxido de Fe(I11),

de essencialmente etandlico para aquoso, mostrou que as particulas

do material disperso tendem as formas mais estaveis neste meio. A
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transformacio amorfo-cristalino pode ser apreciada atraves dos es-
pectros de infravermelho em funcao do tempo de envelhecimento, - a-
pos a mudanca do solvente (Figura III-16). Por comparacao dos es-
pectros com dados de literatura, conclui-se que de um material a-
morfo passou-se a um essencialmente cristalino, provavelmente o -
FeOOH, goethita. Esta forma cristalina ainda nao havia sido deteﬁ_
tada nos trabalhos anteriores (27,28) com o (hidr)oxido de ferro (
I111), mas estda de acordo com as formas de ocorréncia dos (hidr}éxi
dos de ferro naturais (2,6). De fato, (hidr)oxidos de ferra(IlT) a
morfos nio sdo estiveis morfologicamente em meio aquoso, isto €,
tendem a cristdlizar formandora—F@OOH.e auFezﬂa. As energias 11~
vres de formagcao de a-FeQO0H e de a—Fe203 a 298X sao -~-489+1 e (2). .
-371+1 kJ/mol, respectivamente (12). A veiocidade de transformacao
amorfo-cristalino depende de muitos fatores, sendo melhor conheci-
dos a influéncia do pH e da temperatura. Altas temperaturas acele-
Tam muito o processo dé envelhecimento e favorecem a formégio de-
a—Fe203 em relagﬁofa o-FeOOH, acontecendo o ﬁesmo em Valdres de
pH mais dcidos.

Transformacdes de fases também occorrem em solvente misto, co
mo mostraram Hamada e Matijevic (30). Neste caso, a hidrolise a al
tas temperaturas de cloreto férrico foi realizada em misturas de-
etanol e égué a 50%. A fase solida inicial sao particulas cilindri
cas de B-FeOOH, que lentamente se dissolvem e recristalizam a par-
ticulas de a-Fe,04, clibicas e monodispersas. Foi mostrado que a

presenca do etanol, por afetar as interacgoes soluto/solVente; con-

duz a um diferente mecanismo de crescimento das faces dos cristais,
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o que foi evidenciado pela intensidade felativa dos picos de difra
¢dao de raios-X da hematita. .

(Hidr)oxidos de ferro(III) sao mais frequentemente formados
na superficie terrestrc por oxidacdo e hidrolise de materiais rti-
cos em Fe(II). Em geral, formam-se inicialmente as fases menos €sw
taveis, incluindo material amorfo, goethita finamente'dividida e
menos fr@quentémente lepidocrocita (73). Estes materiais podem pas
sar a oa-FeZO3 por envelhecimentq ou desidratagdo. Isto esta de  a-
cordo com as ocorréncias de hematita em solos mais antigos ou haf
queles submetidos a condigoes de desidratacdo éomo ocorre em climas
quentes. Por outro lado, em solos.recentes e em condigdes de umid%l

de a forma cristalina mais comum & a goethita (a-FeOOH) (73).
CONCLUSOES

Mostrou-se que o tamanho das particulas obtidas durante a
preparacdo do etanossol de (hidr)oxido de ferro(II) por oxidacdo de
Fe(CO}5 etandlico com HZOZ (aq.) pode ser controlado por adicao ao
meio reacional de CHECOOH e de NaCHSCOO,

Mostrou-se que os gases gerados dufante a oxidagéo<k)Fe(CO)5,
sdo formados por uma mistura de CO e de COZ’ indicando que a este-.
quiometria da reacdo € mais complexa do que as anteriormente pro-
postas.

Mostrou-se, através do estudo da cinética de coagulacio do

etanossol, que sua elevada estabilidade coloidal é apenas parcial-

mente devida a repulsdo eletrostatica entre as particulas positiva
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T

mente carregadas. }la evidéncias de que este ¢ um dos raros casos
conhecidos de sol termodinamicamente estabilizado.

0 estudo da dissolugao das particulas por adicdo de dcido a
cético ao etanossol mostrou que as particulas se comportam como es
feras rigidas cujo interior é inacessivel ao solvente, e que duran
te o processo de envelhe;imento, as particulas sofrem mudancas es-
truturais, embéra ndo drasticas.

Mostrou-se que as particulas amorfas em etanol, cristalizam
a a-FeOOH, quando o solvente passa a ser predominantemente aquoso.

Estas conclusoes preenchem os objetivos propostos. Além dis
to, elas abrem perspectivas para novos estudos com o material, co-
mo por exemplo:

a) elucidar a efetiva estrutura das particulas do etanossol;

b) seguir os estudos de estabilidade coloidal;

c) estudar o processo de cristalizacao das particulas.



10.

11.

106
REFERENCTAS BIBLIOGRAFICAS

PRESS, F. e SIEVER, R.; Earth. San Francisco, Editado por W.H.
Freeman and Company, 1979. -

ROBINSON, G.W.; Los Suelos. Barcelona, Ediciones Omega, 22 edi
cao, 1967,

ROSE, A.W.: HAWKES, H.E.; WEBB, J.; Geochemistry in Mineral
Exploration. New York, Academic Press, 22 edicao, 1979.

The Encyclopedia of Geochesmitry and Environmental Seiences.
Stroudsburg (Pensylvania), Editado por Rhodes W. Fair-
bridge, Doﬁ&en,ﬁutchinson & Ross Inc., 1972,

TAYLOR, R.M.; Amorphous Iron Oxides in Soils. Journal of Soil

Sci. 10: 309-15, 1959.

JENNE, E.A.; Controls on Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn éoncentrations
in Soils and Wdter: The Significant Role of Hydrous Mn and
Fe Oxides. Trace Inorganics in Water Advances in Chemistry
Series;vol. 73, Washington, American Chemical Society, 1968.

PARKS, G.A. e DE BRUYN, P.L.; The Zero Point of Charge of Ozides.

J. Phys. Chem. 66: 967-73, 1962,

. HARMSEN, K.; Behaviour of KHeavy Metals 1in Soils._Wageningen;

Agricultural Résearch Reports, 1977.

VAN OLPHEN, H.; An Introduction of Clay Colloid Chemistry. New
York, Interscienge, 1966.

MATIJEVIC, E.; CoZZoia Chemical Adspects of Corrosion of Metals.

Pure and Appl. Chem. 52: 1179-93, 1980.-

VENKARAMANT, B.; VENKATESWARLU, K.S. e SHANKAR, J.; Sorption



107

Properties of Oxides. J. Colloid Interface Sci. 67: 187~

94, 1978.

12. FLYNN Jr., C.M.; Hydrolysis of Inorganie Iron(III) Salts. Chem.

Rev. 84: 31-41, 1984.
13. VAN DER WOUDE, J.H.A. e DE BRUYN, P.L.; Formation of Colloidal
Dispersions from Supersaturated Iron(III) Nitrate Solutions

I. Precipitation of Amorphous Iron Hudroxide. Colloids and

Surfaces 8: 55-78, 1973.

14. SCHWERTMANN, U.; Uber die Synthese definierter Eisenoxyde unter

wnwchﬁ%kneni@dimﬂmgen. Z. Anorg. Allg. Chem. 298: 337-48,
1959, |

15. VAN DER WOUDE, J.H.A.; DE BRUYM, P.L. e VERHEES, J.H.A.;
Formation of Colloidal Dispersioﬁs from Supersaturated
Iron(III) Nitrate Solutions IT. Kinetice of Grouwth at

Elevated Temperatures. Colloids & Surfaces 8:75-92, 1933.

16. PARKS, G.A.; The Isoeletric Points of Solid Oxides, Solid

Hydroxides and Aqueous Hydrowxo Complex Systems. Chem. Rev,

65: 177-98, 1965.
17. EISENLAUER, J. e MATIJEVIC, E.; Interactions of‘Metal Hydrous

Oxides with Chelating Agents II. Fegos Low Molecular and

Polimeric Hydrowxamic Acid Spectes. J. Colloid Interface. -
Sci. 75: 199-211, 1980.
18. POPE, C.G.; MATIJEVIC, E. e PATEL, R.C.; 4dsowption of Nicotinie,

Picolinic and Dipicolinic Acids on Monodispersed Sols of

uwFQEOS

and Cr(0H),. J. Colloid Interface Sci. 80: 74-83,

1981,



19.

20.

21.

22.

23,

24,

25.

26.

108

CHANG, H.C.; HEALY, T.W. e MATIJEVIC, E.j Interaction of Metal

Aydrous Oxides with Chelating Agents. III Adsorption on

Spherical Colloidal Hematite Particles. .J. Colloid Interface

Sci. 671: 545-63, 1977.

KAVANAGH, B.V.; POSNER, A.M. e QUIRK, J.P.; The Adscorption of

Phenoacetic Acid Herbicides on Goethite. J. Colloid

Interface Sci. 61: 545-63, 1977.

VON FREUNDLICH, H. e WOSNESSENSKY, S.; Ueber Eisenoxidsole die

aus Etsenkarbonyl gewonnen werden. Kgll. Zeitsch. 33:

222-28, 1923.

PUGH, T.L. e HELLER, W.; Stabilization and Coagulation of

Colleoidal Solutions with Polyeletrolytes. J. Chem. Phvys.
24: 1107-8, 1956.

HELLER, W. e PETERS, J.; Mechanical and Surface Coagulation I.

Surface Coagulation of a-FeOUH-Sols. J. Colloid Interface

Sci. 32: 593-605, 1970.

HELLER, W. e PETERS, J.: Mechanical and Surface Coagulation II.

Coagulation by Stirring.of au-FeOUH~Sols. J. Colloid

Interface Sci. 33: 578-85, 1970,‘

HELLER, W. e PETERS, J;; Mechanical and Surface Coagulation IV.
Prevention of Mechanical Coagulation by Surface-Active-

Aditivee. J. Colloid Interface Sci. 35: 300-7, 19771,

JOEKES, I.; GALEMBECK, F.; SOUZA SANTOS, H. e JAFELICCI Jr., M.

Preparation and Characterization of Monodisperse Iron(III)

¥

Hydroxide Aqueous—-Ethanoliec Sols. J. Colloid Interface Sci.

84: 278-80, 1981.



27.

Z8.

29.

50.

31.

32.

33,

34,

35.

30.

37.

109

JOEXES, I.; Oxidos de Ferro(III): Dispereao em Etanol, Disser-
tagao de Mestrado, USP, 1980.

JAFELICCI Jr.; M.; (Hidr)oxzidos de Ferro(III): Preparagao em
Meio Nao Aquoso e Carvacterizagao. Tese de Doutoramento,
USP, 1984,

DE ROOY, N.; DE BRUYN, P. e OVERBEEK, J. Th.G.; Stability of
Dispersions in Polayr Organic Media I. Eletrostatie

-

Stabilization. J. Colloid Interface Sci., 75: 542-54, 1980.

HAMADA, S. e MATIJEVIC, E.; Formation of Monodispersed Colloidal

Cubic Haematite Particles in Ethenol + Water Solutions.

J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 78: 2147-56, 1982,

EVERETT, D.H.; Manual of Symbols and Terminclogy for Physico-
chemical Quantities and Units. App. 2 Definitions,

Terminology'aﬁd Symbols in Colloid and Surface Chemistry

Part I. Pure & App. Chem. 31: 577-638, 1971,
LA MER, V.K. e HEALY, T.W.; Adscrption-Floculation Reactions

of Macromolecules at Solid-Liquid Interface. Rev. Pure &

App. Chem. 13: 112-33, 1963.

SHAW, D.J.; Introdugac a Quimica dos Coldides e de Superficies.
Sao Paulo, Edgard Blucher, USP, 1975.

OVERBEEK, J.Th.G.; Colloid Seience._Amsferdam, Editado por HfR;‘
Kruft, 1952, V.1.

ADAMSON, A.W.; Physical Chemistry of Surfaces. New York, Editado
por John Wiley & Sons Inc. 22 ed., 1967. |

VON SMOLUCHOWSKI, M.; Physik Z. 17: SS7m85, 1916.

KRUYT, H.R. e VAN ARKEL, A.E.; Ia Vitesse de Floculation du



38.

39,

40.

41.

42,

43,

44,

45.

46.

47.

110

501 de Selenium. Rec. Trav. Chim. Pays Bas. 39: 656-71,

1920,
ANDERSON, L.; 4An TInvestigation of Smoluchowski's Equation as

Applied to the Coagulation of Gold Hydrosel. Trans.

Faraday Soc. 19: 623-34, 1923.

STEACIE, E.W.R.; The Rate of Coagulation of Silver Hydrosol.

J. Phys, Chem. 34: 1848-52, 1930.

DERJAGUIN, B.V. e LANDAU, L.; Theory of the Stability of
Strongly Charged Lyophobic Sols and of Adhesion of
Strongly Charged Particles in Solutions of Electrolytes.

Acta Physicochim. URSS 11: 633-6Z, 1941,

VERWEY, E.J.W. ¢ OVERBEEK, J.Th.G.; Theory of the Stability
of Lyophobic Colloide. Blsevier, 1948,

OVERBEEK, J.Th.G.; The Rule of Schulze and Hardy. Pure & Appl.

Chem. 52: 1151-62, 1980.
REERINK, H. e OVERBEEK, J.Th.G.; The Rate of Coagulation as «a

Mesure of the Stability of Silver Iodide Sols. Discuss,

Faraday Soc. 18:74-84, 1955.
LYKLEMA, J.;, Progress in Interfacial Chemisiry in Relation to

Colloid Stability. Pure & Appl. Chem. 53: 2199-209, 1981,

S5TOL, R.J. e DE BRUYN, P.L.; Thermodynamic Stabilization of

Colloids. J. Colloid Interface Sci. 75: 185-97, 1980,

MATIJEVIC, E.; The Role of Chemical Compleming in the Formation

and Stability of Colloidal Dispersions. J. Colloid Interface

Sci. 58: 374, 1977.

VOGEL, A.I.; Textbook of Quantitative Inorganic Analysis.



48.

49,

50.

5T.

52.

53.

54.

55,

56.

57.

111

London, Longmans, p. 1090, 1961.
LA MER, V.K.; Monodisperse Colloids and Higher Order Tyndall

Spectra. J. Phys. Chem. 52: 65-76, 1948.

HESSE, P.R.; A Textbook of Soil Chemical Analysis. London,
John Murrey Publishers, 1971.

KEPFER, J.R. e WALTON, J.H.; 4 Study of Colloidal Ferric Oxide
and Various Factors wich Influence its Ability to Catalyse
the Decomposition of Hydrogen Peroxide. J. Phys. Chem. 35:

557-77, 1931.

WALTON, A.G.; The Formation and Properties of Precipitades.

New York, Ed. por P.J. Elving & J.M. Kolthieff, Interscience
1967, Série "Chemical Analysis", V.23.

SADTLER RESEARCH LABORATORIES, INC. PHILADELPHIA, Espectro de
Infravermelho n? 1924, USA, 1862.

DYER, J.R.; Aplicagdes da Espectroscopia de Absorgdo aos Com-
postos Organicos. Sao Paulo, Editora Edgard Blﬁcher, USP,
1969.

HUHEEY, J.E.; Inorganic Chemistry. Principles of Structure and
Reactivity. London, Harper. and Raw, 1975. |

JONKER, G.H.; Optiecal Properties of Colloidal Solutions. Em

"Colloid Seience”, Amsterdam, Ed. por H.R. Kruyt, 1952,
V.ol.. |

HUNTER, J.S.; Experimental Designs: Fractionals. Em Chemometrics,

Mathematiag and Statistics in Chemistry. Holanda, Editado

por Bruce R. Kowalski, D. Reidl Publishing Company, 1584.

VAN DER GTESSEN, A.A.; Chemical and Physical Properties of



58.

60.

60t.

62.

63.

64 .

65,

112

Iron(IIl)-0xide Hydrate. Philips Research Reports Supple-

ments: 12, 19068,
SEGAL, M.G. e SELLERS, R.M.; Kinetics of Metal Owxide Dissolution.

J. Chem. Soc., Faraday Trans. 78: 1149-64 (1982).

FORMOSO, M.L.L., Comunicacao pessoal.
TAMURA, K.; KATSUMI, G.; NAGAYAMA, M.; Effect of Anions on the
Ozygenation of Fevrous Ton in Neutral Solutiorns. J. Inorg.

Nucl., Chem. 38: 113-7, 1976.

MATIJEVIC, E.; SCHEINER, P.; Ferriec Hydrous Oxide Sols. III.
Preparation of Uniform Particles by Hydrolisis of Fe(III)-

Cloride, Nitrate and Perchlorate Solutions. J. Colloid

Interface Sci. 63: 509-24, 1978.

MATIJEVIC, E.; SAPIESZKO, R.S. e MEVILLE, J.B.; Ferric Hydrous
Ozxide Sols. I. Monodispersed Basie Iron(III) Sulfate

Particles. J, Colloid Interface Sci. 50: 567-81, 1975.

MUSIC, S.; VERTES, A.; SIMMONS, G.W.; CZKO-NAGY, I.; LEID-
HEISER Jr., H.; Mossbauer Spectroscopic Study of the Forma-
tion of Fe(III) Owxyhydroxides and Oxides by Hydrolysis

of Aqueocus Fel(III) Salt Solutions. J. Colloid Interface

Sci. 85: 256-66, 1982,

MARTELL, A.; SILLEN, L.G.; Stability Constants of Metal-Ion
Com?lemes, London: The Chemical Society Special Publiéation
n? 25, 1971.

KANDORI, K.; KITAHARA, A. e KON-NO, K.; Effect of Water ?n the
Stabtlity of Magnetic and Non M&gnetic Iron{I1%) Oxides.

Digpersed in &-Butanona. J. Colloid Interface Sci. 99:




~

66.

67.

68.

69.

70.

71.
72.

73.

113

455-62, 1984,
AKERLOF, G.; Dielectric Constants of Some Organte Solvent-Water

Mixtures at Various Tlemperatures. J. Amer. Chem. Soc. 54:

4125-39, 1932,

DUMONT, F.; WATILLON, A.; Stability of Ferrie Oxide Hydrosols.

Discuss. Faraday Soc. 52: 352-60, 1971.
CHURAEV, N.V.; DERJAGUIN, B.V.; Inclusion of Structural Forces

in the Theory os Stability of Colloids and Films. J.

Colloid Interface Sci. 103: 542-.53, 1985,

OVERBEEK, J.Th.G.; Microemulsions, A Field at the Border Between

Lyophobic and Lycophilic Colloids. Discuss. Fardday Soc.

65: 7-19, 1978,
TIPPING, E. e HIGGINS, D.C.; The Effect of Adsorbed Humic
Substances on ﬁke Colloid Stability of Haematite Particles.

Collecids & Surfaces 5: 85-92, 1982,

Handbook of Chemistry and Physics. Plofida, 65th Ed. CRC, 1985.
SOMMER, B.A.; MARGERUM, D.W.; RENNER, J.; SALTMAN, P. e SPIRO,
T.G.; Reactivity and Aging in Hydroxy-Iron(III) Polymers,

Arnalogs of Ferritin Cores. Bioinorg. Chem. 2: 285-.309, 1973,

LANGMUIR, D.; Particle Size Effect on the Reaction Goethite =

Hematite + Water, Amer. J. Sci. 271: 147-57, 1971.



