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TiTULO: 

Ι 

Aplicacao da Espectroscopia de Reflectancia Difusa ~ο 

Estudo de Transforma~oes sόlido-sόlido em sistemas co-
1oidais. 

Por Ana Maria Rocco Behrens 
Orientador Ines Joekes 

RESUMO 

Transforma~oes sόlido-sόlido em particulas coloidaιs 

envolνem simultaneamente mudan~as no tamanho, forma e estrutura 
cristalina, sendo intrinsecamente dificieis de estudar, apesar de 
sua releνancia. Este trabalho νisou a aνalia~ao da tecnιca de Es­
pectroscopia de Reflectancia Difusa <ERD> como metodo para estudo 
da cristaliza,ao de particu1as coloidai5 colorida5. 

Para tanto, foi utilizado um sistema coloidal bem ca­
racterizado e de interes5e, ο hidroxoacetato- de ferro<Ill), amor­
fo, i sod i sperso. 

As curνas de ref1ectancia difusa, na faixa νι5iνe1 do 

espectro foram utilizadas juntamente com ο5 νalore5 e5pectraι5 do 
i1uminante (padrao D-65) e as funι;oes color matching <χ, g, z, do 
observador padrao 100, CIE- 1964), para obter ο5 valores trιsti­

mu1o5 das amostras estudada5. De5tes, obtiveram-5e as diferen~a5 
em cor <DE> entre as amostras atrave5 da fόrmula ΑΝ-40 

Ο hidroxoacetato de ferro<III> foi di5perso em KBr e 

pa5tilhado. Α 5aturaι;ao em cor ocorre com massa de hιdiόxido de 
3,02 χ 10-3 g para 1,0 χ 10-1 g de KBr. 

Obtiνeram-se νalores de DE entre pastilhas contendo hi­

droxoacetato de ferro<III> amorfo e pastilha5 conten d o ο mat ' erιal 
preνiamente aquecido a temperatura entre 40 e 780°C. Espectros de 
reflectancia difusa e DE distintos foram obtidos para toda5 as 
etapas. Um DE de 9,0 unidades foi obtido para a amostra contendo 
ο material tratado a 250°C, temperatura em que ocorre a transfor­
m.aι;ao 2CFe<OH>3Jn -> n σί.-Fe2Ο 3 + 3nHeO.(Cc omprimento de onda doml­
nante desloca-se em direι;ao ao vermelho no5 pόs aquecιdos a tem­
peraturas > 250oc, eνidenciando a ocorrencιa de mudan~as estrutu­

rais. 
Pa5ti1has de KBr contendo hidroxoacetato de ferro<III> 

amorfo foram aquecidas a temperaturas de 150°C e 400°C . Ο DE da 
amostra contendo material semi-cristalino e consideravelmente dι­
ferente do DE do material cristalizado . As coordenadas de croma­
ticidade do material cristalizado em situ sao diferentes da que­

las obtidas pe]o tratamento do ρό . 
Ο material foi disperso em polietιleno. Durante ο aque­

cimento a 900C por 9 dias, obteve-5e ΟΕ de ate 4,0 unιdades, ςue 

nao decorre da cristalizaι;ao. 
Os dados obtidos mostram que a ERD no vi5ive1 pode ser 

usada para ο monitoramento de modifica,oes ocorridas em sistemas 
particulados coloridosι fornecendo informaι;5es complementares a 
outras tecnica5. Em particular esta tecnica e mais sensivel ~s 
alteraι;oes de forma e tamanho das particulas do que outras . 
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ABSTRACT 

So1id-So1id transformation in co11o idal particle imνolve, 

simultaneousl~, changes in size, shape and cr~stalline structure, being 
intrinsicall~ difficult to stud~. in spite of its relevance. 

This work aimed to evaluate the Diffuse Reflectance Spectroscop~ 

<DRS> technique as a method to stud~ the cr~stallization of colored col lo1dal 
particles . 

For this, a we1 1 characterized colloidal s~stem, the Fe<III> 
hidroxoacetate amorphous, monodisperse sol, was used. 

Diffuse reflectance curνes, on the visible spectra, was used 
together with the spectral values of the illuminant source (065 standard) and 
the color matching functions (χ, ~. z for the standard observer 10ο . CIE 
1964), were used to obtain the tristimulus values of the stud1ed samples . From 
these, color differences <DE> between the samples through the ΑΝ-40 s~stem 

were calculated. 
The Fe<III> hidroxoacetate was dispersed in KBr and pelletlzed . 

The color saturation takes place at 3,02 χ 10-3 g of Fe<III> hιdroxoacetate 
for 1,0 χ 10-1 g of KBr. · 

DE values were obtained between samples comprisι n g amorphus 
material, and material samples previousl~ heated in the 40-780°C temperature 
range . 

Distinct diffuse reflectance spectra and DE values were obtaιned 

for a11 steps . DE value of 9 units was obtained for the sample co~tainι ~g the 
sol heated at 250°C, in which temperature the transformatιon amorphous­
cr~stalline occurs. 

The dominant wavelengh displaces towards the red directιon, 1n the 
power heated at temperature higher than 250°C, and makes the structural 
changes eνident. 

KBr ρellets containing amorphus Fe<III> hidroxoacetate were heated 
to 150 and 400°C. DE of samples containing semi - cr~stallιne ~ aterιal ιs 

considerabl~ different from that obtained from cr~stallized material The 
cromaticit~ coordinates of the "in situ" cr~sta11ized sol are dιff'erent from 
that obtained b~ powder treatmen. 

The Fe<III> hidroxoacetate sol was dispersed ιn pol~e~h~lene and 
heated at 90°C during 9 da~s . Α DE up to 4,0 un~ts was obtained, which it is 
not related to cr~sta11ization. 

The experimental data show that DRE in visible range can be used 
to monitor the structural changes in colored particulated s~stems . suppl~ιng 

complementar~ information to other techniques . Particu1ar1~. this technιque ιs 

more sensible to the shaρe and size changes of the particules than others 
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1.1 Transforma,oes sό1ido-sόlido em particulas co1oidais 

Transformac:oes sόlido-sό1ido em particulas co1oidais 

envolvem altera,oes relacionadas com a composic:ao quimica, tama-

nho e forma das particulas, estrutura e energίa 1ivre de superfi-

cie . Podem, portanto, ocorrer com a1tera,ao das propriedades όρ-

ticas das particu1as e, consequentemente, a1tera,ao na cor. 

Um exemplo e a transic:ao de fase Anatase-Rutilo ( 1 ) ' 

acompanhada por difra,ao de raios-x. Esta ocorre rap~damente a 

temperaturas maiores que 730°C, pelo mecanismo de nucleaς::ao e 

c r escimento da nova fase . Quando a transic:ao ocorre em 
.. 

vacuo, a 

cor e alterada do branco inicial (Anatase> para acinzentado <Ru-

tilo). Tanto na forma Anatase quanto na Rutilo, existem ·no octae-

dro d~ base duas ligac:oes Ti-0 diferentes das outras 4, que so-

"frem a1ongamento quando ocorre a transic:aσ de fase . Νσ Rutilo, 

essas duas ligac:oes sao mais longas <2> do que na Anatase. Este 

fato pσde ser qualitativamente relacionado com as propriedades 

όpticas observadas nos dois materίais (3). 

Α rigor, a grande maioria dos metodos de obtenς::ao de 

particulas coloidais gera, numa primeira fase, part icu1as ··amor-

fas" ι as quais, apos envelhecimento, podem crista1ιzar . Casos 

ilustrativos sao aqueles envolvendo transformaς::oes de fase em 

gels de hidrόxido de ferro (4,5) . Nesses casos~ ο procedimento 

. envo1ve a obtenς::ao da fase amorfa e envelhecimento a temperaturas 

mais e1evadas, a fim de promover a cristalίzaς::ao . Alterando-se as 

condiς::oes de preparo, os sό1idos resultantes podem possuir compo-

sic:ao, morfo1ogia e tamanho de particulas diferentes . 

Em especia1, ο interesse deste trabalho e a transforma-

ς::aσ amorfo-cristalina de hidroxoacetato de ferro<III> por aquec1-
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mento. Embora este tipo de transi,ao, por aquecimento, tenha sido 

objeto de trabalhos de pesquisas recentes (6,7), as 

caracteristicas na cor que ocorrem durante ο processo sao normal­

mente negligenciadas, a nao ser quando visa-se a obten,ao de ριg­

mentos. 

1.2 Algumas tecnicas empregadas ρara monitorar transi,ces de fase 

em sόlidos . 

Diversas tecnicas sao empregadas para monitorar transι­

,5es de fase em sόlidos, dependendo da natureza do sόiιdo e ρrο-

priedades de interesse . Essas tecnicas incluem medidas de difra-

'ao termicas, espectroscόpicas, . όpticas, magneticas , 

dieletricas, etc. 

eletrιcas, 

A1gumas dessas tecnicas e ap1ica,5es sao : 

difra~io de raios-x : normalmente utilizada a despeito de outras 

tecnicas. Fornece informa,oes com respeito ao reconhecιmento das 

estruturas cristalinas; determina,ao do conteudo cristalιno e de ­

termina,[o da concentra,ao do elemento ana1isado <8> . 

difra~io de •1~trons: utilizada no estudo de forma,io de crιstaιs 

hibridos; existencia de re1a,oes orientacionais entre as f ·ases 

inicial e transformada, analise de pequenas regiaes da amostra ου 

de pequenas quantidades (8). 

difra,io de neutrons : utilizada no estudo de estruturas magnetι­

cas (8). 
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medidas de caρacidade calorifica : informam sobre propriedades 

termodinamicas, tais como entalpia, ordem de transi~ao, etc (8). 

analisQ termica diferencial <DTA): e uti1izada para ana1ise qua­

Jitativa e semi-quantitativa; no monitoramento de mudan~as fisi­

cas que nao envolvam a1tera~oes de peso; tais como cristaliza~ao. 

mudan~a de fase, rea~oes homogeneas em estado sό1ido (9). 

ca1orimetria diferencia1 de νarredura <DSC) : obten~ao de dados de . 

capacidade calorifica e entalpia de transi~ao . Os va1ores de en­

talpia obtidos por DSC sao mais acurados do que os obtidos por 

DTA (8) . 

analise termograνimetrica <TGA) : baseada na perda de massa da 

amostra em fun~ao da temperatura. Fornece informa~ao a respeito 

da composi~ao e estabilidade termica <9> . 

microscopia όptica: uti1 para verifica~ao de cresctmento de nu­

c1eos e altera~oes de tamanho dos graos <8>. 

microscopia eletrδnica: envo1ve dois metodos de investiga~ao mor-

fo1όgica: Hicroscopia E1etrδnica de Varredura <MEV>. gera1mente 

uti1izada para particulas maiores que 0,1 um; Microscopia Eletrδ­

nica de Transmissao <ΜΕΤ>, geralmente para particulas menores . 

Ambas as tecnicas fornecem informa~ao a respeito da forma. tama-­

nho das particu1as e caracteristicas da superficie ~10) . 

Podem ainda ser empregadas uma serie de outras tecni-

cas : 

Ecρalhι.m•nto d• n iutron • • · •ρ•ctroscoρiι. Rι.mι.n: fornecem informa­

,σes diretas dos "soft modes" (8) . 
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entre outras ap1ica,oes pode ser uti1i-

zada no acompanhamento da decomposicao termica de sό1idos <11> . 

Esραctrofotometria na re;iro do infraνerm~1ho : identificacao e 

monitoramento de modifica,oes nas ligacoes quίmicas dos componen­

tes do sistema <8>. 

di1atometria: medida de expansao termica de sόlidos <8>. 

Um tipo de medida ύtil, especia1mente em sistemas co-

1oidais envo1vendo transicoes de fase e ο espalhamento de luz. 

Nesses sistemas, as transicoes gera1mente envo1vem a1teracao de 

tamanho de particula, sendo que estas podem ser monitoradas atra­

ves d~ medidas de turbidez em sistemas po1idispersos, e por dis­

·tribuicao angu1ar e polarizacao da luz espalhada, em sistemas ra­

zoavelmente monodispersos (12). 

Entre as tecnicas acima citadas, apenas espectrofotome­

tria no IV foi utilizada neste trabalho, concomitantemente a utl-

1iza,ao da tecnica de Espectroscopia de Ref1ectancia Oifusa, . ob­

jeto de interesse desta tese. 

1.3 Espectroscopia de Ref1ectancia 

Espectroscopia de Ref1ectancia <ER> ao c~ntririo de sua 

tecnica irma, a espectroscopia de transmitancia, e relativamente 

nova. Os primeiros dados exatos de reflexao difusa foram obtidos 

em 1920, depois do desenvolvimento de novos in&rumentos, capazes 

de um grau relativamente alto de precisao e exatidao. 
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Hard~ <13) testou ο primeiro espectrofotδmetro regis-

trador, agora conhecido como Espectrofotδmetro registr.ador "Gene­

ra1 E1ectric Hard~". 

Estudos de ref1exao adicionais foram feitos nesse pe­

riodo, notadamente por Bendford (14) e Ta~lor (15) que, entretan­

to, foram mais do interesse da engenharia de ilumina,ao que de 

problemas quimicos. Quanto a estes ultimos, 05 primeiros estudos 

precisos foram feitos provave1mente no fina1 dos anos 30 e come'o 

dos 40, com a introdu,ao dos espectrofotδmetros de alta ρrec1sao 

Genera1 Electric e Beckman. 

Para a melhor compreensao do fenδmeno de ref1ectancia, 

ju}ga-se necessario algum comentario previo a respeitc do f enδ-

meno de espalhamento de 1uz . 

1. 3 .1 Espalhamento de 1uz em sistemas coloidais . 

Α ci&ncia dos co1όides se ocupa de sistemas nos qua1s 

um ou mais dos componentes apresentam pelo menos uma de suas di-

mensoes dentro do interva1o de 1 nm a 1 μm. Sistemas colo1dais 

sao encontrados com frequencia como materiais naturais , em ana1i-

se de so1o e produtos industriais- tintas, papel, p1asticos, 

borracha, tecidos , produtos a1im entίcios, etc <16) . 

Dispersoes coloidc;~.is simples sao sistemas de duas . fa-

ses; fase dispers~ <a fase constituίda pelas partίcu1as); meio de 

dispersao (ο meio pe1o qua1 se distribuem as particulas> . A]guns 

exemplos 

1 . 1 . 

de dispersoes coloidais podem ser encontrados na tabe1a 
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TABELA 1.1 Tipos de sistemas coloidais. 

<Ref.16> 

-----------------------------------------------------------------
Fase 
Dispersa 

Heio de 
dispersao 

Nome Exemplos 

-----------------------------------------------------------------
sόlido sόlido 

lίquido sόlido 

gas sόlido 

Iίquido 1ίquido 

sόlido liquido 

1 i quido gas 

sόl~do gas 

gas liquido 

suspensao sόlida 

emulsao sόlida 

espuma sόlida 

emulsao 

sol, suspensao 
coloidal 

aerossol Ι iquido 

aerosol sόlido 

espuma 

plasticos pigmen­

tados 

perola 

poliestireno 
pandido 

ex-

leite, maionese 

Au coloidal <sol 
de Au);pasta de 
dente 

nέvoasιspra~s lί­

quidos 

fumaς:a, poeira 

espumas em solu­
~ao de saboes,es­
pumas de extinto­
res de incendιo 

--------------------~--------------------------------------------

Dispersoes possuem propriedades όpticas interessantes, 

entre elas ο espal~amento de luz. 

Associado com um feixe de luz incidente em uma suspen-

sao coloida1 esta um campo eletrico, que oscila a frequencia 

ν= cl λ., onde c e a velocidade da luz e λ seu comprimento de on-

da na suspensao. Havendo uma diferenς:a entre ο indice de refra,ao-

n 1 , da particula e ne, do meio de dispersao, ο campo eletrico in-

duz um momento de dipolo na particula, ο qual tambem oscila a 

frequencia ~ e, portanto, causa ο espalhamento da 1uz em todas as 

dire~oes. 

Dependendo do si~tema em estudo, ο espalhamento de luz 

pode ser considerado <1> simples e (2) multiplo. 
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(1) Espalhamento Simples 

Νο espalhamento simples, a particula espalhadora nao e 

afetada pela presen'a das particulas vizinhas . Depois de incidir 

sobre a particula, a radia,ao espalhada procede diretamente para 

ο observador, sem qualquer encontro de espalhamento adicional . 

As condi,5es necessarias para a ocorrencia de espalha-

mento simples podem ser obtidas diluindo-se os sistemas coloidais 

em estudo. 

(2) Espalhamento Hu1tiplo 

Α figura 1 . 1 representa um modelo fisico simples de uma 

dispersao aproximadamente uniforme de particulas esfericas iden-

ticas ou particulas nao esfericas orientadas ao acaso . 

FEIXE PARALELO INCΙDENTE 

ο ιι 

' 

• • ο ' 
() . .. 

, ο · . . . () 

' . 
, 

ο . : :·· β , .. . 
ο ο , Ρ ' p 

ο • 
ο 

ο ., t d 

Figura 1.1 : Espalhamento multiplo em uma dispersao de particulas esfericas 
identicas aproximadamente uniformes . <Ref. 17>. 
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Faz-se a superfίcie dessa dispersao ser iluminada por 

um feixe de luz paralelo e largo, perpendicular a superficie. Αο 

incidir em cada particula, parte da luz e absorvida e parte e es­

palhada. Cada partίcula, na dispersao, recebe alguma luz espalha­

da por outras particulas, sendo que esse fenδmeno e chamado espa­

lhamento mύltiplo <17>. 

Ο espalhamento mύltiplo pode ocorrer mesmo quando as 

particulas estao a varios diametros de distancia umas das outras, 

de modo que a polarizaι;:ao mι.ίtua esta ausente <18), ou seja, seus 

campos de polarizaι;:ao nao interagem . 

Nenhuma teoria geral de espalhamento mύltiplo para 

meios mais concentrados e utilizada de rotina. Normalmente as in­

vestigaι;:oes realizadas para ο espalhamento simples por particulas 

esfericas sao estendidas para fornecer uma visao qualitativa do 

· processo de espa1hamento mι.ί1tip1o <19). 

Como exemp1o de um estudo realizado em sistemas concen­

trados pode-se .citar ο traba1ho de Blevin e Br own <20> . Os auto-

res concluiram que ο espalhamento maximo ocorre com particulas 

de diametro aproximadamente i~ual ao comprimento de onda da 1uz, 

i s t ο e , 2. R "" λ I n 1 , c ο m : 

R: raio da particula . 

Ο espalhamento mι.ί1tip1o ocorre na atmosfera e no espa-

ι;:ο, assim como em sistemas tais como objetos recobertos por va-

rias camadas de tinta, ρlasticos pigmentados, etc. 

Neste texto serao apresentados casos de espalhamento 

de luz por esferas isoladas, de varios tamanhos relativos 

Rlλ <R = raio da partίcula; nao confundir com a abrevιaι;:ao R = 

reflectancia utilizada nas demais seι;:oes>. Ο tratamento apresen-

tado e para particulas esfericas homogeneas, entretanto. os prin-
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cipios podem ser generalizados para tratar outros tipos de parti-

culas tais como elipsόides, bastoes, esferas de composi~ao varia-

ve1 <21>. Essas investiga~oes foram realizadas em sistemas coloi-

dais suficientemente diluidos para garantir espalhamento simples. 

Para os casos aqui apresentados, assume-se que ο vetor 

campo eletrico da luz incidente seja polarizado perpendicularmen-

te ao plano espalhador, e a radia~ao espalhada e observada com 

essa mesma ' ρolariza,ao em um detector fixo no angulo de espalha-

mento θ ,a uma distancia r da amostra . 

Dependendo, portanto, do tamanho de particula, ο espa-

1hamento pode ser : 

a) Espalhamento Ra~leigh , R/λ << 1 . 

Α intensidade IR da luz espalhada por uma partίcula 

isolada de tamanho muito menor que e : 

IR = 16 n4.R6/r2. λ4 Cnι2 - n22/nι2 + 2n22J2 ( 1 . 1 ) 

onde todas as quantiqades ja foram definidas, e ο subscrito R ιn-

dica um ponto espalhador <Ra~leigh) . Note-se: 

<1> IR e independe~te do angulo de espalhamento. 

<2> IR depende da diferen'a dos 

tornando-se zero quando n1 = nc; 

<3> IR e proporcional a R6, uma vez que a amplitude do campo es­

palhado <IRf2 e proporcional a polarizabilidade <ou volume>-

da esfera; 

<4> IR assume uma dependencia de λ-4, fato conhecido como sendo 

caracterίstico de espalhamento Ra~leigh. 
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b> Espalhamento Ra~leigh-Gass-Deb~e <RGD>,<n 1 -n 2 >RΙλ <<1 

Ο campo elιHrico da radiaς:ao espalhada <a θ =0> em di­

ferentes partes de uma particula cujo tamanho e comparave1 a λ I 

tem fase diferente a da radiaς:ao incidente, ocorrendo interferen­

cia, que resu1ta em diminuiς:ao da intensidade de espa1hamento, em 

re1aς:ao aquela prevista para particu1as Ra~1eigh. Νο 1imite Ra~­

leigh-Gass-Deb~e , 

<n1 - n2> RΙ.λ« 1, ( 1 . 2) 

a onda de 1uz incidente nao e distorcida significativamente na 

passagem atraves da particu1a e, 

( 1 . 3) 

onde Ρ<θ> e ο fator forma sendo Ρ<θ> < 1 para θ>0. Para esferas 

homogeneas, Ρ<θ> toma a forma: 

Ρ<θ> = [3(senQR - QR cosOR> Ι <OR>3J2 

Όnde ο "vetor espalhamento" ο e dado por : 

Q = <4~/λ) sen(θ/2) 

c> Espa1hamento Hie, <n1- n2 >Riλ~1. 

(1 . 4) 

( 1 . 5) 

Quando as particulas sao grandes, de modo que ο crlte­

rio RGD (equaς:ao 1.2> nao e satisfeito, a onda de 1uz incidente 

pode ser muito distorcida ao passar pela particu1a e a situa,ao 

teόrica e complicada. Para particulas muito grandes, R/λ » 1, 

. ocorre uma dependencia angu1ar complexa da intensidade da 1uz es­

palhada, que pbde ser me1hor desc rita em termos · de raios ref1et i­

dos e refratados pela particu1a. Α dependencia angu1o-ιntensidade 

e entao uma medida sensivel ao tamanho de particu1a e estrutura . 
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1.3.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa 

Reflexao e a devolu~ao da radia~ao eletromagnetica por 

uma superficie, sem a modifica~ao da frequencia dos componentes 

monocromaticos dos quai5 a radia,ao e compo5ta . 

Exi5tem dois tipo5 de reflexao, a regular ou especular 

e a difusa . 

Α reflexao regular ou especular ocorre a partir de su-

perficie5 po1ida5, cuja5 irregularidades 5ao pequenas comparadas 

ao comprimento de onda da luz refletida <22). Neste tιοο de re-

flexao, ο angu}o entre ο raio refletido e a perpendicular a su-

perficie e igual ao angulo entre ο raio incidente e a perpendicu-

lar, como representado na figura · 1.2. 

\ 

\ 
~ 

Figura 1.2 Reflexao regular 

E5te tipo de 5uperficie e utilizada, como por exemplo, 

na engenharia de ilumina~ao para 05 espelhos de certos t1pos de 

lampadas. Entre ο5 materiais utilizados para e5se f1m, estao . 

al~minio anodizado, chapa cromada, ouro, prata e νidro prateado e 

Por sua vez, a reflexao difu5a ocorre em 5uperfic1e5 
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opacas ou rugosas, cujas irregularidades sao grandes comparadas 

ao comprimento de onda da luz incιdente <22), ou em sistemas con-

tendo p e quenas particulas refletoras, onde cada particula podera 

~gir como um refletor regular em separado, por~m. como a superfi-

cie das particulas esta em diferentes planos, estas refletem a 

luz sob diversos angulos, sendo este um fenδmeno de espalhamento 

multiplo . 

/ 

--··tt·· 
' . . ' 

~~ - ·_,: 
I 

Figura 1.3 Reflexao difusa 

Como eκemplo pode-se citar papel fosco, branco ou neve 

<23>. Eκistem inumeros outros sistemas que refletem d1fusamente, 

porem a maioria deles reflete tanto difusa quanto regularmente, 

em maior ou menor intensidade. 

Α medida da radia,ao refletida de uma superficie fosca-

constitui, portanto, a area da espectroscopia conhecida como es-

pectroscopia de reflectancia difusa <ERD> . 

Α radia,ao refletida pode estar na regiao ultravioleta, 

visivel ου na regiao de infra-vermelho do espectro . 
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1.3.2.1 Ref1exao regu1ar . 

Α ref1exao reg u 1ar e governada pe1a equa,ao de Fres-

nel, a qual no caso simples de incidencia perpendicular, 

se : 

onde : 

n: 1ndice de refra,ao, 

k : indice de absor,ao, definido pe}a lei de Lambert, 

Ι= 1 0 exp. [-4 nπk d/λ 0 J 

onde : 

λ 0 : comprimento de onda da radia,ao no vacuo 

d : .e s ρ e s s u r a d a c a m a d a 

1.3.2.~ Reflexao Difusa. 

torna-

( 1 . 6) 

( 1 . 7) 

Α ref1exao difusa ocorre a partir da penetra,ao de uma 

por,ao da radia,ao incidente dentro do interior da amos tra, se-

guindo-se absor,ao parcia l e espa1hamento mύ1tip1o nas vi21nhan-

,as das particulas individuais das quais a amostra e formada . · 

Α por,ao da radia,ao que retorna a superfic1e por espa­

lhamento mύltiplo, emerge como reflexao difusa . Α natureza dessa 

depende da nature2a do feixe incidente tanto quanto das 

propriedades όpticas das particulas do meio e do meio em conslde ­

ra,ao <17>. 

Durante a penetra,ao da radia,ao na camada da amostra, 

alguma parte dessa radia,ao penetra dentro das particulas . Mate­

riais que absorvem se1etivamente energia radiante causam a1tera­

'ao na distribui,ao da i ntensidade espectra1 que afeta as duas 

partes da radia,ao refletida, difusa e regu1ar . 
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Α altera,ao da parte difusa da refle~ao pela absor,ao, 

meio, e dada pela lei de Bouguer-Lambert 

Ι = Ι 0 e χ Ρ . C - f
1 d J (1.8) 

onde: 

€
1
: coeficiente de e~tinι;:ao molar e 

a: espessura de penetraι;:ao media na camada. 

Α maneira pela qual a magnitude da absorι;:ao afeta a re-

f1ectancia foi investigada por Kortum e Schottler <24) Na inves-

tigaι;:ao, foi determinada a reflectancia relativa a um padrao 

branco <BaS04> de amostras de KMn04 puro e de cristais misturados 

de K<Hn,C1>04 contendo Θ,17Υ. em mo1 de KHn04, como uma funι;:ao do 

tamanho das particulas da amostra . Os resultados sao apresentados 

na figura 1.4 na qual as ordenadas sao: 

log [R padrao/R amostraJ 

sendo R a ref1ectancia. 

Da observaι;:ao dessa figura, nota-se que: 

a. ο efeito do tamanho de particula e mais pronunciado no caso da 

mistura de cristais. 

b . a reflectancia da amostra para KHn04 aumenta com ο aumento do 

tamanho das particulas; para Κ <Hn,C1)04, a ref1ectancia dιmι­

nui com ο aumento do tamanho das particulas . 

c. log R padraoΙR amostra e cerca de 1 unidade maior em KMn04 que 

em K<Hn,Cl>04. 

Essas observa,oes podem ser entendidas com base na pro­

fundidade de penetra,ao da radia,ao dentro da amostra absorvente. 

Α profundidade media de penetraι;:ao da radiaι;:ao e consι-

deravelmente maior no caso da mistura de cristais do que para a 

amostra pura, como seri visto adiante . 
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Figura 1 . 4 Curvas de reflectancia para (a) ΚΗηΟ 4 puro ; (b) cristais mi stura­
dos de K<Hn,CI>04• como fun,ao do tamanho de particula . As curvas 
1, 2 e 3 correspondem a tamanhos de particu1as medιos de 2, 20 e 
50 .um, respectivamente . <Ref . 24> . 

Ο aumento da ref1ect ancia com a diminui,ao do 

tamanho das particulas na amostra contendo a mistura de· cristais, 

esta de acordo com o.que e observado em geral, que materiais fra-

camente absor vedαres parecem ser mais luminoso s quando estio fi-

namente divididos <um fenδmeno muito conhecido e aque1e que ocor-

re com ο CuS04.5H20). Α consequ~n cia e que com pequenas particu-

las, a radia,io penetra menos profundamente no materιa1, de modo 

que, a profundidade media de penetra,io na camada, a. e portanto , 

a absor,ao decrescem; a ref1exao regular neste caso e muito pe-

quena . Por outro lado, substancias fortemente absorvedoras apre-

sentam frequen temente aumento na absor,ao com ο decrescimo do ta-

manho das particulas, como observado para KHn04, ocorrendo 

diminui,ao da componente regu1ar da ref1exao para compensar ο au-

mento da profundidade de penetra,ao . 



i ' 
-ό 

Uma tentativa de co1ocar esses conceitos em bases mais 

quantitativas foi feita por Kortum e Vogel <25) . 

Se a profundidade de penetra~ao media da luz dentro da 

camada e definida como a distancia requerida para a intensidade 

decrescer por um fator L• entao a profundidade media e relaciona-

da com ο coeficiente de absor,ao por : 

a = ι/κ (1. 9) 

como pode-se observar pela 1ei de Beer- Lambert, 

Ι = !
0 

exp. E-KdJ (1 . 10) 

De acordo, define-se um absorvedor forte como uma amostra para a 

qua 1: 

a = <1/κ> <λ; (1 . 11) 

e simi1armente, para um absorvedor fraco : 

a = < 1 /Κ> >λ (1 . 12) 

Para absorvedores fracos, a e grande e a luz penetra 

profundamente na amostra; a despeito de Κ ser muito pequeno, a 

radia~ao pode ser extensivamente absorvida . 

Em compara,ao, para absorvedores fortes, d e pequeno, e 

grande parte da radia~ao incidente e refletida regularmente na 

super fi cie . 

Portanto, a profundidade de penetra,ao na camada, ex-

plica ο resultado paradoxal de que materiais fortemente absorve-

dor e s podem absorver muito pouco, enquanto materiais fracamente 

absorvedores, comparativamente, podem absorver uma por,ao consι-

· derave l da radia~ao incidente . 

Para KHn04, d e de aproximadamente 0 ~ 1 ~m no maximo da 

band a principal, e para a mistura de cristais e de varias vezes 

essa ordem de magnitude. Portanto, para a amostra com mistura de 

cristais fracamente absorvedora, a profundidade media de penetra-

,ao e grande e ο espa1hamento difuso aumenta marcadamente com ο 

.. 
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decrescimo do tamanho das particu1as . Sendo assim, quanto menore s 

as particu1as, mais a radia,ao incidente e espa1hada .sendo a ab­

sor,ao mais fraca. Isso explica as mudan,as notaveis da ref1ec-

tancia com ο tamanho das particulas para a mistura de cristais . 

Ja, no KHn04, a profundidade de penetra,ao e tao pequena que ρa­

rece ser independente do tamanho de particulas. Por,oes do espec­

tro onde a absor,ao nao e forte sao em gera1, depende n tes do ta~ 

manho de particu1as como no caso de absorvedores fracos . Esse 

comportamento e verificado na regiao de numero de onda baixo no 

espectro de KH n0 4 Cfigura 1 . 4) . 

1.4 Teoria Kube1ka-Hunk. 

Α teoria Kubelka-Hunk CK-H> e uma dentre var ι as teorιas 

<26) formu1adas para interpretar ana1iticamente os fenδmenos acl­

ma citados. έ uti1izada para descrever ο comportament·o da 1uz em 

meios difusores . {em especia1, sόlidos> como pape1s, te x teis, fil-

mes de tinta, plasticos opacos pίgmentados <27>, ου seJa, para 

descrever a diminui,ao da intensidade da luz dentro da amostra 

devido ao espalhamento e absor,ao . έ uma das teorias maιs uti1i­

zadas na atualid~de, no estudo de sistemas desse tipo, tanto para 

fins cientificos como para propόsitos industriais. 

Em sistemas conte~do inumeras particulas espalhadoras 

de radia,ao, ocorrem espa1hamento multιplo . Como ja foi dιto , em 

tais situa,oes, a re1a,ao entre as propriedades de espalhamento 

de particulas individuais e ο desempenho όptico da 

particu1as e diferente . Entretanto, costuma-se estender a lnfor­

ma,ao obtida de particulas individuais para estimar as proprιeda­

des όpticas de uma cole,ao de particulas . 
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As teorias existentes possuem dois conceitos basicos 

em comum : 

(1) a luz incidente sobre as particulas deve ser absorvida e/ou 

espalhada. 

(c) ο comportamento όptico depende do tipo de luz incidente sob 

as particulas. 

Neste trabalho far-se-a apenas uma apresenta,ao resumi­

da da teoria Κ-Μ. Podem ser encontradas maiores informa,oes na 

referencia 26. 

De acordo com a teoria Κ-Μ, a componente da reflexao 

difusa para uma camada de espessura entre 1-3 mm de uma amostra 

sόlida ou sόlido pulverizado <um aumento na espessura a1em desse 

ponto nao afeta a reflectancia) a um dado comprimento de onda, e 

igual a: 

R- = Ι/Ι 0 = 1-Ck/(K+2S>J1/2/1+CK/(K+2S>J1/2 

onde, 

Ι radia,ao refletida 

Ι 0 radia,ao incidente 

Κ coeficiente d~ absor,ao 

S coeficiente de espalhamento 

( 1 . 1 3 ) 

ο coeficiente de absor,ao e ο mesmo que aquele dado pe­

la lei de Beer-Lambert, (eq. 1.10). Entretanto, ο coeficiente de _ 

espalhamento'nao e identificado tao facilmente . 

Com alguma manipula,ao algebrica a equa,ao 1.13 pode 

ser reescrita na forma mais familiar, 

K/S = <1 - Rα:ι )2/2 R...., ( 1 . 1 4 ) 

Ο lado direito da equa,ao e chamado fun,ao Remissao ou 

fun,ao Kubelka-Munk . e frequentemente representada por f(Rφ >. 
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Na pratica, raramente mede-se a potencia ' refletora ab-

de uma amostra, mas sim a potencia refletora relativa da 

amostra comparada a um padrao branco adequado, por exemplo BaS04 . 

Para ο padrao, Κ = 0 e R = 1. Sob essas condiι;:oes determina-se a 

razao : 

R= <amostra>IRco (padrao) = R (1.15) 

a partir da qual pode-se determinar K/S da funι;:ao remιssao, 

f<R> = <1-R)2/2R = K/S <1.16> 

a um determinado Α. 

R ... na equaι;:ao 1.14, corresponde 'a reflectancιa de uma 

camada s uficientemente espessa, de modo que, um aumento posterior 

na espessura nao causa a1teraι;:ao na ref1ectancιa <28) 

Ο coeficiente de espalhamento , S, pode ser determinado 

por varias tecnicas, omitidas neste texto, mas que poderao ser 

encontradas na referencia 29 . 

Os coeficientes de absorι;:ao e espalhamento produzidos 

por uma mistura de particulas sao a soma simples dos coeficιentes 

dos constituintes, a cada λ, 

K/S = ( 1 . 1 7 ) 

onde C e a concentraι;:ao e ο subscrito identifica cada componente 

da mistura . e importante citar que, tomando-se ο logar:ίtmo da 

funι;:ao remissao, tem-se: 

log f(R) = logK - logS <1 . 18) 

Se log f(R) e plotado contra ο comprimento de onda, a 

curva poderia corresponder ao espectro de absorι;:ao real do com­

posto <como determinado pelas medidas de transmissao> exceto pelo 

deslocamento por - logS na direι;:ao da ordenada <30> . 

ra1mente 

As curvas obtidas pelas medidas de reflectancia sao ge­

chamadas de curvas caracteristicas de cor ou curvas ti-

picas de cor. Os espectrofot6metros utilizados para a leitura de 
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reflectancia registram automaticamente reflectancia difusa contra 

ο C?mprimento de onda. 

Α teoria Κ-Μ e muito utilizada por sua simplicidade,en-

tretanto,alguns cuidados devem ser observados ao trabalhar-~e com 

materiais fortemente absorvedores . Com estes materiais, ocorre um 

aumento da propor~ao da reflexao regular, sendo que este fato im-

plica em um desvio do comportamento ideal esperado pela teorιa. 

Αρόs esta explana~ao sucinta sobre a teoria Κ-Μ, deve-

se mencionar que para os fins deste trabalho, em particular, ape-

nas a rela~ao apresentada pela equa~ao 1.16 έ sufιciente, ou se-

ja, a reflectancia de um sistema sόlido ou sόlido pu1verιzado, 

contendo particulas que espalham e absorvem radia,ao varia ιnver-

samente com a rela~ao K/S . 

· 1.5 Aplica~ao da tecnica de espectroscopia de reflectancia em 

quimica. 

1.5.1 Aplica,oes gerais. 

. Espectroscopia de Refletancia <ER>. ao contrario de ou-

tras tecnicas, c9mo por exemplo, espectroscopia de transmitanc1a, 

έ normalmente subutilizada pelos quimicos que, em gera1, desco-

nhecem a tecnica e suas possibilidades . de aplica,ao . . . 

Ο uso de Espectroscopia de Reflectancia Difusa <ERD> 

tem se limitado, na maioria dos casos, ao estudo de tintas, 
Λ 

cera-

micas, papel, materiais texteis e alimentos. έ utιlizada rotinei-

ramente nessas areas como controle de qualidade para e1ucιdar 

propriedades tais como : cor, brilho, brancura e ~xperimentos para 

obten~ao de uma nova cor atraves de mistura de corantes . 
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Na indύstria de ceramica e usada para determina,ao de 

cor, brilho e outras propriedades όpticas <31). 

Na indύstria de tintas (32,33> normalmente e utilizada 

para determinar diferen,as de cor entre amostras, as quais podem 

ser notadas diretamente da observa,ao dos espectros. Pode tambem 

ser utilizada no estudo de rea,5es fotoquimicas, reversiveis e 

irreversiveis em tintas. As amostras podem ser preparadas no es-

curo e sua reflectancia medida apόs varios periodos de tempo de 

Νο campo dos produtos alimenticios, e uti1izada para 

controle de qualidade dos produtos. Pode-se verificar, por exem-

plo, a altera,ao de cor dos alimentos durante a estocagem (35), 

ο que revela altera,5es quimicas. 

Em texteis , ο uso de ERDesta relacionado com ο estudo 

de cor de materiais tingidos, tecnicas de tingimento, lustro e 

outras propriedades de fibras <36). 

1.5.2 Aplica,ao de ERD a problemas quimicos mais especificos . 

Alguns exemplos da aplica,ao da ERD a problemas quimi-

cos mais especίficos podem ser encontrados. Um deles e a aplica-

'ao de ER ao estudo de compostos termocrδmιcos <37>. Termocromιs-

. 
mo e definido como a mudan'a de cor reversivel de um composto 

quando ele e aquecido ou resfriado. Essa mudan'a de cor e obser--

vada claramente e ocorre em um intervalo de tempera~ura bem defi-

nido. Para compostos inorganicos, a transi,ao termocrδmιca deve-

se a mudan,as na fase cristalina, mudan,a em solvata,ao ou geome-

tria de l iga,ao. Νο caso dos complexos de Mn[Hg!4J, uma 

ordem-desordem no reticulo cristalino e utilizado para explicar 

esse comportamento. Pode ser obtida uma serie de espectros de 
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reflectancia a varias temperaturas, e observar a temperatura de 

transi,ao de fase . 

. Um exemp1o da ap1ica,ao da t~cnica ao estudo de rea,5es 

entre substancias em ρό pode ser encontrado no traba1ho de Bais-

trocchi <38). Este autor rea1izou um estudo cin~tico isoterm1co 

da rea,ao de Fe2D3 - CaO, substancias em ρό, para a forma,ao de 

CaFe2D4. Α rea,ao foi estudada a interva1os de 100°C entre 500 e 

900°C, usando-se medidas de reflectancia para determinar a exten­

sao da intera,ao, entretanto, nenhum parametro cin~tico f6i cal­

cu1ado. 

tos, 

Garni 

Como aplica,ao ao estudo das caracteristicas de p1gmen-

dentre varios trabalhos, pode ser citado ο de Kulkarni e 

(39) que utilizaram ERD no estudo do efeito da temperatura 

de calcina,ao nas propriedades de pigmentos de sulfossetenetos de 

cadmio .· Os ERD foram uti1izados para a caracteriza,ao quanto a 

cor, poder de cobertura, nas diversas etapas de aquec1mento . Es-

sas propriedades a1teram-se com a composl,ao dos const1tuintes do 

pigmento. 

1.~.3 Espectroscopia de Reflectancia a Altas Temperaturas <HTRS> 

e Espectroscopia de Reflectancia Dinamica <DRS>. 

Em determinados processos, podem ser obtidas informa-

,5es de interesse a partir das medidas de reflectanc1a, alteran­

· do-se a temperatura durante ο curso da investiga,ao . 

Dois modos de investiga,ao sao usados· em estudos de re­

flectancia a altas temperaturas <40) . Ο primeiro ~ a medida do ER 

da amostra a varias temperaturas fixas . Esse m~todo e chamado Es­

pectroscopia de Reflectancia de Alta Temperatura ου m~todo esta­

tico . e particu1armente util quando ο sistema sob estudo possui 
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um composto simples que ao aquecimento, dissocia-se para formar 

u m n ο v ο c ο nlP ο s t ο t e n d ο u n1 Ε R d i f e r e n t e . Ρ ο r m e d i d a d ο .e s ρ e c t r ο d a 

·amost ra a pequenos incrementos de temperatura, a temperatura mi-

nima na qua1 a amostra come~a a sofrer a transi~ao termιca pode 

ser determinada . 

Ο segundo 
. 
e a medida da mudan~a de reflectancia da 

amostra como uma fun~ao do aumento de temperatura a um dado com~ 

primenta de onda. Este metodo e chamado Espectroscopia de Ref1ec-

tancia Dinamica; indica as temperaturas nas quais as transic:oes 

iniciam e finalizam (40) . 

Α estabilidade termica de certos tipos de compostos 

tanto quanto a elucida~ao de mudan~as estruturais, pod em ser de-

terminadas por DRS. Embora outras tecnicas termicas possam forne-

cer a mesma informac:ao, DRS e uma tecnica complementar uti1 

1.5 . 4 Reflectancia Total Atenuada. 

Atualmente, a tecnica mais aplicada em quimica que uti-

liza ο fenδmeno de reflexao ·e a chamada Reflexao Tota! Atenuada 

<ATR>, ou. Reflexao Interna Total, em condiι;:oes especiaιs de ιnci-

dencia da radia~aa . Seu surgimento deve-se as dificuldades pratι-

cas em obter-se espectros de transmissao no infravermelho, de ca-

madas finas de amostras liquidas ou amόstras sό1idas . 

Pela sua· aplica~ao pode-se obter ο espectro de absorc:ao 

de amostras opacas tais camo, sό1idos, liquidos ou suspensoes, 

desde que somente as camadas superficiais sao penetradas pe1o 

feixe de luz . 

Ο espectro de pequenas quantidades de amostra, espa1ha-

das na superficie de uma placa refletora, pode ser registrado. 

Hateriais estudados par essa tecnica incluem veiculos de tinta, 
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adesivos, borracha, solu~oes aquosas , fibras e texteis, amostras 

geo1όgicas, pape l , tra~os de impureza e residuos em solvente, ρο-

l imeros e varios outros. 

1.6 Teor i a da Cor 

Como ja se comentou, a maior aplicaι;:ao da ERD e na ca-

-· racteriza~ao de cor de sistemas pigme ntado s . Sendo assim, uma 

d escriι;:ao mais deta lnada da aplica~a o da tecnica com esse propό-

sito · sera apresentada neste texto . 

De acordo com a definiι;:ao oferecida pelo Commιttee on 

Colorimetr~ of the Optical Societ~ of America (41,42), "Co1or 

consists of the characteristics of light other than spatιa1 

and tempora1 innomog eneities ; light being that aspect of ra dιant 

energ~ of whicn a human observer is aware through the vιsua1 

sensations wnicn arise from the stimulation of the retιna of the 

e~e" . 

Α atribui~ao da cor manifesta-s e atraves da refleκao da 

luz da superficie de um objeto . Α determin a,ao da cor, entao, es-

ta associad a de p~rto com a espectroscop ia de reflectincιa, como 

sera visto adiante . 

Α defini,ao de cor aqui apresentada e qualitativa . En-

tretanto, alem do fato de que conc eitos cientiflCOS sao em geral 

melhor entendidos em termos de dados numericos, ha ra z oe s prati--

cas para empregar um metodo sistematico e bem definido de especl-

ficaι;:ao de cor. Isso e importante, em especial, em indύstrias cu-

jas man ufaturas devem manter determinada s caracteristicas de cor 

em um produto para reter a aceitaι;:ao costumeira . Com uma descrι-

ι;:aο numeric a precisa, tol.erancias de cor podem rapidamente ser 

definidas sem se r necessario usar amostras do produto . Assim, fo-
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ram des envolvidos metodos de medida de cor que serao descritos a 

seguir . 

1. 6.1 Fundamentos da Medida das Cores . 

Α percep~ao όptica de cor que surge na observa,ao de um 

objeto e fruto da a~ao conjunta de fatores que provocam esta ιm-

... 
όrgaos da visao (43). Sao eles: pressao aos 

1. Caracteristicas espectrais da 1uz i1uminante. 

2. Caracteristicas espectrais do objeto. 

3 . Caracteristicas espectrais do olho humano . 

Alternando-se qualquer um desses tres fatores , a ιm-

press ao "cor" tambem sofre uma altera,ao. 

humana para a cor e subjetiva . έ meta da 

medida . de cor quantificar esta sensaς:ao com ο auxilio de medidas 

Όbje ti vas . Uma cor fica caracterizada por tres atributos psιcolό-

gico s ( 44> : 

Tom : atributo de uma sensaς:ao visual atraves do qual um 

observador percebe diferen,as no comprιmento de - on-

da, distinguindo vermelho do azul, verde , etc. 

S a tura~ i o : atributo de uma sensa,ao visual ο qual permite que 

um julgamento seja feito da propor~ao da ~or crom~-

tica pura na sensa,ao . 

. Bri 1 ho ou 

Lumi nosidade : atributo de uma sensa,ao visuaι · de acordo com ο 

qual um corpo parece refletir difusamente ou trans-

mitir uma maior ou menor fra~ao da luz incidente . 

Luminosidade pode ir do negro ao branco para corpos 

difusores de _luz, e do negro ao incolor para cor-
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po5 regularmente tran5mi55ore5. 

Η a t r e 5 c a r a c t e r i 5 t i c a 5 f i 5 i c a 5 d e c ο r q u e e.5 t a ο e m ρ a-

ralelo com ο5 atributo5 P5icolόgico5. Sao ela5: comprimento de 

onda dominante <λd>, luminancia e pureza <Pe>, correspondendo de 

uma maneira geral a tom, 1uminosidade e saturaι;ao, resρectivamen-

te(43> 

ο comprimento de onda que e mai5 inten5o na di5-

tribuiι;ao espectral. 

''Luminancia", em um dado ponto da superf1cie e em uma 

dada dire~ao e ο quociente da intensidade luminosa em uma dada 

direι;:ao de um elemento infinitesima1 da superfίc1e contendo ο 

ponto 5ob con5ideraι;:ao, pe1a area projetada ortogonalmente do 

elemento da superficie em um dado p1ano perpendicular a dire,ao 

dada. 

Pureza e a exten5ao com a qual ο λd predomina . 

As caracteristicas espectrais do iluminante e do olho 

humano foram p~dronizadas pe1a CIE <Comission International de 

ι 

L Eclairage- 1931). 

1.6.1.1 .Propriedades espectrais do iluminante. 

Do campo das . radiaι;:oes e1etromagnet icas, somente uma 

regiao pode ser detectada pe1o5 όrgaos humanos da visao : s~o as 

radiaι;oes de comprimento de onda de 400 a 700 nm. 

Α decomposiι;ao das ondas eletromagneticas de 400 a 

700 nm pela passagem destas atraves de componentes όpticos, pos-

sibilita a obtenι;:ao das cores espectrais. Podemos, desta forma, 

afirmar que cada comprimento de onda e VlSUalizado pelo o1ho hu-

mano como uma cor . 
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Α 1uz visive1 de qua1quer fonte pode ser descrita como 

energia r e1ativa emitida a cada comprimento de onda . Tra,ando-se 

um grafi c o dessa energia contra ο comprimento de onda, obter-se-a 

uma curva de distribui,ao da energia espectra1. Como exemplo da 

distribui,ao de energia espectral, ver a figura 1.5 . 

. 
> 

~·~ - ~--~~~ -4~ ~~ . 
. 
~·~--~~----- -+----~ . 
c 
ω 

• ο ο 100 

Figura 1 . 5 Distribui,ao de energia espectral para os iluminantes : D <luz do 
dia) e Α < luz incandescente> . <Ref . 45> . 

Α CIE aceita ο uso de algumas fontes iluminantes consi-

derando-as padrao (4q). 

CIE D65 C1imρada de ~•nBnio). corresponde a irradia,ao solar, 

ou seja, a luz m~dia ~ο dia, ρο-

r~m com maior q4antidade de ra-

dia,ao ultra-violeta . 

CIE Α <1imρada incandescente) :corresponde a irradia,ao da 1ampa-

da incandescente. Praticamente nao 

possui radia,oes ultra-violeta . 
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CIE Β (1uz ao 1ar) :representa diretamente a 1uz do 

sol . 

CIE C :representa a 1uz media do dia. 

1.6.1.2 Propriedades Espectrais dos objetos. 

Um corpo nao possuidor de luz prόpria e nao transluci­

do, podera ser definido como possuidor de cor se exposto a radia­

'ao de uma fonte de luz . As radia,oes desta 'ron te incidirao sobre 

ο objeto, qu~ absorvera parte das radia,5es, ref1etindo e trans­

mitindo outras partes, como comentado n~s se,oes 1.3.2.2 ~ 1.4. 

1.ό.1.3 Propriedades Espectrais do o1ho humano . 

Ha muitas teorias tentando explicar os fenδmenos da vi­

sao da cor. Nenhuma delas foi suficientemente desenvo1vida para 

ser completamente satisfatόria, pois fa1ham em considerar preci­

samente todos as aspectos psicofisicos, psico1όgicos e fisiolόgi­

cos da visao da cor <47). 

Os olhos humanos sao possuidares de duas classes de re­

ceptores <celulas> na retina: 

- bastonetes: responsaveis pe]a percep,ao da luminosi-

dade. 

- cones: responsaveis pela percep,io das cores . 

Generalizando-se, pode-se dizer que· no olho humano a 

energia de ]uz refletida pe1o objeto i]uminado e convertida por 

centros sensiveis a 1uz, na retina, em sinais nervosos, os quais 

provocam no cerebro a impressao da cor. Atraves de experiencias, 

principalmente com mistura de luzes coloridas, foi constatado que 

... 
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a percep~ao da cor pe1o o 1ho humano pode ser interpretada c orre-

tamente quando se imagina que existem apenas tr&s cen~ros nervais 

sobre a retina, com propriedades espectrais distintas. Em outras 

palavras, a impressao de cor pode ser conduzida ao cerebro, atra-

ves de apenas tres estimu l os, de magnitude diferente para cada 

cor 

Α distribui~ao de sensibilidade dos tres centros ner~ 

vais do mode1o do o1ho anteriormente descrito, foi determinada 

experimenta1mente e transformada em norma internaciona1 em 1931 , 

pela CIE. Estas distribui~oes estao associadas as curvas de valor 

espectral χ, g e z, do olho humano normal, a t raves de ρadronιza-

Α curva χ c orresponde a c or vermelha; a curva g, a verde ; ο 

Ζ:, a azul 

Α area sob cada curva na figura 1 . 6, representa a in-

. tensidade tota1 do estimulo: 

L' 

VJ 

ο 

> 
·~ 
u .. 
-; I.$ .. 
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ω 
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Figura 1 .6 

ObserVador 109 (CIE 1964) 

Ob'Serνador 29 (CH: 1931) 

""' Ω<> 

Fun,oes co1or-matching - CIE 
observador 10° <1964) 
observador 20 <1931> 
< ref. 45 > . 

;1 - 1 • 5 ... 
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As fun~oes )(, g e 2 sao chamadas fun~oes "color mat-

ching" . As fun~oes color matching do observador padrao CIE- 1931 

sao baseadas nos trabalhos de Guild <1931> e Wright <1928-1929> . 

Ο modelo de tres estimulos e baseado na aditividade das 

cores e na relativa homogeneidade de respostas dos olhos de dife-

rent es pe s soas a estes estimulos especificos . Os principios en-

νolvidos s a o descritos a seguir : 

Fa~a-se a fonte incidir em um anteparo branco, como re-

presentado na figura 1.7 . 

fϊgura 1 . 7 

Lδrnρodo de 

Ιu z ί nςond escente 

SOMA 

V,G e θ 

Diagrama de um arranjo de luzes para demonstrar m1stura de cores 
aditiνas. Este arranjo simples ilustra ο princίpio da colorime­
tria tristimulo. Αο lado ilustra-se ο campo νisual como νisto 

pelo obserνador . <ret. 48> 
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iluminada 

simultaneamente por tres luzes de cores diferentes: vermelho <V>, 

verde <G>, azul <Β> . . As particulas de pigmento branco difundem a 

energia radiante de cada uma das tres 1ampadas imparcialmente . 

Observa-se que ο estimulo de cor provocado nos olhos do observa-

dor e a soma dos estimulos individuais provocados por cada 1ampa­

da., e que a distribuiι;ao espectral da combinaι;ao pode ser encon­

trada da distribuiι;ao espectra1 do fluxo radiante de cada estimu­

lo, por simples adiι;ao. Por exemplo: uma. cor amarela no iluminan­

te do estimulo de teste po~e ser reproduzida por uma mistura das 

luzes verrne1 ha ι verde e azul; com preponderancia do vermelho, 

quantidade menor de verde e ainda menos de azul. Assim, varlan-

do-se 

de-se, 

as intensidades dessas tres luzes de maneira adequada, po­

a principio, reproduzir quase todas as cores do ·espectr-o, 

isto e,· qualquer cor do iluminante teste . 

Pode-se utilizar no lugar de lampadas, quatr-o monocr-o-

madores . ο estimulo teste sera produzido, entao, por um dos mono-

c _romadores ι no comprimento de onda λ, ou mais exatamente · numa 

faixa estreita de Δλ=5 nm com comprimento de onda centra.l λ 

Os outros tres monocromadores sao fixados aλv= 700,0 nm 

ρara ο vermelho ( v) Ι verde < G > e 

λb = 435,8 nm para ο azu1 

aλ 9 = 546,1 nm para ο 

<Β>, chamadas primarias. 

Para obter-se as funι;oes χ, g e z, uma serie de estimu-

1os teste de comprimento de onda entre 380 e 770 nm a intervalos 

de Δλ= 5 nm deverao ser observados e ana 1 i sados. 

Normalizando-se a radiancia no expe~imento de "color 

ma.tching" realizado, as quantidades V<λ>, G<λ), Β<λ> determl-

nadas, para cada estimulo teste, fornecem a serie de novos valo-

res v<λ>, g(λ), b(λ ), isto e, as funι;oes color-matching. Note­

se que ο observador ve um campo visua1 subentendido de 2°. 
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Um registro resumido de um experimento de "color 

rnatch" realizado sob as condi~ot?s acima descritas e dado na tabe-

la 1.2. 

TABELA 1.2: Funς:oes "color matching" v<λ>, 9<λ>, b<λ> de observadores com 
νisao de cor normal a um camρo visual de 2 graus. <Ref.49>. 

-----------------------------------------------------------------
Estimu1os teste com radiancia Va1ores tristimulos das fun-

constante a comprimento de ~oes color matching. 

ondaλ <nm> dt?: 

ij ( λ ) g (λ) b (λ) 

380 0,00003 -0,00001 0,00117 

400 0,00030 -0,00014 0,01214 

420 0,00211 -0,00110 0,11541 

440 -0,00261 0,00149 0,31228 

460 -0,02608 0,01485 0,29821 

480 -0,04939 0,03914 0,14494 

500 -0,07173 0,08536 0,04776 

520 -0,09264 0,17468 0,01221 

540 -0,03152 0,21466 0,00146 

560 0,09060 0,19702 -0,00130 

580 0,24526 0,13610 -0,00108 

600 0,34429 0,06246 -0,06049 

620 0,29708 0,01828 -0,00015 

640 0,15968 0,00334 -0,00003 

560 0,05932 0,00037 0,00000 

680 0,01687 0,00003 0,00000 

700 0,00410 0,00000 0,00000 

720 0,00105 0,00000 0,00000 

-----------------------------------------------------------------
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Cada linha da ο comprimento de onda do e5timu1o te5te 

e 05 valore5 v<λ ), g( λ> e b( λ) a55ociado5. Note-5e , que em 

algun5 ca5o5, um do5 valore5 e negativo, re5ultado de uma 5itua-

~ 

'ao em que ο "color match" foi obtido pelo u5o de apena5 dua5 ou 

uma da5 primaria5. 

Α figura 1.8 apre5enta a5 fun,oe5 co1or-matching ex-

traida5 do5 dado5 da tabela 1.2. 

"' ο 
:; 
.§ 

0 .2 +-

.!!? 
~ 

"' t> ... 
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Figura 1 . 8 Fun,ί5es color matching v(λ), g(λ) e b(λ) de estl-mulos esρec­
trai5 de diferentes λ e radiancia constante. medidas por um obser­
νador com νisao de cor normal, utilizando os estimulos esρectraιs 
V, G e Β. <ref. 49) 

05'λ do e5timulo te5te e 05 λ da5 core5 primaria5 5ao 

dada5 na abscis5a, e 05 valores tristimulos do estimulo de te5te 

para radiancia normalizada, na ordenada. 

Os dado5 da tabela 1.2 e figura 1 . 8 incorporam ο5 re-

5ultado5 do5 experimento5 de Guild e Wright, obtido5 com 7 e 36 

ob5ervadores, respectivamente. Ambo5 realizaram os experimento5 
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utilizando um angulo de observa~ao de 20, ο qual corresponde a um 

campo de visao de 1,5 cm de diametro. 

Entretanto, note-se da fig . 1.8 e tabela 1 . 2, que 

V (λ) , § (λ) , b ( λ ) t e m t a n t ο v a 1 ο r e 5 Ρ ο 5 i t i v ο s q u a n t ο n e g a t i v ο 5 ο 5 

quais sao con5iderados incδmodo5 em manipula~oes numericas. As-

sim, transformaι;:oe5 1ineare5 de v(λ), g(λ), b(λ) foram utiliza-

das para definir os valores tristimulos χ, Υ e Ζ e as funι;:oes co-

1or-matching χ, g e Ζ, de modo que e5ta5 novas fun,oes sao P05l-

tiva5 em todo ο espectro <50). Tambem, diante de evidencias expe -

rimentai5, concluiu-5e que ο observador padrao 2° nao repre5entα-

va ο observador padrao medio, 5obretudo na regiao espectra1 de 

380 a 460 nm . Em 1964, portanto, a CIE adotou as fun~oes co1or 

matching para ο ob5ervador padrao 10°. Com efeito, na figura 1 . 6, 

a ~rea do circulo maior repre5enta ο campo de visao para ο obser-

vador 1eo. Com e5se campo de visao a 1uz refletida alcanι;:a nao sci 

a fόvea na retina, onde h~ concentraι;:ao grande de ba5tonetes, ma5 

uma regiao que contem uma concentraι;:ao grande de cones, sendo 

portanto, mai5 repre5entativa da re5posta vi5ual humana . 

1.6.1.4 Valore5 tristimu1os: Χ, Υ, Ζ 

05 valore5 tristimu1o5 χ, Υ, Ζ, 5ao definidos como a 

quantidade dos tre5 e5timu1os requerido5 para formar uma cor, em 

um dado si5tema tricrom~tico. Po55Uindo-5e as funι;:oes co1or mat-

. ching, a curva e5pectral do iluminante utilizado e a do objeto 

anali5ado < Y.R χ λ) ι ρode-5e calcu1ar: 

χ =k ς R< λ> Ε< λ> χ( λ) dλ (1 . 19) 

Υ =k ~ R< λ> Ε< λ> 9 (λ) dλ ( 1 . 20) 

z =k ~ R< λ> Ε< λ> z< λ> dλ (1.21> 

onde : 



d λ : intervalo de comprimento de onda . 

R<λ> : distribui,io da reflectincia do material analisado. 

Ε<λ>: distribui,io de potencia iluminante. 
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k fator normalizante, Ο qual para um est{mu}o ObJeto-cor e 

convenientemente escolhido como : 

( 1 . 22) 

Com a introdu,ao do fator normalizante , expressa-se ο 

valor tristimulo de um estimulo objeto-cor em uma escala tendo ο 

valor tristimulo Υ = 100 <ou Υ10 = 100> quando ο obJeto e um 

difusor perfeito, com R< λ) = 1 <R = Ram/Rρadrao) 

Na pratica, no lugar · das integrais sao utilizadas so­

matόrias <51) : 

com: 

χ =k Σ 

Υ =k Σ 

z =k Σ 

Ε< λ> 

Ε< λ> 

Ε< λ> 

R<)'.> 

R< λ> 

R< λ> 

χ< λ> Δλ 

g <λ> Δλ 

2 < λ >Δ λ 

Κ=100/Σ 1 Ε<λ> 'g<λ>Δλ 

( 1 . 23) 

( 1 . 24) 

(1 . 25) 

<1 . 26> 

Esse metodo de calculo dos valores tristimulos e deno­

minado "weighted-ord_inate method ". 

Ve-se que os va1ores tristimulos sao determιnados pelo 

tipo de ilumina,ao, pela natureza do objeto e pelo observador . 

Enquanto a curva R< λ> representa uma grandeza fisica, os valo-

res tristimulos representam uma medida da impressao de cor trans­

mitida ao cerebro atraves do olho. (ver figura 1 . 9) 
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Figura 1.9 Va1ores Tristimulos : representa,ao da medida para a impressao de 
cor tran smitida para ο c~rebro atra ν~s do olho. <ref . 45>. 

1.6 . 1.5 Diagrama de cromatίcidade CIE e coordenadas de Gromati-

cidade . 

Os va1ores tristimu los de um estimu1o de cor, permit em 

obter as coordenadas de cromaticidade . 

χ = Χ/Χ+Υ+Ζ ( 1 . 27) 

~ = Υ/Χ+Υ+Ζ ( 1 . 28) 

z = 1-χ-::ι <1.29) 

Estas coordenadas s~o usadas na representa,~o grafιca 

das cores, no sistema CIE (45) . As coordenadas de cromaticidade χ 

e ::ι definem um p1ano, e, como terceira coordenada, e usado ο va -

lor tristimu 1o Υ . Ο diagrama, e m tres dimen soe s , ρode ser vi sto 



J 

C\8 

Ol 

Of> 

ι:ι~ 

0.4 

ο,3 

ι:ι2 

ο, ι 

na figura 1 . 10. 
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Figura 1.10 Diag ra ma de cromaticidade CIE para obserνador padrao 10° e ilumι­

nante D-65, (a) νista do plano (χ, - ~); (b) representando a ter­
ceira dimensao Υ; (c) representa,ao do corpo de cores segundo 
Roesch . (ref . 45> 

Ο corpo parecido com uma montanha, da figura 1.10-Cc), 

tem como base ο diagrama espectral CIE . Sua altura e de 100 uni-

dades. Cada ponto dentro desse corpo caracteriza uma determlnada 

cor . 

Ο panto do qua1 parte ο eixo νertical, Υ, chamado 

ponto acromatico, e suas coordenadas no p}ano sao χ = ~ = 0,33 . ο 

eixo vertica1 e ο eixo preto-branco e sua pasi,ao e dependente da 

fonte 1uminosa (45> . 

Segue-se uma foto co1orida do diagrama de cromaticid ade 

CIE, tridimensional, focalizado por cima . 
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Diagrama d~ cromaticidade CIE - cata1ogo do Ref1ect8metro E1repho Hat - Ze1ss . 

1.6.1.6 Comprimento de αnda dominante e pureza. 

Ο comprimento de onda dominante <λd> de uma cor e ο 

comprimento de onda do espectro de cor cuja cromaticidade esta na 

mesma 1inha reta que ο ponto da amostra e ο ponto do i1uminante, 

como pode ser observado na figura 1.11 . έ determinado atraves do 

diagrama de cromaticidade. Ολd de um estimu1o . de cor, lΠdlCa 

qua1 . parte do espectro tem de ser combinada com a1gum 'padrao 

acromatico (ou neutro) para color-match ο dado estimu1o. ο padrao 
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acromatico e normalmente dado por um i l uminante padrao, tal como 

D65 que deve ser considerado um estimulo acromatico <estimulo do 

qual nao se percebe tom) <52). 

Ί 

o,s 

ο, τ 

&Ο$ 

0,6 

500 

0,5 
αmostrα 

0,4 σ 

ο,3 
1/υminonft: D-65 

0,2 

0,1 

ορ ι___~.u.::::,.=;=---,.----τ--r---....---.---J 

ο,ο 0,1 0,2 ο,3 0,4 ο,5 0,6 ο,τ χ 

Figura 1 . 11 Representa,ao de comprimento de onda dominante Cλd> e ρurez~ 
<Pe = a/a+b) ·. <ref. 53> . 

Α pureza da cor de um dado estimulo indica ο grau de 

aproκima,ao de sua cor da cor daquela parte do espectro designada 

peloλd do dado estimulo. Ou seja, a pureza e a distancia do i1u-

minante para a amostra dividida pela distancia do i1uminante para 

ο 1ocus-espec tral (intercepta,ao da reta com ο triangulo> . 
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1.7 Aparelhagem para medida de reflectancia e calculos para ob-

ten~ao de Diferen'a de Cor Total CDE>, utilizados neste 

trabalho, segundo ΑΝ-40. 

1.7 . 1 Colorimetro RFC-3 - Zeiss . 

Para a realiza,ao das medidas de reflectancia neste 

traba1ho utilizou-se ο colorimetro automatico RFC 3 - Zeiss . 

Esse colorimetro possui 16 filtros de interferencia no 

intervalo espectral de 20 ~m, para uma faixa de medida de 400 a 

700 nm. 

Ο iluminante utilizado e ο D-65 C1ampada de xen~nio>. 

e utilizada uma esfera integradora <recoberta interna­

mente com uma camada de BaS04) e a geometria de medida e a dif/8o 

(difus~ a 80) . 

ο sistema e acop}ado ao computador de controle colorl­

metrico ΗΡ-2100 Α, que transfere e processa dados espectrais, 

c~mputa valores tristimulos e da diferen,as de cor. 

ο esquema simplificado do colorimetro e apresentado na 

figura 1 . 12 . 

Α partir da lampada de xenδnio e produzida luz policro­

matica difusa dentro da esfera como pode ser observado na figura . 

Α ilumina,ao direta da amostra e padrao e evitada . Am­

bas amostras e padrao sao difusamente iluminadas e observadas a 

· 80 da normal . Se desejada, a supressao da reflexao regular e ln­

troduzido um dispositivo chamado armadilha de b~ilho . 

Α reflectancia, relativa ao padrao BaS04, e 

da seguinte maneira <54) 

R = CA - . ΡΝ/ΡΒ - ΡΝ> χ 10~Χ 

fornecida 

(1.30) 
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onde, 

Α : ref1ectancia da amostra 

ΡΝ: ref1ectanc ia para ο padrao negro 

ΡΒ: ref1ectancia para ο padrao branco. 
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Figura 1 . 12 Esquema do colorimetro RFC-3 
(1) l ampada de xenδnio; <2> sistema de fi1tros; <3> 
(recoberta de Ba504); (4) padrao branco <BaS04>; <5> 
tor; (6) displa::ι digital; (7) registrador . <reτ . 54). 

esfera 
detec-
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1.7.2 Determina~ao de diferen~a de cor total <DE>. 

Existem varias maneiras de determinar a diferen~a de 

cor entre 2 objetos <55>. Neste trabalho foi usado apenas ο meto-

do conhecido por ΑΝ-40 ou ANS <Adams-Nicherson-Stultz>, de acordo 

com a norma DIN 6174 (56), que permite determinar quantitativa-

mente pequenas diferen~as de cor, como por exemplo as causadas 

por modifica,5es quimicas e fisicas nos materiais coloidais. 

Os ca1culos envo1vidos sao realizados diretamente pelo 

computador ΗΡ 2100 Α, a partir de programa ja fornecido pela 

Zeiss . 

ο ponto de partida para estes ca1culos e a obten,ao dos 

va1ores χ, Υ, Ζ da maneira apresentada na se,ao 1 . 6.1 . 4. 

Α sequencia de · ca1cu1o para a obten,ao de ΟΕ e a se-

guinte: 

<1> Χι, Υι, Ζι a partir de χ, Υ e Ζ . 

Χι = 100.Χ/Χw,ι Υι = 100 . Υ/Υw,ι Ζι = 100.2/Zw,L 

Υw,ι• Ζw,ι sao fatores que dependem das condi-

' 
,5es experimentais, tais como ο angulo e ο i1uminante padrao usa-

do . Esses valores ~onstam da tabela 1.3 : 
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TABELA 1.3 Fatores padrao 100/Χw , ι• 100/Yw,L e 100/Ζw,ι como 

fun,ao do observador padrao e iluminante . 

observador padrao 20 observador padrao 100 

c 065 Α c 065 Α 

100/Χw,ι 1.0197 1.0521 0,9103 1.0279 1 . 0547 0.8997 

100/Υw,ι 1 . 0000 1 . 0000 1.0000 1.0000 1 . 0000 1 . 0000 

100/Ζw,ι 0 . 8458 0 . 9183 2 . 8104 0 . 8610 0 . 9317 2 . 8409 

----------------------------------------------- ------------------

Vx, V~ e Vz sao definidos indiretamente pela equac:ao 

1 ο 31 : 

Yι=1,1913V~-0,22533Vξ+0,23352V~3-0,020184V~4+0,0008194 V~S <1.31> 

Vx e V~ resultam quando, nessa equac:ao, Υι e substituido por Χι 

e Ζι, respectivamente . Esses valores sao calculados iteratιvamen-

te . 

<3> Α1, Α2, Αι de Vx, V~ e Vz 

Α1 = 40 <Vx v~ > 

Α2 = 16 <V~ - Vz> 

Αι = 9,2 v~ 

(1.32) 

(1 . 33) 

(1.34) 
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<4> DL : diferen~a em 1uminosidade 

DL = Αι,Α - Αι,Ρ 

com, 

Α amostra 

Ρ padrao 

(5) DC : diferen~a em cromaticidade 

<6> DS : diferen~a em satura~ao 

<7> DT : diferenς:a em tom 

DS -

<8> DE : diferen~a em cor tota1 

DE = [< oc2 + οι2 >J1ι2 

1.8 Cor de particulas coloidais . 
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(1 .35) 

. ( 1 . 36) 

( 1 . 37) 

( 1 . 38) 

( 1 . 39) 

Como comentado preνiamente, a ref1ectancia difusa ocor-

re a partir da penetra~ao de uma porς:ao do fluxo de radiaς:ao in-

cidente no interior de um corpo, seguindo-se absorς:ao e espa1ha-

mento multip)o nas νizinhanς:as das particulas indiνidua~s ; a por-

,~ο da radia~ao que retorna ~ superficie no espalhamento .mu1ti-

plo, emerge como reflexao difusa. Estando na faiκa de comprimento 
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de onda do espectro visivel, essa radia~ao refletida estabelece a 

cor visua1izada pelo ser humano . 

Α reflectancia e, portanto, a cor das particulas coloi-

dais e outras, dependem (a) do indice de refra~ao, <b> do tamanho 

e (c) da forma das particulas. 

<a) indice de refra~ao 

Considere-se um feixe de luz monocromatica propagando-

se no vacuo e fazendo um angulo de incidencia θv com a normal a 

superficie de uma substancia a,e seja θa ο angulo de refra~ao da 

substancia. Ο indice de refra~ao da substancia a, designado por 

na e: 

~a · = sen θvlsen θa ( 1. 40) 

Ο indice de refra,ao depende da substancia e do compri-

mento de onda da luz. <57) 

Mesmo mantendo-se a mesma fόrmula quimica, ο indice de 

refra,ao de uma particula a um dado comprimento de onda, λ, pode 

ser modificado alterando-se a forma do crista1. Um dos exemplos , 

mais conhecidos e Ώ do Ti02, cujas formas Anatase e Rutilo tem 

nρ <indice de refra,ao da particu1a> de 2,56 e 2,74 <λ=560nm> 

respectivamente, fornecendo diferente opacidade. Α aΊ t e Γ a' a ο d a 

opacidade decorre da altera,ao de S e Κ < coeficientes Kubelka-

Munk>. Desde que nρ varia com λ, a opacidade varia de maneira 

relacionada. · 

Um grafico experimental representando a varia,ao em Κ, 

. 
S e R contra ο comprimento de onda para um pigmento de Ti02 em 

uma tinta branca e representada na figura 1.13 . 
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figura 1.13 Grafico experimental mostrando a varia,ao em Κ, S e R contra ο 

comprιmento de onda para um pigmento de diόxido de titanio em uma 
tinta branca . (ref . 58) 

Ha um aumento paralelo de S com nρ . Note-se da figur-a 

1.14 que a absor,ao aumenta abaixo de 440 nm, entretanto, a va-

ria,ao no restante do espectro visίvel e muito pequena; R cr~sce 

a medida que os valores de κ e s decrescem . 

<b) Tamanho de particula 

Α intensidade de cor de uma particula cdlorida e deter-

minada pela absor,ao de luz a um comprimento de onda especίfico, 

maior a absor,ao mais forte e a cor . Α opacidade e determιnada 

pe1o espa lhamento de 1uz; menor ο espalhamento, mais transparente 

e a partίcu l a. 
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Α influencia do tamanho de particula na absor,ao e no 

espalhamento de 1uz e, ρortanto, na cor, est~ reρrese~tada na fi~ 

gura 1.14 . 
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ΤΑΜΑΝΗΟ DE PARTICULA MEDIA 

Figura 1 .14 Varia,ao do espalhamento e absor,ao coM ο aumento de tamanho de 
particula . <ref . 59> 

Como ο espalhamento e muito influenciado pelo indice de 

refra,ao do pigmento, foram desenhadas duas curvas, uma de espa-

lhamento para pa~ticulas orginicas e outra para inorgin1cas {did-

xido de titinio) . 

Da observ ~'ao dessa figura nota-se que a absor,ao de-

cresce com ο aumento do tamanho da particula . Ο espalhamento dl-

fuso aumenta inicialmente com ο tamanho da particula, a1can'a um 

m~ximo definido e entao decresce no caso de particulas grandes . 

Um exemplo especifico do efeito da varia,ao do tamanho 

de particula nas caracteristicas de cor e dado ~ara ο mo1ibdato 

de cromo vermelho, na figura 1 . 15 . 
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onda 
dato 
<re f . 

experiment·ais das caracteristicas de cor, comprimento de 
dominante,λ d• e !uminosidade, Υ, para um pigmento de mo!ιb­

de cromo νermelho, contra ο diametro medio de particula 
60). 

De sua observa,ao, ve-se que ο νalor de Υ aumenta com a 

tamanho de particula, enquantoλd torna-se mais 

vermelho ~ medida que ο tamanho da particula aumenta . 

(c) Forma das particulas 

Α maior parte dos trabalhos teόrιcos tem consιderado 

somente particulas esfericas . Pouco s experimentos tem elucιdado_ 

algo a respeito da influencia da forma das particu!as na absor,ao 

e espalhamento de radia,ao eletromagnetica e, portanto, na cor . 

Por exemplo, Ski llman e Berr~ <61) estudando ο efeito da forma da 

particula na absor,ao espectral de prata coloιdal em gelatιna, 

c onstataram que ρequenos d_esv1os da forma esferica afetavam mais 

a absor,ao de prata coloida l que mudan,as de tamanho e indice de 
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refr a~ao. 

Outro exemplo experimenta1 e mostrado na figura 1 . 16 . 

ο 0,2 0,4 0 ,6 0,8 1,0 1,2 

ΤΑΝΑΝΗΟ DE PART(CULA μ111 

Figura 1 . 16 Efeito da forma da particula na absor,ao como fun,a o do tamanho 
de particulas de ZnO. (ref. 60> 

Particu1as acicu1ares de ZnO possuem um coefιciente de 

absorc:ao maior (maior forc:a de cor> que particulas esferιcas de 

tamanho aproximado ; para ZnS os resu1tados sao simila ~es , exceto 

pe1os va1ores de κ que sao maiores (60) . 

Dados a respeito de a1guns pigmentos organιcos, revelam 

que a razao do diametro maior para ο dιametro menor, em crιstais 

com forma de bastao, e proporcional ~ sua intensidade de cor 

(60). 

1.8.1 Cor de particu1as de όxido e hidrόxido de ferro 

Os όxidos de ferro tem sido uti1izados como pigmentos 

desd e tempos remotos por suas caracteristicas de cor . 

Naturais ου sinteticos, esses ρigmentos formam um grupo 

que inc luem όxidos de ferro tri e divalente, estrutura sρinelιo 

contendo ferro tri e diva1ente e hidrόxidos de ferro triva1entes . 
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Apresentam estrutura cristalina e cores diferentes, como pode ser 

verificado na tabela 1.4. 

TABELA 1.4 Cor e sistema cristalino de alguns όxidos e hidrόx~­
dos de ferro. 

----~---------- -- ----------------- --- -------- ------ ------------------- ----- ---

Nome do Hinera1 F'όrιnu1a 

hematita 

maghemita ~- Fe203 

magnetita 'li' - Fe304 

goethita λ - FeOOH 

Sistema 
Crista1ino (62) 

Romboedricos 

Cιibico,espin~1io 

i nverso com de-

1ic.i enc i a de 

ions Fe<II> 

Cιibico,espinέ1io 

inνerso 

ortorrδmbico 

Cor 
(ό3) 

castanho 

aνerme1hado 

castanho 

preto 

marrom 

------------------------------------------------------------------------------

ο indice de refra~ao para όxidos de ferro sintetι.:::os 

processos 

diferentes varia na faixa de 2,94 a 3,22 <64) . 

Um estudo a respeito da influencia do . tamanho das par-

. ticulas de όxido de ferro no seu comportamento όptϊco, fοι realι-

zado por Buttignol (65). Ο autor verificou que os valores de Κ 

e s a qualquer λ partιcular, variavam de maneira regu}ar com ο 

tamanho das particulas; particulas de tamanho menor possuιam me-

nores valores de Κ e S. Α medida que tamanho de particulas pro-

gressivamente menores eram considerados, S mudava maιs rapidamen -
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te que Κ . 

Outro trabalho relacionando tamanho de particula e cor 

ρara sistema de όxido de ferro e ο de Kerker et alii <66) . Foram 

realizados estudos para a obten~ao do indice de 

confundir com coeficinte de absor~ao Κ-Η> para particulas coloi-

dais utilizando um metodo de espa]hamento de luz. ο metodo utili-

za apenas medidas de transmissao e espalhamento; nao requer in-

dci tamanho das ρarticu1as . Foi aρlicado a particulas de 

hematita <L-Fe203) na faixa do visive1 . 

Com ο indice de absor~ao obtido foi feιto ο calculo de 

cor <baseado na teoria de cor tristimu1o> ρara sόis de ferro di-

1uidos e concentrados. Esses ca1cu1os foram concordantes com as 

observa~oes visuais <67). Para um sol diluido, a cor alterava-se 

~ medida que aumentava ~ tamanho das particulas . Para ρarticulas 

de 20 nm de diametro a cor era azul; a aproximandamente 150 nm 

observou-se uma acromaticidade, passando apόs do amarelo puro ao 

vermelho de 200 a 1000 nm de diametro . Α tamanho maiores fοι ob-

servada novamente uma acromaticidade seguιda de uma colorac:ao 

violeta. 

Ouanto a· influencia da forma das particulas na cor de 

όxido de ferro, podem ser citadas observa~oes feitas por Matι-

. . ;' 

JeVlC e Scheiner <68). Os autores prepararam varios s ' όis de par-

ticulas de hidrόxido de ferro, de forma unifόrme e uma faιxa 

estreita de tamanho de particulas. Obtiveram particulas de 

L-Fe203 ou · ~-FeOOH controlando as condic:oes de 

quantidade e ο tipo de ions presentes, assim como a temperatura e 

tempo de envelhecimento das mesmas. Variando essas condi~oes a 

forma das particu1as foi alterada . Foram observadas formas esfe-

ricas, cubicas, elipsoidal, piramidal, acicu1ar, de modo que as 

dispersoes que continham particulas de formas diferentes, apre-



sentavam cor diferente. Em especial, todas as dispersoes contendo 

particulas aciculares eram amarelas com gradua,ao de cor variando 

com a acicularidade das particulas . As particulas cubιcas e gran-

des correspondiam a sόis muito escuros (quase negros), enquanto 

sόis contendo particulas pequenas eram purpureos . Os outros sis-

temas resultaram em sόis vermelhos de tons variados . 

Em gera1, tem-se verificado que hidrόxidos de ferro dl­

ferentes exibem cores na faixa do amarelo ao vermelho e do marron 

ao negro. 

1 .9 Caracteristicas 

em etano1 . 

do hidroxoacetato de ferro<III> - D1spersao 

Ο hidroxoacetado de ferro<III> utilizado neste trabalho 

foi preFarado pela oxida,ao de solu,oes etanόlicas de Fe<CO>s com 

<69) . Os sόis preparados dessa forma apresentam caracteris-

ticas pecu1iares tais como: 

isodispersidade. 

- as particu1as dispersas sao constituidas por mater1al amorfo. 

ο materia1 amorfo e estave1 durante 1ongos periodos de tempo . 

- a composi,ao do materia1 concorda com a fόrmula empίrica, 

Fe<OH>3 . 

Analise apurada do material revela que a fase sόl1da constltul­

se de hidroxoacetato de ferro<III> <70>. 

- ο diimetro das particulas varia de 20 a 200nm ~ependendo das 

condi,oes de preparo. 

-ο material e po]imerico . 

Ouando estes sόis sao dializados contra agua ocorrem 

modifica,oes estruturais drasticas . Ο material que constitu1 as 

esferas cristaliza para l-Fee03 na forma de agulhas, tamb~m iso-



53 

d~spersas. ο processo de crista 1 iza~ao e relativamente 1 en t ο, 

comρletando-se 

mes (69). 

a temperatura ambiente, em tempos maiores que um 

Com a evapora~ao do etanol, obtem-se sόis ma1s concen­

trados que podem ser diluidos sem coagula~ao . Uma secagem comple­

ta do pό impede sua redispersao . 

Aquecendo-se ο ρό a diversas temperaturas, observa-se 

por difratogramas de raios-x <70) que abaixo de 250°C, nenhuma 

1inha de difra,ao e observada, sendo ο conteudo de Fe, prόximo ao 

esperado 

teudo de 

para Fe<OH>3; 

ferro <51,3 

entre 250 e 300DC ocorre aumento do 

a 61,6%); a 700oc ο conteudo de 

con-

fe r- ro 

(65,9%) alcan'a um valor intermediario entre aquele esperado para 

L-Fee03 e FeOOH. 

Ο resu1tado da analise feita por espectroscopia no IV 

das mesmas amostras <70> encontra-se resumida nas tabelas 1 .5 e 

1. 6 . 
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TABELA 1.5 Frequencias de νibra,ao no IV ρara as amostras de όxido de ferro 
tratadas a temρeraturas menores que 250°C . (ref . 70) . 

Atribuiι;:ao ( 7 1 ) 

3 . 400(1) estiramento ΟΗ 

1.420(1) carboxilato contaminante 

1 . 550(1) carboxi1ato contamιnante 

1 . 625(f) deformaι;:ao angular Η-0-Η 

(parcialmente encoberta 

pela banda a 1550 

300-600 (}) deformaι;:ao axίal Fe-0 

-------------------------- ---- ------------------------ - ~-~ ---- ---

1 = larga f = fraca 

------------------------ --- ----------------------------------
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TABELA 1.6 Frequencias de vibra~ao no IV ρara amostras tratadas 

a temρeraturas maiores que es0oc. <Ref . 70> . 

-----------------------------------------------------------------
C72> 

-----------------------------------------------------------------

500(f,1) 

460(m) 

335{m) 

F= forte m= medio 1= larga 

Portanto, ο esρectro no IV das amostras aquecidas 

temρeraturas menores que es0oc corresponde ao do FeCOH>3 (amorfo, 

natural> <71) porem com a presen~a de carboxilato; ο espectro do 

ρό aquecido a 3000C corresponde ao da hematita <72> . 

Ο material foi caracterizado tambem por ffilCΓO SC OPio 

eletrδnica de varredura <73). 

Uma amostra seca a temperatura amb1ente e pressao redu-

zida revelou ser formada de clusters largos de particulas f1nas 

. com di~metro de cerca de 0,1 um; uma amostra aqu~cida a 40°C po r 

4 h mostrou alguma perda da indeρendencia morfolόgica das parti-

culas; 

duais 

ricas 

ao aquecimento a 100oc ο contorno das ρarticulas 

e POUCO distinto; a 1900C sao encontradas particulas esfe­

grandes cujos di ametros variam de 1 a e μm, formadas pela 

coalescencia da s pequenas particulas originais, podendo-se perce-

U >Ι 1 C ~ Ι λ Ι -- ~ .-1 



ber a forma,ao do pesco'o entre as novas particulas formadas . Com 

ο a~uecimento a 250°C, ha total perda da independencia. morfolόgi-

ca das particulas, com forma,ao de agregados grandes . 

Essa coa1escencia e crescimento de particulas a tempe-

raturas de 100 - 250°C foi atribuida <73> a um processo semelhan-

te ao da sinteriza,ao, entretanto, ocorrendo a baixas temperatu-

ras. 

Portanto, a fase sό1ida resultante da do 

etano1 identificada como sendo hidroxoacetato de ferro<III>, 

amorfo, que έ transformado em L-Fe203 quando aquecιdo a tempe~a -

turas de 250°C e maiores. 

Neste trabalho em especia1, refere-se ao ρό resultante 

1.10 Objetivos dest e traba1ho . 

Como ja comentado, as transforma,6es sόlido-sόlldo em 

sistemas co1oidais podem ocorrer com altera,ao de tamanho, fcrma 

e estrutura cristalinadas particulas, sendo alteradas s1mu ltanea-

mente as ~aracteristicas όpticas do sιstema . 

Α reflectancia difusa e uma propr1edade όpt1ca que de-

ρende dessas caracteristicas estruturais das partίculas, sendo 

potencialmente apropriada pa~a seu estudo . 

Ο objetivo deste trabalho έ aplιcar a tecnica de Espec-

troscopia de Reflectancia Difusa <ERD> no monitoramento das alte-

ra,oes estruturais ocorridas durante a crista1iza,ao do hιdroxoa-

cet ato de ferro<III> amorfo, is-odisperso . Este SlStema co1oldeι1 e 

bem conhecido e de int~resse. 

Utilizando-se as leituras de ERD, pretende-se obter os 

va1ores tristimulos, coordenadas de cromaticidade CIE - 1964, em 
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cada etapa da cristaliza,ao, caracterizando-5e 05 5όlido5 quanto 

a cor. Obter tambem a5 diferen,as em cor tota1 entre a5 etaρas de 

cri5ta1iza,ao. 

Pretende-5e minimizar 05 efeito5 do aumento de tamanho 

da5 particulas do hidrόxido durante ο aquecimento, dispersando-se 

em meio a matrizes 5ό1idas, ρara efetuar a verifica,ao da in-

f1uencia do aumento do tamanho de ρarticula na cor do materia1 

cri5ta1izadό. 

Juntamente com as 1eituras de ERD. serao obtidos espec­

tros · vibracionais no IV, de modo a e5tabe1ecer-se uma compara,ao 

entre as duas tecnicas. 



CAPiTULO 2 

EXPERIHENTAL 
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2 .. Experimental 

2.1 Hateriais 

2.1.1 Hateriais utilizados na prepara~ao da dispersao etanόlica 

do hidroxoacetato de ferro<III>. 

Ο pentacarbonil ferro <Ο> foi destilado em atmosfera de 

Nz e guardado sob Ν2 no escuro. 

Ο solvente organico utilizado como meio de dispersao do 

organossol foi ο Etanol <Merck p.a . ) ο qual foi redestilado, ten­

do-se usado apenas a fra~ao do meio. 

Ο material de vidro foi limpo com detergente comercial, 

enxaguado, lavado com ~cido cloridrico concentrado p~a . e enxa-

guado com ~gua destilada. 

2.1 . 2 Materiais utilizados como meio de dispersao para ο hidro­

xoacetato . de ferro<III). 

- Po1 i c1oreto de Vinila <PVC> - Eletrocloro 264 A . G . 

- Polietileno de baixa densidade <PEBD) - Plastitecnica . 

Filme de 0,3mm de espessura . 

- Parafilm Μ Laborator~ Film - Primerica 

Polibutadieno 

dera1 de Santos. 

amostra cedida pelo laboratόrio da Receita Fe-

- Poliestireno <PS> - Dow Ouimica do Brasil - cristal 685 L . 

- N~lon-6 - Nitrocarbono. 

- KBr para grau espectroscόpico- Harshaw Chemical Compan~. 
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- KBr para grau espectroscόpico - Herck . 

- όxido de Hagnesio - Carlo Erba . 

- Sulfato de Bario - Padrao Branco para DIN 5033 - Herck . 

2.1.3 Solνentes 

- Tetrahidrofurano- Herck p.a . 

- To1ueno- Herck P . a . 

- Diclorometano- Herck P.a . 

- Acido Fόrmico 

- Benzeno- Herck p . a. 

2.1.4 Surfactantes 

- Dodecilsulfato de sόdio - Aldrich 

- Triton Χ-100 - Riedel - De Haem AG . 

-Ήexaoleato de Sorbitol 40 - amostra cedida pe1o 1aboratόrio de 

Santos da Receit a Federal . 

- Pluracol W.S . 100 - amostra cedida pelo laboratόrio de Santos 

da Receita Federal . 

- Pluronic F . 68 - amostra cedida pelo laboratόrio de Santos 

da Receita Federal. 

- Leomin ΡΝ - amostra cedida pelo laboratόrio de Santos da Recel­

ta Federal. 

- CTAB - amostra cedida pelo laboratόrio de Santos ga Receita Fe­

dera1 
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2.2 Equipamentos. 

- Espectofotδmetro rv · - Perkim Elmer 1430. 

- Colorimetro automatico - RFC 3- Zeiss. em intera~ao com ο Com-

putador ΗΡ- 2100 Α ligado a Teleprinter (console operacional) 

- Balan~a Analitica Hettler Η-54 AR 

- Hicrobalan'a- Hettler ΗΕ-22 

2 . 3 Hetodos 

2.3.1 Prepara,ao da dispersao etanόlica. 

Em um balao volumetrico de 1 1. preparou-se uma solu,ao 

de pentacarbonil ferro <Ο> em etano1 . Utilizou-se uma ~uantidade 

de p ent~carbonil ferro (Q) em propor~ao adequada para ob ten~~o de 

uma concentra,ao final de 1,86 χ 10-2 mol . dm-3 . Acrescen tou-se ~ 

essa solu,ao, uma solu,ao aquosa de perόxido de hidrogenio 1.38 

mol .dm-3, completando-se apόs a rea,ao, ο volume com etanol . 

Α solu,ao reagente foi agitada a intervalos regulares 

de 2 a 3 minutos nos primeiros 20 minutos e a cada meia hora. · du­

rante as 5 horas seguintes. 

Ο organossol foi estocado no prόpio balao de rea,ao . 

2 . 3.2 Obten,ao do hidroxoacetato de ferro<III> em ΡΟ. 

Quando necessario, evaporou-se ο etan~l da dιspersao em 

dessecador sob pressao reduzida de Smm de Hg ate que fosse obser­

vado peso constante . 
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2.3.3 Prepara~ao de BaS04 para verifica~ao da reprodutibilidade 

de leitura do espectrofotometro. 

Ο BaS04 em pό foi prensado pe1o processo usual de pre­

para~ao do padrao branco para calibra~ao do aparelho, de acordo 

com a norma DIN 5033 . Α pe~a para prensagem e a catalogada 

Zeiss como "Powder Press-40". 

Pela 

Desta amostra foram obtidos 27 ERD em dias dιferentes, 

sempre focalizando a mesma regiao e utιlizando-se a abertura do 

espectrofotometro de 5 mm. 

2.3.4 Prepara~ao das pastilhas de KBr. 

Foram preparadas pastilhas contendo hιdroxoacetatσ de 

ferro<III> 

peneirado 

24 horas. 

disperso em KBr em diferentes proporcoes . Ο KBr foi 

em peneira T~ler 200 mesh e seco em estufa·a 150°C por 

Misturou-se KBr e hidrόxido (previamente seco), nas 

propor~oes desejadas, pesando-se em balan~a analitιca; a mis:ura 

foi homogeneizada por tritura~ao exaustiva em almofariz de agata . 

· Α pastilha foi prensada durante 30 segundos a uma pres­

sao de 5 toneladas, mantendo ο pastilhador em uma determιnada po­

si~ao e depois mais 30 segundos, nas mesmas condicoes, girando ο 

pastilhador num ingulo de 180° para . minimizar efeitos de desnlve-

1amento da prensa, · que poderiam provocar uma nao homogeneιdade na 

cor. 

2.3 .4 .1 Obtencao da curva de saturacao. 

Para obter-se a curva de saturacao em cor <DE versus 

concentra,ao de hidroxoacetato de ferro<III>>. foram utilizadas 
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pasti1has com diversas concentra~oes de hidrόxido sem aquecimento 

previo . Α preparacao seguiu ο procedimento ja citado . Desta vez 

foram obtidos dez ERD por pastilha, cinco de cada 1ado, todas fo­

~a1izando regioes diferentes . 

Para as medidas de ERD, as pastilhas foram colocadas 

diretamente sobre ο padrao negro do aparelho (peca de metal reco-

berta com ve1udo negro que absorve aproximadamente 99Χ da radιa-

cao sobre ele incidente>. 

pectrofotδmetro. Como as 

Utilizou-se a abertura de 5 mm do es- · 

pastilh as preparadas em pastι1hador 

usual (para espectro de IV> tem 11 mm de diametro. foca1ιzou-se a 

central e depois as regioes da borda como representado no 

esquema abaixo . 

2.3.4 . 2 Preparacao das pastilhas de KBr contendo hidroxoacetato 

de ferro<III> em ρο, tratado termicamente . 

por 

Para esse experi mento, aqueceu-se ο hιdrόxido em estufa 

90 minutos nas temperaturas de 40, 100, 150 e J90°C e em mu-

fla nas temperaturas de 250, 340 e 780°C . Apόs ο resfriamento. 

procedeu-se a preparacao das pasti lhas na proporcao de hιdrόχι-

do / KBr de 0 ,00050/0, 10000, do modo descrito na 2 . 3 . 4 . 

Dessas pasti1has foram obt1dos espectros no IV na faixa de 4 .000 

a 200 cm-1 e ERD na faixa de 400 a 700nm, assim como diferenc as 



de cor entre cada pastilha em relaς:ao aquela contendo ο hidrόxido 

sem aquecimento. Para as leituras de reflectancia, as pastilhas 

foram colocadas diretamente sobre ο padrao negro . 

Obtiνeram-se seis leituras de cada pastilha. Primeira-

mente focalizou-se a regiao central e depois as regioes da borda 

2.3.4.3 Cristalizaς:ao do hidroxoacetato de ferro<III> disperso 

em KBr, por aquecimento a 150°C . 

Tres pastilhas do . hidrόxido disperso em KBr nas propor-

ς:oes 0,00050/0,10000 <Α e C> e Θ,ΘΘ100/0,100ΘΘ <Β> Ί foram carac-

terizadas por espectroscopia no IV e ERD. Em seguιda foram colo-

cados em "placas de toque" (placa de porcelana com concavidades 

muito utilizada para analises biolόgιcas), cobertas com lamιnas 

de vidro p~rex e levadas a estufa a <150±2>°C por quιnze dias 

juntamente com um controle (pastilha de KBr sem όxido> 

Ο monitoramento da cristalizaς:ao do hιdrόxido foi feιto 

por ERD <seis espectros para cada pastilha) e espectroscopia no 

IV. Α abertura de 5 mm do espectrofotδmetro foi utilιzada e seιs 

leituras foram feitas, uma no centro e as restantes na borda· das 

pastilhas . 

2.3.4.4 Verificaς:ao da origem do escurecimento das pastilhas 

de KBr como consequencia do aquecimento ·. 

Ο KBr em ρό e as pastilhas de KBr utilizadas nestes 

testes foram 1eνados a mufla em cadinhos de porcelana cobertos 

com placas de vidro p~rex . Ο aquecimento fοι a 400°C por 2 horas. 

para: 
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a Dois pares de pastilhas de KBr, cada um constando de uma pas­

tilha de KBr-Merck e uma de KBr-Harshaw Chemical Compan~ . Os 

dois pares foram 1eνados a muflas diferentes . 

b - Uma pastilha 

triturado em 

de KBr preparada de maneira usual, KBr em ρο 

almofariz de agata e KBr diretamente do frasco, 

sem qualque r altera~ao . 

c - Uma pastilha de KBr que permaneceu sob vacuo durante a pren­

sagem e uma que nao recebeu tratamento com vacuo durante a 

pr e n s agem. 

d - Uma pastilha d~ KBr, prensada sem tratamento com vacuo, no 

p a s t ilhador (1) utilizado nos experimentos dos itens 2 . 3 4.1 

a 2 .3.4 . 3, e uma prensada sem tratamento com vacuo em um oas­

ti l hador <2> mais novo e menos util1zado que ο pasti1hador 

(1) 

2.3 . 4.5 Cristaliza~ao do hidroxoacetato de ferro< .III> d1sperso 

em KBr, por aquecimento a 4000C. 

Utilizando-se ο pastilhador (2) do 1tem 2 . 3 . 4 . 4 . , foram 

prepa r adas uma pastilha de 1,0 χ 10-1 g de KBr e 5,0 χ 10-4 9 de 

hidrόxido e uma pastilha de KBr, como contro1e . Ambas foram 1eva­

das a mufla em p}aca de 'toque coberta com lam1nas de VldΓO P::ιrex 

e aquecidas a 400°C por 90 minutos . 

2 . 3 . 5 Prepara~ao de 

de ferro<III> 

filmes polimericos 

incorporado . 

com hidroxoacetato 
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2 .3.5.1 Prepara,ao de fi1me de PEBD com hidroxoacetato de fer-

ro<III> i ncorporado . 

Ut i1izou-se como material de partida PEBD em filme de 

0,3 mm . Este foi lavado com so1u,ao dil u ida agua/det ergente co-

mercia1 e enxag uado com agua desti1ada em abundanc ιa e em segui -

da, um pouco de etano1; sendo seco em estufa por trιnta mιnutos a 

Cortou-se 0,4g de PEBD e leνou -se a um balao de fundo re- . 

dondo . Α este acrescentou-se 13,5 ml de tolueno . Ο balao fo1 1e-

vado a aquecimento de 92 a 110°C com agita,ao em montagem par a 

refluxo, por um periodo de uma hora . Em seguιda, acresc ent ou-se 

uma ponta de espatula de dodeci 1su1fato de sόdio e 1,5 m1 de dιs-

persio etanό1ica de hidrόxido de ferro, respectivamente. Depois 

disto, rapidamente, com pipe ta d e 5 ml "encamιsada" <con tendo 

ferνente> pipetaram-se quatro por,oes de 3,5 ml dessa solu-

depositando-as sobre placas de tef1on de <5 χ 5> cm2 e 1 mm 

de espessura, preνiamente colocadas sobre placa de petri em des-

secador . Fez-se vacuo com trompa de vacuo de torneιra ate a eva-

pora,io do so lvente . Depois de evaporado ο solvente del1cadamente 

e com ο auxi lio d~ uma espatula ou gilete para levantar as bor-

das, retirou-se os filmes do suporte de teflon . 

Esses filmes foram dobrado s em 3 espessuras, presos em 

suportes de vιdro de 15 mm de diametro e colocados em placa de 

petrι coberta . Uma partida de filmes fοι 1evada a estufa para-

aquecimento a juntamente com um controle 

(filme d e PEBD sem CFe<OH>3Jn preparado pelo mesmo metodo> . Foram 

obtidos ERD antes, durante e apos ο aquecimento . 

Como os suportes de vidro que prendιam os fιlmes tιn ham 

aproxi madamente 10 mm de a1tura, as amostras nio puderam ser co-

locadas diretamente no colorimetro e nem me s mo envolvidos pela 
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pe'a adequada do aparelho. Cortou-se na altura dos suportes, um 

pedaco de embalagem para filmes Kodak <negro). Os suportes com os 

filmes foram colocados sobre a peca com ο padrao negro como fundo 

e ao seu redor foi colocada a protecao de plastico negro. Uti1i ­

zou-se a abertura do espectrofotδmetro de 15 mm, ο que permitιu 

que . toda a superfίcie do filme exposta fosse medιda, entretanto. 

mudou-se a posicao do filme em relacao a abertura de medida tres 

vezes no aquecimento a 90°C e cinco vezes no de 50°C para detec-

tar, caso houvesse, altera,ao no ERD por mudanca de Posicao da 

amostra. 

2.3.5 . 2 Preparacao de filmes de Policloreto de Vinila <PVC> com 

hidroxoacetato de ferro<III> incorporado 

Pesou-se 0,3 g de PVC em um erlenme~er de 50 .ml 

acrescentou-se 10 ml de tetrahidrofurano. Cobriu-se ο er1enme~er 

com papel a1umίnio e deixou-se sob agitacao a frio por 3 horas . 

Em seguida, acrescentou-se sob agitacao, uma ponta de espatu1a ae 

dodecilsu1fato de sόdio e 1,5 ml de dispersao etanό1ιca, respec-

tivamente . Pipetou-se em seguida, 3,5 ml da so1ucao depositando-

se sobre placas de tef1on que repousavam em placas de petrι der.­

tro do dessecador . Fez-se vacuo no dessecador por 15 mιnutos e 

depois de fechar a tampa do mesmo, deixou-se ο sιstema em repouso 

por 24 horas. 

Apόs esse tempo os filmes foram retirados dos suportes 

de teflon com ο auxilio de uma gilete ou espat~1a, dobrados em 3 

espessuras e presos nos suportes de vιdro. Em seguιda. foram co-

locados em placa de petri coberta e levados ao aquecιmento a 64°C 

em estufa . 
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Para obter-se os ERD, utilizou-se procedimento analogo 

ao .seguido para a obte nc:ao dos ERD dos filmes de PEBD : 

2.3.5.3 Preparac:ao de filmes de Parafilm Μ com hidroxoacetato de 

ferro< III > incorporado. 

Pesou-se 0,4 g de Parafilme e colocou-se em balao de 

fundo redondo. Adicionou-se 13,5 ml de tolueno e 1eνou-se ao 

aquecimento de 90 a 110oc sob agita,ao em montagem para ref1uxo 

por uma hora . 

Acrescentou-se entao, uma ponta de espatula de dode~ι!-

su lfato de scidio e 1,5 ml de dispersao etancilιca respectινame~te 

Procedeu-se, em seguida, de maneιra analoga a descrιta para 05 

fi lmes de PEBD 

2.3 . 5 .4 Preparac:ao de filmes de Polibutadιeno com hιdroxoace:ato 

de ferro<III> incorporado . 

Ο procedimento seguido foi analogo ao dos fιlmes de PVC 

Utilizou~se como solνente ο benzeno e como surfatante, ο dodeci1-

sulfato de sόdio . Α soluc:ao foi co1ocada em placas de v:.dro 

apoiadas preνiamente em placas de petrι em dessecador . Depoιs de 

eνaporado ο solνente por um . periodo d~ tempo de νιnte e quat .ro a 

quarenta e oito horas, os filmes sao retιrados facilmente dos su-

portes com ο auxilio de uma espatula . 
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2.3.5 . 5 Prepara~ao de filme5 de Polie5tireno <PS> com hidroxoace­

tato de terro<III>. 

Pe5ou-5e 0,3 g de PS em um erlenme~er de 50 ml e acre5-

centou-5e 13,5 ml de Diclorometano . Cobriu - 5e ο erlenme~er com 

papel aluminio e deixou - 5e 5ob agita,ao por 3 hora5 . Em 5eguida, 

acre5centou-5e a 5olu~oe5 di5tinta5, aιnda 5ob agita,ao, ο5 5e-

guinte5 5urfactante5: 

SURFACTANTES 

Palmitato de Polioxιetileno 5orbitan 

Hexaoleato de Sorbitol 40 

Pl uracol W. S. 100 

P1uronic F-68 

Triton Χ-100 

· CTAB (5olu,ao aquo5a) 

Dodeci1 5 ulfato de 5όdio 

Leonin Ρ.Ν . 

nao lOΠlCO 

nao iδnico 

nao ιδnico 

nao iδnico 

nao iδnico 

catiδnico 

aniδnιco 

aniδnιco 

Αρό5 ο acre5cimo de 1,5 ml de hιdrόxido, pιpetaram-se 

aliquotas de 4 ml da 5olu~ao que foram depo5itada5 5obre pequenas 

placa5 de petri, uma vez que a 5olu,ao era muιto pouco Vl5C05a . 

Αρό5 vinte e quatro hora5, 05 filme5 eram retirado5 das placas-

com auxilio de uma espatula . 
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2.3.5.6 Prepara~ao de filmes de N~lon-6 com hidroxoacetato de 

ferro<III> incorporado. 

Uti1izando-se N~1on-6 e como so1vente acido fόrmico, 

procedeu-se de maneira ana1oga aque1a para obten~ao dos fi1mes de 

PS . Os surfactantes uti1izados foram os mesmos . 



CAPiTULO 3 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 



3. Resu1tados Experimentais 

Este capitulo apresenta resultados de avalia,io das ca­

racteristicas do metodo de espectroscopiδ de reflect~ncia difusδ, 

ERD, <se'o~s 3.1,3.2 e 3.3> e de ensaios de aplica,io do metodo 

ao estudo de cristaliza,io de hidroxoacetato d~ ferro<III> 

ιn a i s s e' ο e s ) . 

<de-

3.1 Reprodutibilidade do metodo . 

Α 

<ERD> 

figura 3 . 1 apr~senta ο espectro de refl~ctancιa di-

fusa para uma amostra de BaS04 . Este espectro contem 16 

pontos de leitura a intervalos de comprimento de onda,Δλ. de 20 

nm, · abrangendo a faixa de 400 a 700 nm do espectro eletromagneti­

co. Cada ponto do ERD apresentado e media de 27 leitura~ realιza­

das em uias dif~rentes. As barras d~ erro correspondem ao desvio 

padrao dessa media . 

Da leitura dos 27 ERD, verι~icou-se que a porcentagem 

de reflectanciδ <XR> lida a cadaλ, diferiu, na rnaioria das leι­

turas, em m~nos de 0,05Υ. da Y.R das outras 26 1~1turas . 

βffi 

Entretanto, antes que da semelhdn'a dos ERD. 

DE. slo as mais Γ&latioηadas com ο r~su1tado 

dιferen,as 

final ι1as 

medidas espectrofotometricas. Sendo assim, ο desempenho de um es--

pectrofotδmet:ro e melhor indicado por sua habιlidade d~ medir 

precisa e reprodutive1mente uma dada amostra com um minimo de di­

feren'a d~ cor entre repetidas medιdas . Ο criterio de diferen'a 

de cor pode ser usado para indicar ο grau de precιsao e reprodu -

tibilidad~ de um instrumento, assιm como a concordancia entre 

ιnstrumentos distintos (74,75) Desse modo, ο desvιo padrao pode 
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. c:. 

fornecer Umd medida d~ varia~ao de DE . As fόrmulas empregadas pa-

ra fornecer DE e s, s~o <76) 

DE =Σ DE(n e 

Um valor de DE de 2,3 χ 10-1 (uniddde ΑΝ-40) com um 

desvio padrao de 8,0 χ 10- 4 e obtido a partir de 27 ERD de BaS04, 

tomando-se como valor de refer&ncid par~ os c~lculo~ d~ ΟΕ os v~-

lores medios Χ, Υ e Ζ obtidos das 27 leituras. Ο valor de DE po-

de ser tomado como erro do espectrofotδmetro. 

3.2 Reprodutibilidade das leituras de reflec~incia dιfusa ~m pas-

t i 1has de KBr cont~ndo hιdroxoacetato de ferro< .III> . 

Os ERD de duas pastilhas, Μ e Ν, de KBr contendo apro-

ximadamente 7,7 χ 10-4 g de hidrόxido de ferru e 1,5 r. .10-1 g ae 

KBr, estao repr~sentados na figura 3.2 sobrepostos e, na 

3.3, ndo sobrepostos . 

Cadd ponto e media de d~z valores correspondent~s a j ez 

leituras realizadas em cada pastilha . Tomou-se como barr~ de e-rG 

(v1.de figura 3 . 3) ο desvio padrao da medιa dessas leιturas ρ :::. r a 

cada ponto do espectro . 

Estes espectros sao mu1.tO semelhantes ate 540 nm, se~jQ 

que em comprimentos de onda maiores, apresentaram dιferen~as ~~ , -

tre si que chegam a ser de 1,61 em ΚR a 700 nm . Entretanto , a~~ -

sar dos espectros se ~fastarem acima de 520 nm , as barras de e ~ro 

aumentaram, sendo que se interpenetraram em todos Όs pontos ac1ma 

de 540 nm . 

Α diferenc;:a em cor total, ΟΕ, calculada peιra a duplι .::a-

ta, e de 2,4 unidades de ΟΕ, com desvio padrao <s> d~ 1,3 unl~~-

dt?S. 
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Na figura 3.4. as duas amostras sao representadas nu 

ιliagrαma de cromaticιdadt:c- e segundo pode-se constatar . . ambas ocu-

pam locais muito prόximos, apresentando, como esperado, tom, sa-

luminosidade semelhantes. Ο valor de lumιnosidade Υ, 

estd representado ao lado do ponto na figura . 

Pode-st:c' atribuir a dispersao dos valores de reflectan-

cia observados em cada pastίlha, a homogeneιza~ao imperfeita en~ 

tre KBr e hidroxoαcetato de ferro<III> causando a presenι;a de 

agrupamentos locais diferentes de particulas do hidr6xιdo . 

Α diferenι;a entre os espectros das amostras Μ e Ν. pode 

ser atribuida a esse mesmo fator, emborα tenha se procurado agιr 

com ο maior criterio por ocasiao da homogeneizacao Entretanto, 

pode haver tambem um efeito de ·:superficie" das particulas, cau-

sado pela prt:c'nsagem . 

Desta forma, podemos tomar DE ±2 como ο erro maximo de 

reprodutibilidade para pastilhas de KBr contendo hιdroxoacetato 

de ferro<III> . 

3.3 Saturaι;ao em cor 

Realizou-~e este experιmento ά fim de estudar-se ο 

efeito do aumento da concentraι;ao de hidrόxιdo de ferro nos es-

pectros de reflectancia e na grandeza de ΟΕ, em relaι;ao a pas-

tilha de 1,0 χ 10-1 g de KBr e 5,8 χ 10-4 g de hidrόxιdo, tomada 

como padrao de referencia. 

Α figura 3.5 apresenta os ERD de pastιlhas de KBr con-

tendo hidroxoacetato de ferro<III> em concentracSes d 1 f e ;- e rι t e ..,; . 

na faixa de 400 a 700 nm . 

Em cada pαstilha foram feitas dez 1eituras, como ιndι-

cado na seι;ao 2.3.4.1. Assιm, as barras de erro correspondem ao 
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Espectros de reflectancia para amostras de hidroxoacetato de 
ferro<III> em KBr, nas seguintes propor,oes : 
5,8 χ 10-4 <•>. 1.19 χ ιe-3 <•.>. 2,68 χ ιe-3 <χ>, 
3,02 χ 10-3 (ο) e 4,61 χ 10-3 g( Δ) de hidrόxido para 0,1 g de 
KBr. As barras de erro reρresentam ο desνio padrao da media pa­
ra as dez leituras realizadas em cada pastilha. 



esρalhamento dos dados observados nessa~ leit u ras. 

Todos os esρ~ctros aρresentam a mesma forma, como ~sρe-

rado. Entretanto, ha diferen~a significativa na intensidade d~ 

reflectancia dos esρ~ct r os correspondentes as ρastilhas con tendo 

rnassa de hidrό><ido d~ 5,8 >< 10-4, 1,19 >< 10-3 g e as demais, so­

bretudo na regiao do verme l ho. 

Por outro lado, os esρectros das amostras com massQ de 

hidrό><ido de ferro de 2,68 χ 10-3, 3,02 χ 10-3 e 4,61 χ 10-3 g 

aproximam-se mu ito, ρrincipalmente na regiao do vermelho. Ι 5 t LJ 

lndica uma tendencia a satura,ao em cor . 

Α n1edida que aumenta a concentra,~a de hιdrόxido ncι 

~astilha, obs~rva-se um 

~a de 2,68 χ 10-3 g, 

decrescimo nas 7.R ate a amostra com ~ as-

aumentanqo 1ev~mente para a amostra de 

massa 3,02 χ 10-3 g e depois voltando a decrescer ρara a de ~.61 

χ 10-3 g . 

Como citado na se,ao 1 . 4 ,a reflectancιa esta dir<:ta-

mente 1igada ao coeficiente de espalhamento S e ao coefιciente d~ 

absor,ao Κ , ρela rela,ao : 

( 1 16) 

(onde R e a reflectancia do corρo oρaco perfeιto> . Assιm, ο de-

crescιmo de intensidade no ERD com ο aumento da 

corresponde a um aumento da razao K/S . 

Com ο aumento da concentra~ao de hιdrόκιdο de fe,- r- o, 

mantendo-se a concentra,io de KBr constante, pode ocorrer : 

( a > maior esρalhamento por aumento do numero de particulas e em 

consequencia do numero de interfaces hιdrό><ιdo veiculo, rιas 

quais ο esρalhamento toma lugar. 

(b) aum~nto de Κ uma vez qu~ passa a e><ιstir um numero maιor de 

c~ntros de absor,~o fortes. 
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Como a razao K/S sofre um aumento de acordo com ο ob-

~ervado experim~ntalmente, p~nsa-se que ο ef~ito do aumento do 

numero de centros de absor~ao, resultando em um coeficiente 

total maior, sobr~poe-se ao ~feito paralelo do cresci-

mento do espalhamento, pelo maior numero de centros espalhadores. 

Como os όxidos e hidrόxidos d~ ferro em ~eral sao consιd~rados 

absorvedores fortes, essa proposta parece ser a mais prov~vel . 

Pόderia s~r argumentado que, aumentando-~e ο n~mero de 

centros espalhadores de radia~ao, um S total menor serιa obtido α 

μartir de determιnada conc~ntra~io, devιdo ao ~f~ιto de ιnt~rfe- · 

r~ncia destrutιva sobre a radia~io espalhada entr·e particula~ vι­

zinhas, causado pela dimιnui~ao do espa~o entre os mesmos . Entre­

tanto, esses efeitos come~am a ocorrer em geral, quando a dιst~n­

cia de s~para,io entre as particulas ~ da ordem de tris dι&metros 

<77), ο que provavelmente nao ocorreu neste sιstema . Para conclu-

soes mais obj~tivas seriam necess~rιos estudos indivιduaιs da 

de Κ e S com a concentra~ao de hιdrόxido, que n~o fo-

ram feιtos. 

Α variacao de DE com a con~entra,ao de hιdrόxιdo 

ferro disperso em KBr esta representada na figura 3 . 6. 

Observa-se um valor de DE - 2,4 ~ntre as duas amostras 

contendo as concentra~oes mais baixas de hιdrόxido. E~te valor 6 

consid~rado pequeno no meio de dispersao utilιzado, uma vez que ~ 

praticamente igual ao DE de reprodutibilidade de duas amostras de 

conc~ntra~oes iguais. Assim, trabalhando-se com amostras contendo 

5,0 χ 10-4 g de hidrόxido e 1,0 χ 10-3 g d~ KBr, pequenos er-

ros na pesagem da massa do hidrόxιdo ιnduzem dιferen'a~ de cor 

m~nores que ο DE d~ reprodutιbilιdade. 

Para as concentra,oes maiores encontram-se valores de 

DE aproximadamente . iguaιs, ο que demonstra uma tendencιa a satu-



ω 6,0 
Q 

4,0 

2,0 

Figura 3.6 

5 

I 
--§-

1 5 25 35 

Mosso de [Fe(OH)
3

] n 9 

45 50 

χ 104 

80 
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raG:~O em cor . 

Na t'igura 3 . 7 estao representadas as coordenadas de 

cromaticidade correspondentes as cinco pastilhas. As coordenadas 

das tres amostras menos conc~ntradas sao muito prόximas entre si, 

assim como as coordenadas das duas amostras mais concentr-adas, 

que diferem muito pouco em saturaG:ao <YJ entre si. 

3.4 CristalizaG:~O do hidroxoacetato de ferro<III> fora da matrιz 

de KBr. 

Est~ experimento foi realizado com ο ιntuιto de acompa-

nhar a cristaliza~~o de hidrcixido de ferro com espectros de re-

flectancia difusa e medidas de dif~ren'a de cor total entre 05 

diversos pos apos sucessivas etapas de aquecιmento e ο po l I) l-

cιalmente amorfo. Acompanhou-se com espectros vibracιonaιs no 1n -

fraverme1ho, para encontrar correlaG:oes e estabelecer comparacoes 

quanto a eficiencia dos metodos. 

Os ERD do hidrόxido origina1 e dos seus produtos de 

aquecimento a varιas temperaturas <se~ao 2 . 3 . 4 . 2>. e posterιor -

mente dispersos em· KBr, encontram-se representados nas fιguras de 

3 . 8 a 3 . 15 . Nessas figuras, cada ponto e media de 6 leιturas e a~ 

barras de erro correspondem ao desvιo padrao dessa media . 

Os DE entre a amostra contendo hιdrcixido orιgιnal e 

aquelas contendo seus produtos de aquecιmento encontram-se na fι-

gura 3 . 16 . 

Os espectros vibracionais no infravermelho encontram-se 

reunidos na figura 3 .1 7 . 

P~los espectros no IV, ο hidrόxido de ferro transforma-

se segundo CFe<OH>3Jn --> J:-Fe203 quando aquecido a temperaturas 

maιores e ιguais a · 250°C. Entretanto, nenhuma mudan'a sιgnlf i ca-
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ferro<III> origina1, aquecido a 150°C por 90 minutos . 
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Figura 3. 12 Espectro de ref1ectancia para ο produto do hidroxoacetato de 

ferro<III) original, aquecido a 190°C por 90 minutos . 
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ferro<III> original aquecido a 250°C por 90 minutos. 
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Figura 3.14 Espectro de ref1ectancia para ο produto do hidroxoacetato de 
ferro(!II> origina1, aquecido a 340°C por 90 minutos . 

σ 

u 
c 

10 -u 

20,0 1-

15,01-

/ 

/2 
~/~ 

2.>?-

., 1 ο, ο-

/ -., a:: 

~ 
ο Q 

5,0 !- / 

ο-δ-ο-ο-ο-ο-ο-ο-~ 

Figura 3 . 15 

0~·------------~·-----------·~----------~· 
400 300 600 700 

λ ( nm) 

Espectro de ref~tancia ρara ο ρroduto do hidroxoacetato de fer­
ro<III> originat , aquecido a 780°C por 90 minutos . 
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tivα e constatαda nos espectro~ IV de pόs tratado~ 4 Τ < 2~0oc _ 

Apόs αquecimento a 250oC e Τ maiores observa-se ο de-

saparecimento das ba~das α 1550, 1420 e 1360 cm·-1, caracterist1-

cas do materia1 uti1izado neste trabalho, sendo que as duas 

primeiras podem ser atribuidas ~ presen~a de acetato no hidrόxido 

de ferro polim~rico <71). 

Ainda apόs aquecimento a 250°C, observα-se a defini~aσ 

de tris bandas a 540, 460 e 335 cm - 1 que podem ser ' atribuidas 

vibra~~o de rede (72). Essas bandas encontram-se presentes em es-

pectros no IV de hematita comercial (Qu~mls), aquecιda 

(70> . Α 340°C, observa-se uma maior def i ni,ao d essas 

Todos 05 ERD apresentam diferencas entre sι, seJa de 

intensidade, seja no ρrόρiο formato dα curva . 

Entre os espectros do hidrόxido or1g1nal e do seu prc-

duto d~ aquecimento a 40°C, nota-se uma diferen'a ρequena na ~R. 

medida a cada comprimento de onda . Essa diferenca au me n ta n o e s -

pectro do ρο aquecido a 100, 1S0vC e torna-se mais acentuada a 

190oc_ Α 250oc a ΚR em 700 nm, mantem-se prόx1ma daque1a observa ­

ua ρara ο ρό aqu~cido a 190°C, entretαnto, nota-se que neste ~aso 

ο esρectro muda de formato acima de 580 nm, tendend σ a formar u m 

ρatamar antes de a1cancar 700 nm, fato nao ver1f1cado nos esρec-

tros de hidrόxido aquec1do a temρeraturas menores, que aρresenta­

ram-s~ mais 1ineares de 560 a 700 nm . Essa mudan~a e coerente com 

ο fato que a 2~0°C, ubserνa-se a transicao de fase· CFe<OH>3Jn --> 

segundo ο constatado ρelo espectro no . IV . Tanto d 340 

~uanto a 780°C ubserva-s~ uma mudan'a na ~ntens1dade d e reflec-

tanc1a, entretanto, ο formato do esρectro mantem-se semelhante ao 

do ρό aquecido a 2500_ 
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Na figure:ι 3 . 16 ob5erva-se um DE diferente a cada etaρeι., 

indica que ~5t~o ocorrendo altera,6e5, sejam d~ t amanho '· 

ou estrutura cri5talina da5 particula5. Es5a5 altera,se~ 

s~o detectada5 pela e5pectrofotometria de reflectancia e 5t?U5 

efeitos s~o percebido5 na cor, uma vez que ο tom, satura~~o e/ou 

1umino5idade das particulas sao afetadas (17) a 

DE fornece uma indica,ao das altera,6es na estrutura 

das particulas nas diversa5 ~tapas da mudan'a de fase. 

Tendo sido realizadas seis medidas em cada amost r-e:ι ι 

apresentamo5 ο valor medio de DE entre a amostra tomada como Pa-

e a5 demais. As barra5 de erro, representam ο desv1o pad r io 

da media dos 5ei5 calculos de DE para cada amostra . 

Verifica-5e que a5 barra5 de erro tambem variam em cade:ι 

etapeι. . Isso pode ser o.tribuido a: 

(a) C ο e >< i 5 t e n c i a n u m a m e 5 m a a m ο 5 t r a d e ρ a r t i c u 1 a 5 d·e tame:ι nh o, 

forma e estrutura cristalina diferentes. 

( b) Gradientes de massa nas pastilhas devido eι. homogerιeizac:ao 

deficiente do KBr e hidrcixidd. 

Na figura 3.18 ~st~o representadas as coordenada5 de 

cromaticidade medias para ο hidrcixido em cada etape:ι . Note:ι-se que 

~ va r ia,ao no tom das amostras e maior que a varia,~o na satura-

ι;:aο. Visualmente, . a cor varιa de marron para 

dVermt:-lhada5, fato verificado por oca5iao da tritura,~o em a1mo-

fariz de agata, do pci aquecido. Em termos ma15 objet1VOS, ο com-

primento de onda dominante (λd) des1oca-5e para compr1mentos de 

onda maiores (mais vermelhos), em especial pare:ι as amostras con­

tendo cixido de ferro aquecido a 250,340 e 780°C . 
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Coordenadas de cromat ic idade, do h idroxoacet.at ο de ferro (Ι Ι Ι) 

origina1 (+), e dos seus produtos de aquecimεnto a : 
40 ( e ) , 100 (Δ ) , 150 (ο), 190 (χ), 250 ( ί ) , 340 I ) , 

780°C (Q ), em pastilha dε KBr 0,5 : 100 . 
Ο νalor Υ e reρresentado numericamente ao lado do ρonto cor­
respondente. 



3.~ Cristaliza,do do hidroxoacetato de ferro<II!) disp~rso em ma-

trii! de KBr ~ob formd de μastilha, em duas concentra,oes di-

ferentes 

N~st~ experimento, foram utilizadas as pastι1has de KBr 

contendo hidrόxido na Ρ roporc: d.o 0,00050 g/0,10000 g ( Α ) e 

0,00100/0,10000 <Β> . As pa~ti1has foram aqu~cιdas para crιsta1ι-

zar ο hidrόxido nelas contido . Assim, pretendeu-s~ mιnimιz~r 

e/ou sinterizac:ao das particulas durante a crιsta1iza -

para poder interpretar melhor os resultados obtιdos na se-

ι;aο :J. 4. 

Na figura 3.19 encontram-s~ sobrepostos os ERD para a 

amostra Α, sem aquecimento e aquecida por 144 e 360 horas Νeι. fι-

gura 3.20 sao encontrados ess~s mesmos espectros, nao sobr e pos -

to.,, e . assinalando em cada ponto as barras de erro corresponde n -

tes ao desvιo padrao da media das seis 1eιturas feιtas em cada 

etapa . 

Os ERD Ja dmostra Β encontram-se nas fιguras 

3.22 e Ο'=> do controle (pasti1ha de KBr) na figura 3 . 23 

Os espectros no IV de uma amostra C cont~nd o 0,5Χ . em 

hidrόxido , a qua1 foi submetida ao mesmo tratamento term ι co que 

as demais, encontram - s~ agrupados na figura 3 . 24. 

As coordenadas de cromaticidade para ο controle e amo'=>-

trdS Α e Β, encontram-s~ na figura 3.25 . 

Na fίgura 3.26 encontram-se os gr~fιcos ~e . 

( a > DE versus tempo dt:! aquecimento e 

( b) DC versus Lemι:ιo de aquecimento para ο controle. 

Na figura 3 . 27 encontram-se 05 grafιcos d~ . 

( &t ) ΟΕ versus tempo de aquecimento e 

( b) DC versus tempo dt:! aquecimento, para as ·csmost ras Α e Β . 
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Figura 3 . 19 
Espectro de ref1ectancia da amos­
tra, Α, hidroxoacetato de fer ­
ro<III> origina1 <ο), e dos seus 
produtos de aquecimento em pasti­
l ha de KBr, a 150°C ροr 144 (Δ ) e 
360 horas < ο >. Cada pont ο e med ia 
de seis 1eituras . 
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Figura 3.20 
Espectros de refiectancia da amostra 
Α . As barras de erro reρresentam ο 

desνio padrao da medla das seis lei­
turas 
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Figura 3 . 21 
Espectros de reflect ancιa da amostra 
Β, hidroxoacetato de ferro<III>(o) e 

dos seus produtos de aquecιmento em 
pastilha de KBr. a 150oc ροr 144 
( Δ ) e 360 horas (Ο> . Cada ponto e 
media de seis leituras. 

Figura 3.22 
Espectro de reflectancia da amostra 
Β . As barras de erro representam ο 

desνio padrao da media das seis 1ei­
turas . 
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Figura 3.23 Espectrσs de reflectancia para uma pastilha de KBr <cσntrσle ) , 

sem aquecimentσ (σ) e tratada a 150°C por 144 < • > e 360 horas 
( χ ) . 
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Figura 3.24 Espectros vibracionais no infraνermelho para uma amostra. C, do 
hidroxoacetato de ferro<III> original <1>. e dos seus produtos de 

aquecimento em pastilha de KBr a 150°C por 48- <2>. 144 <3> e 360 
horas <4>. Encontram-se representados tambem, os espectros do 
controle <KBr), original <S> e aquecido <6> por 360 horas . 
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figura 3.25 Coordenadas de cromaticidade para as amostras Α, 8, do hidroxoace~ 
tato de ferro<III> original( • ), e dos seus produtos de aqueclmen­
to em ρastilhas de KBr (0,5 : 100 e 1 : 100, respectjνamente> a 150°C 
ροr 144 (Α> e 360 <χ> horas . Sao aρresentadas tambem, as coorde­
nadas de cromaticidade para ο controle, respeitando a mesma simbo-
1ogia . 
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Da observacio da figura 3.19, v~-se que ~baixo de 520 

nm, os tr~s ~spectros sio s~melhantes; dCima, s~ dιferenciam. 

Aquecida por 144 hor~s. a amostra tem sua porcentagem ' de reflec-

tancia reduzida a m~tade a 700 nm, e depois de 360 horas, a 

sofre um ligeiro dUmento. 

Α amostra Β dpresenta uma varιa,io semelhante entre a 

etapa sem aquecimento e com aquecimento por 144 horas, entretan-

to, ο ERD da amostra aquecida por 360 horas chega a 

ao anterior, considerando-se as barras de erro . 

Ο controle tem ο ERD a1terado somente em ιntensιdade de 

0 a 14 4 h ο r a s . U m D Ε = 4 , 0 < f i g. u r a 3 . 2 6- a ) e ο b s e t- v-a d ο n e s s ί:ι e t eι-

pa e pode ser con~iderado p~qu~no. Da figura 3 . 26-b, ve -se que ο 

valor de DC correspondente e de aproximaddmente 2,1. 

DE = [<Dι2 + oc2g~ a contribuicao maιor para a obten,ao. da 

Como 

grarι-

deza de DE e de DL = 3,3. Portanto, ο KBr sofre alteracio de cor 

lotal <DE> e de cromaticidade <DC) muito pequenas em comparacio 

as amostras com hidrόxido, nessa etapa . Na figura 3.25, pode-se 

observar que as coordenadas d~ cromaticιdad~ ρara ο corιtro1e , 

nessa etapa,sao muito prόximas . 

Com ο dquecimento por 360 horas, ο ERD e a1terado q~an-

to a forma, mas permanece·na mesma faixa de reflectanc~a da etapa 

anterior . 

Da observacio da figura 3.27-a, conc1ui-se : 

( a) As amostras Α e Β apresentam DE muito semelhantes quandcι 

aquecidas por 144 horas. Portanto, as alter-acot:cιs estrutura1s 

ocor rι das parecem apresentar um comportamento . reprodutive1 em 

ιn ~ 1 ο a ο Κ Β r , e m t e r m ο s d e c ο r . 

( b) Ο DE para as amostras Α e Β apos 144 horas de aquecιmento, 

indicd qu~ ~st~o sendo pres~nciadas d1tera,oes, ocorrιdas com ο 

hidr όxιdo de ferro, uma vez que ο controle apresenta DE aproxιma-
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Figura 3.26-a 
Curva de DE como fun,ao 
do tempo de aquecimento 
para a pastilha de KBr. 
Cada ponto e media de 
seis calculos de DE. As 
barras de erro represen­
tam ο desvio padrao des­
sa media . 

Figura 3.26-b 
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Curva de DC como fun,ao 
do tempo de aquecimento 
para a pastilha de KBr. 
Cada ponto e media de 
seis calculos de DC. As 
barras de erro represen­
tam ο desvio padrao des­
sa media. 
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Fϊgura 3.27- a : 
Curνas de DE como fun,ao do temρo de 
aquecimento das amostras Α <ο> e Β 

<Δ>. Ο contro1e Cx> e reρresentado a 
144 horas de aquecimento. 

Figura 3.27-b : 
Curνas de DC como .fun' ao do t emρo de 
aquecimento das amostras Α <ο> e Β 

Δ ) . 0 contro1e <κ> e reρresentado 
a 144 horas de aquecimento. 



damente 60Κ menor . Comparando-se as coordenadas de cromaticίdade 

μara Α,Β e ο contro1e, da figura 3.25, nota-se que ο u1timo nao 

sofreu a1teracSe~ de . tom e satura,~o compar~veι~ com Α~ Β, qu~ 

continham origina1mente ο hidrcixido de fe r ro . 

(c) Embora a 360 horas de aquecimento, as dua~ amostra~ apre-

<:>~ntem DE e coordenadas de cromaticidad~ simι1ar~s. n cio se poce 

atribuir essas diferencas as a1teracoes ocorridas n o hidrόxιd o 

0Γlgin41, uma vez que ο controle apresenta DE e DC a1t~rados SlS-

nifιcativamente, como pode ser observado pela fίgura 3 . 26-<a> 

( b) . 

Pensou-se S ~ Γ Γ e 1 ~ V aΠ t e a C Ο rn Ρ a Γ a ι; a Ο ~Π t . Γ €' .:> V a } Ο r-

DE a 144 horas de aquecimento e ο respect1vo espectro no IV d~~ 

amostras Α e Β, e ο valor de DE e espectro no IV para α C:tmostra 

<D>, contendo hidrόxido de ferro aquecido fora d<1 mat r 1~ de KBr a 

250°C . Essa amostra D e a mesma da seι;ao 3.4 . 

Esses dados apresentam-se resumidos na tabe ~ Q 3 . 1 



:.02 

TABELA 3.1 Valores de DE e desνio padrao <s> para as amostra~ Α, Β e D e fre­
qu~nci4s de νibracao no ιnfraνermelho presentes nos espectros das 
tres amostras. 

amostra 

A<d> 

8(d) 

D<f> 

temperatura 
(OC)/tempo de 
aquecimento <horas) 

150/144 

1~0/144 

2:30/1 '1/2 

DE<unida­
des ΑΝ-40) 

10,7 

10,0 

9,0 

1 ι 18 

0,60 

frequenc:.as 

de νibracao 
domιnante-:. 

no ιnf'raver­

me!ho (cr;-1) 

3400,1550, 
1420,136~. 

540,460,33~ 

3400,15:::ί(' 

1420,136~ 

540,460.:::3~ 

3400.540 . 
460,335 

(d) ~ignif'ica : hidrόxido de ferro aqu~cιdo d~ntro da matrιz d e 

K8r . 

(f) sιgnifica : h1drόxido de ferro aquecιdo fora d a matrιz de ~9r . 

Da obserνa~io da tabela 3 . 1, νerifιca · -se que as grande-

zas de DE para as amostras Α,Β e D, sao muito ρrόxιmas e os es-

pectros no IV diferem apenas quanto a inexιstencιa das bandas a 

1550, 1420 e 1360 cm-1 no espectro da amo5tra D. 

Note-se que as bandas d :340, 460 e 335 cm-1 estao ~re-

~entes nas tres amostras que apresentam magnιtud~ de DE pr~ x ι-

mas, ou seja, sofreram altera~io de cor semelhante (em rela'i ~ ao 

hidrόxιdo original amorfo >. 
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3.6 Experimento de cristaliza~ao do hidroxoacetato de ferro<III> 

em matriz de KBr por ~quecimento em mufla a 400oc. 

Este exp~rimento foi realizado com ο objetivo de veri-

ficar-se ο comportamento do ERD e ο valor de DE do όχιdο de ferro 

disperso em matriz de KBr, com ο d~saparecimento das bandas rela­

cionadas com a presen~a de acetato no hidrόxido de ferro polime­

rico. 

Uma pastilha de KBr com 0,5Υ. de hidrόxιdo, amostra L, e 

um cόntrole de KBr, foram aquecidos em mufla a 400oc por 90 minu­

Los . 

Os ERD para a amostra contendo όxido de ferro e para ο 

controle, antes e depois do aquecimento, encontram-se agrupado~ 

nas figuras 3 . 28 ~ 3.29 r~spectivamente. 

ο espectro no IV da amostra ι encontra-se na figura 

3.30 . 

Da figura 3.29, verifica-se que ο controle de KBr teve 

a porcentagem de reflectancia reduzida a aproxιmadamente 50~~ do 

va lor inicial a 70~ nm. Ο formato do ERD fοι essencιalmente 

mesmo . 

Visualmente, ο controle passa de uma cor branca pouco 

1uminosa para um branco perolado, algo acinzentadc . 

Da observa,ao das coordenadas de cromiticidade, figura 

3.31, nota-se que ο tom e a satura,ao do controle sofrem uma mo-_ 

difica~~o muito pequena. As duas medidas diferem no fator lumino­

sidade, representado pelo valor tristimulo Υ . 

Α amostra nao aquecida possue Υ ~ 74,0 e quando calci-

nada Υ= 33,1. Portanto, nas duas etapas, encontrou-se que υ con-

tro1e foi a1terado muito pouco em cromaticidade e ο DE recebeu 

uma contribui,ao grande do fator luminosιdade, ou seja, da gran-
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figura 3 . 28 Espectros de reflectancia para a amostra ι, do hidroxoacetato 
de ferro<III> original (e), e do seu produto de aquecimento a 
400°C (ο) . Cada ponto e media de dez le i turas . As barras de er­
ro correspondem ao desνio padrao dessa media 



σ 

c: 
ι σ -u 
I> -I> 

α:: 

105 

θΟ,Οr-----------------------------------------~ 

35,0 ~ 

70,0 ~ 

60,0 f-

40,0-

35,0-

· 25,o~L-----------L- 1 ----------~ 1 -----------~· 
400 500 600 700 

λ ( nm) 

Figura 3 . 29 Espectros de reflec;tancia para Ό contro1e <KBr>, sem aquec ιmen­
to <•> e aquecido a 400°C (Ο) por 90 minutos. Cada ponto e me­
dia d~ dez leituras. As barras de erro correspondem ao desvio 
padrao dessa media. 
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deza DL . 

Da figura 3.28, obs~rva-s~ que a amostra conten do hi-

drόxido de ferro depois de aquecida a 400DC , tem seu ERD altera-

Jo, estando ο mesmo d~scaracterizad o , aprese n tando-se quase como 

Visua 1mente, a co1ora~ao e de um marron muιto escuro, 

com a1go de negro . 

I 

Observando-se a fig u ra 3.31, verifica-se que tanto ο 

tom quanto a satura~ao foram muito alterados aproximando-se das 

coordenadas χ. ~ da matriz, entretanto, com luminosιdade extrema-

mente diferente, representada por Υ = 3,67 , portanto, quase no 

plano do diagrama de cromaticidade tridimensιonal, com λd aproxi-

mando-se da linha purpura do diagrama de cromaticidade ClinhQ de 

fecham ~ nto ~ntre 380 e 700 ·nm>. 

Em consequencia, ο DE sofreu uma contribuι~~o muito 

grande de DC, como pode ser. verificada da Tabela 3 . 2 

TABELA 3.2 Valores d~ DE, DC, Dl ~ respectivo desvio padrao (s), para a amos-

. 
tra de Kbr + hidroxoacetato de ferro<III>. e para ο controJe de 

KBr , aque~idos a 400°C por 90 minutos . 

DE DC s DL 

------------------------------------------------------------------------------
KBr+ 32.8 0.~5 31,2 0,56 -10,0 0,93 
hidroxoacetato 
ύ~ ferro<III> 

KBr 23,3 1 ,84 4,7 2,56 -22.7 1,91 
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em matrίz de KBr. 
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Coordenadas de cromaticidade. ρara a amostra do hidroxoacetato de 
terro<III> original (Δ), do seu ρroduto de aquecimento a 400°C 
( i > e do controle <KBr> origina1 <•> e tratado a mesma temρera­

tura <ο>. 
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De acordo com ο sistemα ΑΝ-40(56), DE e : 

DE == [( DC2 + DL 2 )J112 

Como ο controle praticamente nao foi a1terado em croma 

em compara~~o α varia~ao de DC da amostrd contendo ο hidrόxido , 

pensou-se poder atribuir a varia~lo de DC desta ~ltιma ~ trans-

forma~ao de fase ocorrida com ο hidrόxιdo de ferro, depoιs do 

<tQUecimento a 400°C. Α varia~ao das coordenadas de cromatιcidade 

para a amostra e padrao pode ser observada na figura 3 . 32 na mes­

ma escala de amplia~ao apresentada anteriormente. 

dade 

Apesar de notar-se ρelo ERD e coordenadas de cromatici­

que houve mudan~a de fase no hidrόxido de ferro, ο espectro 

no IV nao elucidα a respeito da estruturα cristalina fιnαl. Ape­

nas ρodemos verificar da figura 3 . 30 que nao eκi~tem maιs as ban­

das a 144Θ, 1~~0 cm-1, relacionadas com a presen'a do acetato no 

hidrόxido. 

Notamos com rela,ao ~ matriz d~ KBr que para os contro­

les utilizados neste exρerimento e no aquecimento a 150°C, as co­

ordenadas de cromaticidade mudam no maximo de 0,Θ3 unidades tanto 

em κ quanto em ~. s~ndo ο fator 1uminQsidade ο que apresenta um~ 

rnaior varia,~o . Sendo assim, ~ ο DL que contribuι, mais sιgnιfi-

cativamente, para ο DE obtido para ο controle . 

Ja nas amostras contendo ο hidrόκido de ferrb orιgina1, 

ou seu ρroduto de aquecimento, as diferen~as na 'cor recebem con-

tribui~ao 

nosidade, 

sιgnificativa dos tr~s fatores : tom, satura,io e lumi­

sendo entretanto, DC ο maιor responsavel ρela obten~ao 

da grande~a de DE. 
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3.6.1 Verifica~ao da origem do escurecιmento do KBr. 

Dois pares de pastilhas de KBr, sendo cada par formado 

por pastilhas de KBr de fabrica~oes distintas, foram levados cad~ 

um a uma mufla diferente e entao, aquecidos α 400υc por aproxιma-

dam~nte 90 minutos . Visualmente, a cor foi de um branco perolado 

a uma colora~ao levemente acinzentada . Sendo assim, σ escureci-

m~nto nao se devia a contamina~ao na mufla ou ao KBr-Merck utιli­

zado nos experimentos. 

Levou-se a mufla a 400°C ΡΟΓ noventa minutos, uma pas-

ti1ha de KBr-Merck preparada da maneira usual, K3r em ρό tritura­

do em a1mofariz de agata ~ K8r diretamente do frasco . Verifιcou-

se ο mesmo escurecimento nas pa~ti1has, entretanto, as 

de KBr em ρό mantiveram-se sem alteracao de cor 

amostras 

Duas pastilhas, uma tendo sιdo submetιda ·a vacuo duran-

te a prensagem e outra nao, foram aquecidas a essa mes~a tempera­

tura e tempo. Ambas apresentaram-se escurecidas, portanto, c es­

curecimento nao e causado por alguma contaminacao no tratamento a 

vacuo. 

Duas pastilhas prensadas em pastιlhadores difer~nt~s. 

sem vacuo, diferiram quanto ao escurecιmento . Α Pastιlha prersada 

no pastilhador utilizado nestes experιmentos teve a a1tera~ao de 

cor verificada anteriormente . Α pastilha referente ao segundo 

pastilhador, com pouco uso, ate entao, sofreu uma mudanca ~uιto 

suave, tornando-se mais perolada. 

Concluiu-se que a mudanca de cor sofrιda pela pastι1ha 

tem como causa a1guma contaminacao ocorrιda ao contato com ο pas-

tilhador, embora tenha~se procedido com rι~or na 1ιmpeza do mes-

mo . 
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3.7 Pastilha de BaS04 e MgO . 

Tanto BaS04 quanto MgO, mantiveram-se inalterados quanto a 

cor, quando submetidos a aquecimento em muf1a a 400oc por aproxi-

madamente 90 minutos. 

Proc ed t!U ·· se a prepara~ao de past1lha COntendo όχ1d0 de 

ferro disperso em BaS04i entretanto esta r·evelou-se muito fragi1. 

' 
impossibi1itando ο uso para espectroscopia de reflectanc1a d1fu-

sa, uma vez que para varias leituras deveria haver manιpula,ao dα 

Ο MgO nao sinterizou na pressao utιlizada ραra a pr~n-

scιgem. Α pressao n~o foi aumentada, pois poderia ser 1ntroduzιdα 

alguma modifica,ao superficia1 que v1r1a a influenc1ar nas med1-

das de reflect~ncia . 

Descartou-se assim, a utilιzacao desses compostos como 

m e i Ο d e d i 5 Ρ e r S a Ο Ρ a r a Ο h i d Γ ό >< i d Ο d e f e r· Ι. G . 

3 . 8 Filmes polim~ricos com hidroxoacetato de ferro<III> 1ncurpo-

rado. 

Tendo-se realizado experimentos de crιstalιza,ao do hi -

drόxido em matriz de KBr e verificado as modιfι cacδ es · ocorrιda~ 

na e s t r u t u r a c r i s t a 1 i n a d ο m e s m ο , r e s ο 1 v e u- s e u t · i 1 1 z a r rn e 1 ο s de 

dispersao polim~ricos com a mesmd finalιdade, entretanto, melho-. 

rando-se d dispersao do όxido pela matriz e alterando-se a geome-

t ria de intera,ao particula - meιo de dispersao dιm1nu 1ndo-se ο 

nύmero de interfaces ar - particulas de h1drόxι do de ferro . Pre-

tendeu-se obter resultados relativos a etapa ιnιc1al de cr1stal ι-

uma vez que aqueci~ento a temperaturas necessarιas ρara 

eliminar ο acetato ~ο hidrόκido de ferro polim~rico, nio ρoderιam 
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ser utilizada~. 

3.8.1 Fi1m~s de Po1iestireno <PS) com hidroxoacetato de fer-

ro<II!) incorporado. 

Os fi1mes de PS com hidrόxido disperso apresentaram ma 

dispersio deste ~ltimo, que formou grandes ag1omerados locBιs vι-

siveis α olho nu . Ocorreram tamb~m varios pontos de ruptura ~ue, 

apesar das tentativas de evaporacio mais lenta do solvente, nac 

foram eliminados. 

Apesar do polimero em d~corrincia do seu pon t o de fusio 

ser uma boa matriz para os objetivos desses experιmentos, as fa­

lhas na manufatura dos fi1mes impossibι1itaram suB utιlιza,~o . 

3.8.ε Fjlmes de N~lon-6 com hidroxoacetato de ferro<III) incorρo-

ΓΒdΟ . 

Os filmes de n~lon-6 nio apres~ntaram pontos de ruptura 

visiveis, por~m a dispersio do hidrόxιdo foi muιto ruim. com for­

ma,ao d~ a9Jomerados locais, que mesmo tendo-se utιlιzado varios 

surfactante~. nao foi possive1 eliminar. 

Sendo assim, α sua uti1iza,ao ficou ιnvιabi1ιzada. 

3.8.3 Filmes de Parafilme Μ e Polibutadieno . 

Utilizando-s~ dodecilsu1fato de sόdιo . como surfactante, 

foram obtidos filmes com boa dispersao do hidrόxido de ferro 

continuos, sem pontos de ruptura visiveis a olho nu . Entretanto, 

a dispersio foi inferior aquela observada para filme~ de PCBD, 

como ~~ra visto adiante . 

~. 
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Nao foram rea1izados exρer i mentos com esses fi1mes, uma 

vez que a crista liza,~o do 6xido r evelou-se 1enta a b~ιxas temρe-

ratura~ . Sendo estes ρolimeros menos resιstentes que ο PEBD , 

aρresentam a 1t ~ra'o~ s nas suρerfίci~ s quando aquecidos a tempe r a-

turas baixas , mesmo a curto ρrazo , ροr exemρlo, de 24 horas. ο 

que ρrovoca a1tera'o~s na R~f1ectan cia . 

3.8.4 Filmes de Policloreto de vinila <PVC> . 

Usando-se dodecilsulfato de sόdιο como surfactante, ob-

tiveram-se filmes de PVC com hidrcixido de ferro ιncorρorado 

disp~rsio do hidrόxido foi boa e ο filme n~o ap resentou d ~5co r~i-

nuidades aparentes. De cor marron e translύcido, pode ser obser-

vado na fotografia aρres~ntada a seg uι r . 
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3.8.4.1 Aquecimento a 60°C dos filmes de PVC com hidroxoacetato 

d~ ferro<III>. 

Um filme d~ PVC + hidroxoac~tato de ferro<III> um 

c ο n t r ο 1 e , f i 1 m e d e Ρ V C , f ο t· a m 1 e v a d ο s a e s t u f α a 6 0 ° C ρ ο r 2 d i α -:. . 

Os ERD μdra ο filme colorido e ο controle encontram-se 

n a f i g u t· a 3 . 3 3 . 

Nόta-se qu~ ambos, amostra ~ controle t~m seus ERD a1-

terados, e portanto a cor. Α temperatura utilιzada ~ muito baι~a. 

entr~tanto, αmbos, controle e amostra, apresentaram ondula,ao na 

superficie apόs ο aquecιmento. 

Α observa~io de que as propriedades de ref1ectincι~ da 

matriz nio sio est~veis quando ~ submetιdCΙ. CΙ. aquecιmento, n1esmo 

quι:: α baixas temp~raturas · , . inviabilizararn seu uso pαra os eιbjtΞ-t.ι-

vos deste traba1ho. 

3 . 8.5 Filmes de Poli~tileno d~ Bαixa Densιdade <PEBD> 

Foram obtidos filmes de PEBD com hidrόxido de ferreι ι n-

corporado utilizando-se dodecilsulfato de s6dιo como surf~ctante 

Os filmes apres~ntaram uma όtima dispersio do hidrόxido, sendo de 

cor marron e translucidos. 

3.8 . 5.1 Aquecιmento dos filmes de PEBD corn hidroxoacetato de 

ferr~<III> incorporado, a 50°C . 

Α~ figuras 3 . 34, 3.35 e 3.36 άpres~ntam os ERD dos tres 

filmes de PEBD + hidrόxιdo <Ε, F e G) em dιversas etdρas deι aque-

cimento d~ trinta dias a 50oc. Α reprodutibi1idade das 1eituras 

dos ERD em regioes ' diferentes de um mesmo fιlme e considereι.vel-
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Espectros de ref1ectancia para ο filme de PVC + hidroxoace~ato 

de ferro<III> original <•> , aquecido a 60°C por 2 dias <ο> e do 
fi1me de PVC <contro1e> original <Α> e aquecido a 60°C por 2 
dias <Δ>. Cada ponto e media de tres leituras . As barras de er­
ro representam ο desνio padrao dessa media . 
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Espectros de reflectancia para ο filme, Ε, de PEBD + hidroχoace­

tato de ferrQ(III> origina1 <•> e aquecido a 50°C por : 
5 (ο) , 10 ( Α ) , 15 ( Δ ) , 21 ( 8 ) e 30 d i a s ( Ο ) 

Cada ρonto e media de 5 leituras. As barra~ de erro correspon­
dentes ao desνio padrao dessa media, sao menores que a~ dimen­
soes de cada ρonto. 



σ 

u 
c 

ι σ 

u 
I) 

ο 

Ο' 

Figura 3.35 

20,0 

10,0 

·-·-·-·-· 20,0.... ........ - ο 
........ 

......... 
........ 

' -·/ 
10,0.... -·-·-· ·-·-· 

Ot-

,_,_,_,_, 
20,0... , ....... 

1./ 
ο 

,/ 
........ , ........ 

10 ο..... ·-·-·-
, ,_ ·-·-

ο-ο - ο- ο - ο 
σ- - 20,0 

0/ 
ο -

/ 
,........σ 

/ο 
ο-ο 

. σ-ο - - 10,0 
ο-ο- 0 -

•-·-·-·-·-·- ο 20,0 ..... 
./ 

......... 
......... ·-·/ 

10,0..... ·-·-·---·-
ο ~~~------ ---L-'-- -------L-'-- -------~1 

400 500 600 700 

λ ( nm) 

118 

Espectros de reflectancia para ο fi1me <F> de PEBD + hidroxoace­
tato de ferro<III> original (Ο) e aquecido a 50°C por : 5 
( Ο ), 10 (!), 15 (Δ), 21(1) e 30 dias ( Q ) . Cada ponto e media 
de 5 leituras . As barras de erro correspondentes ao desνio pa­
drao dessa Media SaO menores que as dimensoeS de Cada ponto . 
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Esρectros de reflectancia ρara ο filme <G> de PEBD + hidroxoace­
tato de ferro<III> original <•> e aquecido a 50°C por 5 (ο), 10 
(Α>, 15 (Δ), 21 <•> e 30 dias (0) . Cada ρonto e media de 

S leituras . As barras de erro corresρondentes ao desνio ρadrao 

dessa media sao menores que as dimensoes de cada ρonto . 



mente melhor que α reprodutibilidade das leituras rea1izadas en1 

div~rsos ρontos de uma pasti1ha de KBr, r~ve1ando a 

mais eficiente do hidrόxido na matriz polimerica . 

Os gr~ficos de DE pe1o t~mpo d~ aqu~cιmento ~ncontram­

se na figura 3.37 (a), (b) e (c) . 

Observa ·· se na figura 3.37 qu~ ocorrer am dιferen~as ~m 

cor muito pequenas, sendo que apόs 30 dιas de aquecιmento. D~ e 

d~ aproximadamente 1,Θ nas tres amostras, que, ~ntretanto. apre-

sentaram comportamento similar e possuem boa ~eprodutιbιlidad~ 

quanto as a1tera,oes ocorridas. 

Os espectrΌs no IV do hidrόxιdo. sob for-ma de ΡΟ .. ο 

qual foi submetido as mesmas condι,oes de aquecιmento, p erman ece­

ram inalterados, nao ~ncontrando-se r~presentados neste trabaiho . 

Ο controle de PEBD permanece ρratιcament e ιnalterad~ do 

μrimeiro ao tr-igesimo dia d~ aquecimento, apresentand o um ΟΕ m~­

ximo de Θ,4 no final do experimento , n~o encontrand o -se represen-

tados . 

3.θ.5.ε Aqu~cimento a 90°C dos fi1m~s de PEBD com hιdroxoace-

tato de ferro<III> incorpor-ado . 

Tres filmes de PEBD + hidrόxido Η, Ι e J. e um cor. !:ro-

1e <Κ> foram aquecidos a (90±2>°C em estufa por 9 dιas . 

Os ERD para cada etapa de aquecimento constam das fi~u­

ras 3.38 a 3.41 . As coordenadas de cromaticιdade para as amos:rd~ 

e ο contro1~ sao representados na fιgura 3 . 42 As curvcs de ΟΕ 

versus tempo de aquecimento encontram-se na fιgurd 3 . 43 ο~ es-

μectros no IV ~ncontram-s~ na figura 3.44 . 
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Das figuras 3.38 a 3.41 pode-se observar que em cadα 

etapa de aquecimento, os ERD dos fi1mes Η, Ι e J sao a1terados em 

intensidade. At~ 6 dias de aquecimenta, aparecem altera~5es ape-

nas acima de 500 nm, Ja apόs aquecimento por 9 dias, todo a es-

pectro ~ a1terado em intensidade. 

0 Contro1e, Κ, nao apresentou mudan'a Sl9Πlficatιva ate 

ο nono dia de aquecimento, mostrando apenas um pequeno decr~scιmo 

' 
na Y.R de 400 a 540 nm . 

Obst-rvando-st- a figura 3.42, nota-se que os fι1mes Η,Ι 

e J ~presentam comportamento similar . As quatro etapas s~a repre-

~t-ntadas por pontos distintos no diagrama de cramaticidad~, aρ~e-

sentando tom, satura~ao e 1umιnosidade tamb~m distιntos . 

tanto as diferencas sao pequenas, resu1tando em DE tambem peque-

no, como pode-se observar · na figurα 3.43. Na fιgur~ 3 . 44, encan-

tram-se as curvas de DE acompanhadas das barras de erro, quando 

existentes . Ο valor maximo de DE atingido e de aproximadamente 

4 , 0 nas tres amostras. Nas amostras Η e Ι, houve αumento ~m DE em 

todas as etapas. 

Dos espectros n ο Ι V , f i g u r ·a 3 . 4 5 , n e n h u m a m u d a n c a 

perceptivel no tempo de aquecimento de 0 α 9 dιas . Os valores de 

DE observados concordam com os resu1~ados obtιdas nos experιmen-

tos anteriores rea1izados em matriz de KBr . 

Para um melhor entendimento, apresenta-se um resumo dos 

dados obtidos neste e nos demais experιmentos na tabelα 3 . 3 



TABELA 3.3 Valores de DE, no infra-

v~rmelho de diversαs amostras. 

------------------------------------------------------------------------------

Amostra 
temρeratura (OC)/ 
temρo de aquecimen­
to <horas) 

DE DC 

frequ~ncia de vibracao 
no esρectro de ιnfrα­

vermelho <cm-1) 
------------------------------------------------------------------------------

Η 

Ι 

J 

Α 

. Β 

n 
hidroxoac"'tato 
de ferro<III> 
aquecido 
fora do KBr 

ι 

90/216 4.5 

90/216 3,S 

90/96 4,4 

150/144 10,7 

150/144 10,0 

250/1,5 9,0 

400/1,5 32,8 

3400,1550,1420,1360, 
300 a 6.00 <bc nd,. lα.rg;;,) 

3400,1550,1420,1360, 
J00 a 600 (banda Jarga ~ 

3400,1550,1420,1360, 
300 "' 600 <banda lor-ga ) 

3400,1550,1420.1360. 
540,460,33~ 

3400,15~0.1420,1360 

540,460,335 

3400,540,460,335 

31' 2 

Da tabeli:i 3.3, v&-se que um DE 4 e obtιdo para a~ 

amostras Η, Ι, J e ο espectro no IV corr~sponde ao do hιdrόx:do 

original, ρortanto, DE nao e decorrente da cristalιzα,ao comple~4 

As αmostras Α e Β a~res~ntaram DE 10.~ e bandas fυrt~s 

no espectro no IV a 540, 460 e 335 cm-1, que ιndicaram umd mrtιor 

Lri~ta1inid4d~ do όxido de ferro . 

Α amo~tra D cont~ndo u produto de aquecιmento do hιdrό-

xido origin<11 cristalizado fora da matriz de KBr, apresentou DC 

9 e bandas nas frequencias de 3.400, 540ι 460 e 335 cm- 1 . 
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Figura 3 . 37 

Curvas de DE contra ο temρo de 
aquecimento para tres fi1Mes 
de PEBD + hidroxoacetato de 
ferro<III>, Ε, F e G. Cada 
ponto e ΠH~di . a de cinco ca1cu­
}OS de DE . As barras de erro 
correspoη de~ ao desv1o padr~o 
dessa media . 
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Espectros de .reflectancia para ο fίlme <Η> de PEBD + hidroxoace­
tato de ferro( ΙΙΙ > origina1 ([]) I e com 4 <ο> I 6 < Δ > e 9 (χ) 

dias de aquecimento a 90°C. Cada ponto e media de tres leituras . 
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Figur a 3 . 39 Espectros de reflectancia para ο filme <Ι> de PEBD + hidroxoace­
tato de ferro<III> origina) (D) e com 4 (ο), 6( Δ> e 9 <χ> dias 
de aquecimento a 90°C . Cada ponto e media de tres 1eituras . 
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Espectros de reflectancia para ο filme (J) de ΡΕΒΟ + hidroχoace­

tato de ferro<III> original <ο.> e com 4 <ο), 6 <Δ> e 9. <χ> 

dias de aq_uecimento ·a 90°C. Cada ponto e media de tres leituras . 
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Espectros de reflectancia para ο filme de PEBD <controle>, ori­
gina1 (ο> e com 4 <ο), 6 <Δ> e 9 <χ> d.ias de aquecimento a 
90°C . Cada ponto e media de tres leituras. 
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Figura 3 .42 Coordenadas de cromaticidade para os filmes ρe PEBD + hidroxoa­
cetato de ferro<III>, Η, Ι, J e ο contro]e <filme de PEBD>. ori ­
ginais ( •) e aquecidos a 90°C por 4 <! ) , 6 < Δ) e 9 <ο) dias . 
Os nύmeros ao lado dos pontos nas amplia,oes correspondem ao νa­
lor Υ. 
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Tempo (dias) 

Curνas de DE como fun,ao do tempo de aquecimento para os fiJmes 
de PEBD + hidroxoacetato de ferro<III> 
Η <4>, Ι<•>. J(X)eparaocontrole Κ<ο> <filme 
de PEBD>. Cada ponto e media de tres valores de DE obtidos a 
ρartir de tres leituras de ERD. 
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Curνa de DE contra tempo de aquecimento para as amostras Η, Ι, J 

e Κ <contro1e>. Cada ponto d m~dia de tris lei1uras . As barras 
de erro, quando existentes , correspondem ao desνio padrao dessa 

media . 
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ΝύΜΕRΟ DE ONDA cm- 1 

Espectros νibracionais no infraνermelho para ο ρό do hidroxoace­
tato de ferro<III> original e dos seus produtos de aquecimento a 
90°C: . 

(1) hidroxoacetato de ferro<III> original 
(2) aquecimento por 4 dias 
<3> aquecimento por 6 dias 
(4) aquecimento por 9 dias 



Por ultimo, a dmostra L, contendo όxido d& ferro crιs-

talizado dentro do KBr, por aquecimento a 400°C durante 90 mιnu -

tos, cpresentou um DE 31 e bandas no espectro no IV na regiao de 

700 a 200 cm-1 nao ctribuidas . 

As amostras Η. Ι e J ι aquecidas por 9 dia~ d 90°C, Πdu 

~of r eram a1teracao perceptive1 ao espectro no IV . Entretαnto, ο 

ERD e as curvas de DE com DE maximo de dproxιmad amente 4, sof r e ~ 

ram a1t~ra,5~s. Ο contro1~ de PEBD (film~ s~m hιdr dxιdo) manteve-

se praticamente inalterado. 

Α t~mpos maiores de 12 dias, ο contro 1e sofre u a1te ~a-

c~o grande em DE, ο que levou a interromper-se ο experιm~nto . 



CAPiTULO 4 

DISCUSSAO 



DISCUSS2SO 

4 . 1 Hidroxoac~tato d~ · rerro<III> oquecido fora da matr1z de KBr 

Ouando ο hidrόxido e aquecido acima de 250oc, cristalι-

za a hematita (70); durante a cristal1za,ao ocorre c resc 1men t c 

das particulas ΡΟΓ coalescencia e sinteriza,ao . Estes doιs ult~-

mos processos podem ocorrer a temperaturas menores <73 ) Particu-

las que em dispersao etanόlica apresentam dιmensoe~ de 20 ο 200 

nm, ao serem secas e aquecidas a 40°C por 4 horas, per σ em sua ιn-

dividualidade : a 

μarticulas esfericas de 1 a 2 μm, com formacao de pes-

morfo1og~z. 

inicial . <73) 

Os ERD de pastilhas de KBr contendo ο hidrόx:do de. ft?r-

ro original tratado termicamente fora da matriz apresentaram d~-

ferenc;:as significativas em todas as temperaturas de tratamento . 

Var i aram em intensidade apόs ο aquecimento entre 40 e 190°C, nc 

formato da curva a 2500C e novamente apenas em intens1dade nas 

temρeraturas de 340 e 780°C, mantendo-se ο formato da curva obt1-

Α na intensidode da curva nas temperaturas 

abaixo de 250oc, assιm como acima, pode ser atrιbuida . pruνdve1-

mente, alterac;:ao no tamanho e forma das partίcu1as devidσ 

· sinterizaι:ao incipιente e/ou ρerda da agua de hidratacao do hi-

drόxido de ferro. 

Α 250oc, espera-se qu~ ocorra ά transformac~o . 

ο que e constatado pelos espectros no rv e difratogramas de 

raιos·-x (70). Α ~ssa temperatura ocorre mod'ι ficaι;ao no formato 



do ERD. Α curva que a temperaturas menores apresentavά-se linear-

ment~ crescente, acima d~ 540 nm passa a apres~ntar um patamar 

antes do va1or m~ximo. 

Os ERD das amostras tratadas a temperaturas acima de 

250°C mantem ο formato da curva a essa temperatura, sendo alte-

rados apenas em intensidade. Devem ocorrer 

e forma das particu1as. 

Em termos de diferen~a de cor, um DE maximo de 9,Θ uni-

dades, ο qua1 pode ser observado na fig. 3.16, ocorre Justame~te 

na etapa de aquecimento a 250°C, quando e constatada a mudan~a de 

fase com a perda do grupo acetato do hidr6xιdo de ferro po1ιme-i ­

co. 

Αο dnalisarmos as barras de ~rro desse mesmo ~rdfl~o. 

verifica-se que estas variam em todas as etapas . Essa varιa:~o 

foi pr~viamente atribuida na se~ao 3.4, a. 

(a) coexistencia numa mesma amostra de partίcu1as taman~o. 

forma e est~utura crista1ina diferentes. 

(b) gradientes de massa dentro das pasti1has, devido a homoge~-

za,ao deficiente de KBr ~ hidr6xido de ferro. 

ο item (a) parece ser ο mais provavel, uma vez que 

maiores barras de erro podem ser observadas nas amostras que so-

freram tratamento termito a 150 e 190°C, etapas de aquecιmento 

qu~ prec~dem a crista1iza~~o do hidr6xιdo, se~undo ο detect~do 

pe1o espectro vibraciona1 no IV e onde ha a1tera~oes sign~fιca:ι­

vas no tamanho das particu1as e forma dos agregados. Exper1mentos 

de TGA registraram perda gradual de massa ate aproxιmadam~nte 

atribuίda a perda de ac~tato ~ do so1vente. Α perda de 

massa observada fοι atribuίda a desso1vataccio comple-
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Do diagrama de cromaticidade apresentado Πci 

3. 18, verifica-se que as amostras aquecida~ d 250, 340 e 

POSSUt:'ffi λd mais vermelho qut:> nas demais etapas, ο que dt?ve-se 

provavelmente as mudan~as de fase, embora possa ter como causa 

tambem, 

constcι 

ο tamanho de particula maior, uma vez que na lιteratura 

que pigmentos de όxido de ferro vermelho, em geral Fe203, 

possuem comprimento de onda dominante mais vermelho ~ medιda que 

ciUmenta ο tamanho das particulas (60). 

Const atou-se altera~ao na luminosidade d~ amostra, que 

decresceu de aproxιmadamente 30Υ. ao aquecιmento ate 250oc. provcι-

vt:>lmente devιdo ao aumt:>nto do tamanho das particu1as. ο que e 

concordante com a generalιza~ao feita por God1ov, a partιr da ob-

t:'XPt:'rimental de varios sistemas dif~rent ~s ~ ava1ιac:ao 

de dados encontrados na literaturcι (78) . Segundo ο a utor. a lumι -

nosidade St:' aprest:>ntaria decrescente com particulas de tamanho 

CY"t:'SCt:'nte. Acίma de 250°C, · entretanto, as amostras apresentaram 

um aumento de 1uminosidade . Como nessa faixa de temperatura j~ 

ocorreu mudan~a dt:' . fase do h1drόxιdo com alt~rac:oes tambem no 

formato e tamanho das particulas, torn~-se dιficιl atribuιr esse 

efeito d algum desst:'s fatores t:'m especιal . 

Neste experimento em partιcular, tornσu-5e dιficιl ς~-

parar efeitos de mudan~a de cor devido as alterac:oes de tam an ho e 

forma das particulas dos efeitos causados pela crιstalιza~ao do 

hίdrόxido, uma vez que t:'stas ocorrt:'m sιmultaneamente . 

4.2 Hidroxoacetato de 

KBr. 

ferro<III> aquecido dentr o da 

Os ERD das Ωmostras dt:' hidrόxido de ferro 

matrιz de 

origιnal. 

trateιdas a 1500C , aprt:'st:>ntaram alterac:ot:'s apόs ο eιquecιmento por 



144 horas em relaι;ao ao espectro caracteristico · do hidrόxidΌ 

original, e sao αpresentados nαs figuras de 3 . 19 a 3 . 22. Α re-

flectancia diminuiu de 20 para 9Υ. com ο aquecimento, cι. inclιn4-

ι;aο da curνa acima de 540 nm e muito diferente; entretanto, naQ 

foi obserνado ο patamar existente nos ERD do όxido de ferro crιs-

talizado fora da matriz de KBr. As bandas abaιxo de 700 nm no es-

pectro νibracional no IV, que ocorrem no 

( 70), aparecem bem definidas, indicando que ο hidrόx:do sof'reu 

mudanι;:a de fas~ neste meio, entretanto, as bandas a 15~0 e ι-~Ξο 

nm n~o desapareceram, logo; os grupos acetato, que de .:: ompoem en-

tre 15~ e 242°C continuam presentes . 

A1gumas duνidas aparecem quanto a esta ultl m ~ ιnf'orma-

ι;:iο ao obserνar ο espectro no IV do KBr aquecιdo cι. 1500 C por 1 ~ 

dias (fig . 3.24>, que cι.prεosenta bandas larg~s tambem nesta re-

gi~o, entretanto, outros autores nio obserν~ram ο desaparecιment ~ 

destas bandas a temperaturas inferiores ~ 240°C para ο hιdrόxιdo 

em questio <70,79). 

As mudanι;as obsf::'rvadas nos ERD podem ser a trΊ buidas. a 

crista1izaι;ao e, talvez, a mudanca de forma das ρarticulas indι-

viduais . Mudancas drasticas de tamanho deνem estar ι mPedιdas nes-

tes experimento~ . Assim, podemos assocιar, em principιo, a ocor-

rencιa do patamar anteriormente citado a sinterizacao ocorrιda 

pelo aquecimento fora da matriz. 

foi obserνado que cι.s particulas esfericas do sol 

' etanόlico, cristalizam com formac~o de agulhas . Embora deforma-

coes e distorcoes causadas no crescimento de particu1as em meιo 

rigido sejam conhecidas <80), as partίculas de KBr contιdas nas 

pastilhas s~o muito maιores que as do hidrόxιdo, devendo ο seu 

empacotamento ser ιrregular. 
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Os valores de DE de aproximadamente 10 un~dades obser -

vados para as amostr~s Α e 8 apόs aquecimento por 144 horas a 

150°C, podem ser atribuidas a altera~ao do croma do material. ~s-

pecialmente no tom <veja-se se~ao 3.5>. Esta altera~ao provocadC:i 

pela crιstalizaς:ao ~ mudan~a de forma das particu1as "in situ·· έ 

conhecidα na industria de tingimento de fibras celulόs1cas com 

corantes ~ Tina, onde a tona1idade final e alcan~ada apenas dPόS 

ο processo de ensaboamento. Os corantes a Tina sao ιnsoluveιs em 

d9Ua, passando a forma soluvel (Leuco derivados) mediante redu ι;:ao 

em meio alcalino . Tιngem d celulose na formC:i soluvel . Em seguιd α 

sao oxidados dentro da fibra r~tornando a forma orιgιn a l. lnsolu-

vel. e realizado em seguidα, ο ensaboamento, depois do qual 

a tonalidade definitiva . Com esse processσ, ο corant e 

cristaliza dentro da fibra em forma de agulhas mudando, portanto. 

de forma e estrutura cristalina (81>. 

Assumindo que nesta matr1z ocorre crιstalizacao com 

provav~l alteraι;:ao no formato das · particulas, e send o entao esses 

dois parametros responsaveis pela cor dos materιa1s, d ancί.l ιse 

dos resultados obtidos com a pasti1ha aquecida a 400°C e consι s­

tente. 

Apόs Ciquecimento a 400°C di:i amostra ι, ο ERD sofreu al­

tera~ao drastica, como observado na fig . 3 .28. Ο formato da curvd 

caract~ristico dos όχιdοs de f~rro de marron a marron avermelhado 

foi modificado para umd linhC:i praticamente reta e com baιxissιmo~-

va1ores de reflectancia, caracteristica de cor muito escura . Α 

essa temperatura de tratamento corresponde um espectro no IV sem 

α pr~sen~a das bandas r~lacionαdαs com ο acetato, como ο espera ­

do; entretanto, a forma cristalina obtida nao e esclarecιda pelo 

espectro no IV . Novament~ pode-se relacionar as modificacoes 

ocorridas no ERD com as altera~oes na estrutura crιstalina do 
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όxido . 

Sustentando ~sta propost a estao os valor~s de ΟΕ encon-

trados, como pode-se ver resumidamente pela tabela 3.8 da se~ao 

3 . 8 . 5.2.9Um DE d~ 10 unidade s esta relacionado com as amostras Α 

e Β que contem acetato e as bdndas pertencentes ao espectro no IV 

d~ ~-F~203; ~ amostra L, sem a presen~a de acetato, est~ relacιo­

nado um DE = 32,8 . 

Por ultimo, a compara~ao dos valor~s de ΟΕ ~ntre as 

amostras Α, Β e D, mostra que esses sao muιto prόκιmos, embor~ 

tendo-s~ crιstalizado ο hidrόxιdo em meιos dιf~rentes . Entretan­

to, os ERD foram bastantes diferentes, assim como aque!e dα σmos­

tra L. Segue-se qu~ os espectros fornecem ιnformacoes maιs claras 

sobre ο processo do que os valores de DE. 

4.3 Filmes 

rado. 

Polim~rιcos com hidroxoacetato de ferro<III> ιncorpo-

Α estrutura quimica simples do po1ιetι1eno, assιm como 

d do polibutadieno e PVC, e d ausincia de grupos funcιonaιs ηue 

poderiam vir a i nterayir com ο hidrόxιdo de ferro, provav~lmente 

facilιtaram a dispersao do mesmo apesar de se fazer necess~rιd ~ 

um surfatante . Ja, ο mesmo nαο ocnrreu com ο Ρο -

liestireno e N~lon 6 . 

Espectros de refl~ctanc ia difusa obtιdos de um m~smo 

filme <Polιetileno com hιdrόxido de ferro disperso> em dιversas 

em rela~~o a abertura de medida do espectrofotδmetro, 

diferem entre sι por DE entre 0,2 e 0,6 unιdad es, em raras ocd-

sioes s~ndo maior que 1,0, fato que evidencιa α excelente dιsp~r­

sao do hidrόxido pela matrι~ polim~rica, consιd eravelmente melhor 

qu~ a dispersao em matrιz de KBr onde gradientes de massa resul-



taram em DE de 2,0 unidades, e, em casos isolados, algumas vezes 

maιor. Esse fato deve-se provavelmente ao metodo de preparaι:do 

das amostras polimericas, onde ο hidrόxido de ferro em dιspersao 

etanόlica foi adicionαdo a soluι:ao do polimero, e nao adιcionado 

sob forma de ρο, seco, onde se esPera a ocorrencιa de agregados . 

Ο ERD pard ο film~ de PEBD + hidrόxido apresentσu ο 

mesmo formato geral que em matriz de KBr, com leves dιferenι:as 

Normalmente, mat~riais co1oridos ιnorganicos apresentam a mesma 

forma basica de curνa de reflectancιa difusd em meios diferentes 

(82) . 

Αο ~ubm~t~r os filmes de polietι1eno + hιurόx.ιdo a 

aquecim~nto a 50°C por J0 dias, ο ERD prdtιcamente n~ o sofreu al-

teraς:ao e ο DE no final desse tempo foi de aproxιm~ d ~mente ι. e 

unιdade ΑΝ-40, ο que leva a crer que nenhuma mudan'a s:gnιfι c atι-

va tenha ocorrido com ο sistema, talvez apenas uma mudanς:ό de ρο-

siι:ao das particu1as no meio devido ao recozιmento do ;ilmε por 

tempo prolongado, causando alguma mobilidade nas cadeιas do poli-

mero e acomodaι:ao das ρarticulas de hidrόx1do . Entretanto, e im-

portante salientar que os ERD e mesmo DE sao sensιveιs ο sufι-

ci~nt~ como para detectar essas alteraι:oes. 

Νο aquecimento dos filmes a 90°C, notou-se um ΟΕ de ate 

4,0 unidades que, como verificado pelo espectro no IV , nao pode 

S~r dtribuido a cristaliZdG:dO total do materιal Entre t anto, con-

siderando que valores de DE de 0,7 sao perceptίvei~ pelo SΡ.Γ hu-

· mano (83,84), as dif~renι:as em cor observddas sio signιfιcdtιvas. 

embora menores do que aquelas observadas para ο materιal em ma-

trιz d~ KBr . 



Α altera~ao na cor total pode ser atribuidd a. 

(a) Mudan~a na forma das particulas devido a perda de agua de hι­

drata~ao pelo aquecimento prolongado a 900C . 

Α p~rda da agua de hidratacao a t~mper~tura baιxa. mds 

por .tempo prolongado, pode alterar significativamente as caracte­

risticas da superficie das particulas, ~ ate a forma das mesmas, 

provocando algum desvio da forma esferica ιnicial . Ε sabιdo 

p~quenos desvios da forma ~sf~rica afetam a absor,~o esp~ctraJ de 

particulas coloidais de prata em gel, mais do que ο tamanho e ο 

indic~ de r~fracao (61). Sendo a radia,ao refletιda resultant~ do 

balanco entre a absorvida e a espalhada, haverιa consequentemente 

uma . dif~renca na Χ Reflectincia difusa e consequ~ntemente. dιfe-

renca em cor . 

(b) aumento do tamanho das particulas. 

Ο aumento do tamanho das particulas pode ocorrer a par­

tir do processo semelhante a sinterizacao em decorrencιa dd eχι~-

ten~ia d~ possiv~is aglomerados formados durante a dιspersao · do 

hidrόxido na matriz. Embora possuindo boa dispersao do materιal , 

quando ο filme d~ PEBD e observado ao microscόpιo όptιco, pod~m 

ser notados alguns aglomerados, fato esperado devido a conheζ td a 

dificuldade de dispersao de pigmentos inorg~nιcόs em plastιcos 

· (85). Ο aumento no tamanho das particulas provocaria uma altera-

cao na 7. d~ radiacao refletida difusamente e portanto, uma mudan­

ca de cor tota1. 

.. 



(c) Aumento da fra~ao cristalina da superfίcie de polietιleno . 

Superfίcies de a1ta ~neryia sup~rficial podem dgir no 

sentido de aumentar ο grau de cristalinidade dos polimeros. Um 

dos m~todos d~ modifica~ao de superfίcιes de po1ιetι1~no cons1ste 

na fusao do polimero sobre metais (ouro, por exemplo) Ο m:ta1 

atua fornecendo nucleos de crιstalιza~ao a superficie do poli~ero 

(86). Sendo ο hidrόxido um sόlido de ~lta energιa supe-fι-

cial, pod~rιa estar atuando como nuc1eador de crιsta1ιzacao ~ara 

ο po1ieti1eno no recozimento do sistema <PEBD + 

90°C. 

hιdrόxιdo ' 

Α dlt~rac~o da morfologιa sup~rficιal no ΡΕΒΟ 

provocar uma alteracao da Χ Refl~ctincia dιfusa e provocar a di­

ferenca de CΟΓ observada. 0 Controle de polietileno, nao POSS~ln­

do hidrόxido, nao apresentaria ta1 cristalizacao . 

tamanho de partίcu1as causado por difusao das 

partίculas de hidroxoacetato de ferro<III> de pequen~s dl-en­

soe~. 

Ο poli~tileno ~ um polimero d~ estrutura quιm1ca ~:m-

ples e estrutura fisica bem conhecida, e particulas de hιdrόx1do 

de dimensoes variando de 20 a 110 nm sao 

Entretanto , pode ocorrer a existencia de 

yrandes para dιfusio . 

particulas menores . de 

40- 80 Αο (69), cuJa difusao pela matriz polim~rιca quando estn 

e aquecida, e mais razoave1. 

Νο tingιm~nto de fibras texteis, a difusao do coran:e 

pela fibra ~ de maior imPortancia. 

Na t~mp~ratura d~ transicao vitrea de uma fιbra, 

acima, a medida que a temperatura aumenta, ocorre um aumento 

ou 

do 
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movimento dos segmentos ate que OS espa~OS produzidos sao iguai~ 

em tamanho ao segmento de cadeia, aumentando assim σ vo1ume 1i­

vre, acessivel para difusao do corante (87>. 

Em plasticos, ο coeficiente de difusao d~cresce com ο 

aumento do tamanho das particulas de diferentes molecu1as, como ο 

ocorrido para ο c~so de carboxilatos de cobre e hιdroxιbensofeno­

na em polietileno (88>. 

ficiente 

molecular 

Numa mesma familia quimica de esteres metilιcσs, σ coe-

de difusao diminuι a medίda que aumenta ο comprιmento 

de 20 a 40 Α 0 e a medida qu~ auιn~nta a t~mρerdtura 

~usao da molecul~. ο coeficiente aumenta <89) 

Ο aumento do tamanho das particulas causado por ~sta 

difusao tambem poderia causar uma diferenca na cor total . Entre-

tanto, d~vido ao tamanho medio das particulas no sιstema em estu­

do, este e ο efeito de menor probabilidade de ocorrencιa . 

4 : 4 Aplicac~o da t~cnica de espectroscopia de reflectincιa ao es­

tudo de transformacao sόlido-sό1ido em sιstemas colo1daιs 

Α reprodutibilidade das leituras de ERD apresen-

ladas 3.1 e representad~ pelos valores de DE ~ s entre 

27 

DE 

leituras da amostra de BaS04, revelou-se 

e s = 8,0 χ 10-4 unidade ΑΝ-40 . 

boa, sendo 

= 2,3 χ 10-1 Α reprodutιbι-

lidade menor obtidd nas diversa~ leituras em cada amostra utιli-· 

zada nos experimentos realizados, deveu-se a defici~ncιas na dιs­

persao do hidrόxido de ferro em meιo as matrιzes utιlizadas, e 

d reprodutibilidade de medida do apdrelho . Esse fato e bem 

exemplificado dO comparar-se as barras de ~rro, em cada ponto. 

dos ERD dos filmes de PEBD~hidrόxido <onde, de tao pequenas. nao 

μuderdm s~r representadas) ~ as barras de erro dos ERO das ρςιstι-
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lhas de KBr+hidrόκido, significatινamente maiores. 

Α cιplica~ao da tέcniccι ~m carater complementar a ou-

tras, demonstrou ser νiaνel nos sistemas utilizados, de acordo 

com os resultados experimentais apresentados . ERD fοι suficiente­

mente sensiνel para acompanhar altera~oes estruturais em particu-

las coloidais, SeJam de tamanho, forma ou estrutura cr ιstalιna , 

obserνou-se que ο ERD έ alterado em intensidade e formato tant σ 

nos casos d~ mudan~a de tamanho de particula quanto de estrutura 

cristalina; pode sofrer altera~ao de intensidade, mes~o que pe-

quenas, quando as modifica~oes ocorrιdas nas amostras nao podem 

ser detectadas, por exemplo, por espectroscopιa vιbracίonal no 

IV, como nos casos dos filmes de PEBD+hidrόxιdo aque c1dos a 90° C 

e as · cιmostrcιs d~ hidroxocιcetato de f~rro<III> tratada s ~ temρera­

turas entr~ 25 e 1900C ~ depois disp~rsas em KBr . 

cιonada 

homogenea, 

c.ιltera~ot:c>s 

Portanto, a aplica~ao da tecnιca έ vίavel, mas condι-

prepara~ao da amostra que devera ser sufιcιentemente 

de modo que a magnitude da reflectancia orιgιnada por 

estruturais seja confιaνelmente maιor do que aqu~la 

originadd da nao homogeneidade da amostra . 

4.5 Perspectivas 

Αο longo deste trabalho, muιtas questoes sobre a tecnι­

ca e seu escopo foram esclarecidas. 

t a 1 , 

ao 

Entretanto, permanece em aberto uma questao fundamen-

que se refere a aplicabilidade da tέcnίca, de forma gera l. 

estudo cιnetιco da transformacao (FE<OH>3Jn -->.C-Fe203 . Os 

resultados apresentados nesta tese permitem anteνer ο potencιal 

da tecnica, mas nao sao totalmente conclusiνos quanto a separacio 
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de efeitos de a lteracoes estruturais . 

Um estudo poster1or b~seado em ensaιos class~cos de ci~ 

netica quimica poderia ser feito. Neste estudo, ao menos doιs re­

sultados deνeriam ser obtidos : a equ~cao cιn~tic~ ou 1eι da νelo-

cidade, partindo da relacao Kube1ka-Hunk (na forma logaritmic~ 

(eq. 1 . 17)) e a separacao dos efeitos deνιdo as a1tera,oes morfo­

lόgicas, daqueles devido as alteracoes cristalograflCd~ 

Para ~ste ύltimo ~studo, poderιa-se Pdrtιr de dινersas 

dispersoes etanό1icas do hidroxoacetato de ferro<II I> de tama~ho~ 

d~ particu1as iniciaιs diferentes, e observar as altera~o~s ocor­

ridas com essas particulas ao cristaliza-las den tro e fcrd de uma 

ιn~trιz maιs adequada do que as utilizddas neste trabalhc 

Com ο mesmo intuito, pode-se tentar obter fi1mes Po1i -

m~ricos com CFe<OH>3Jn incorpor~do, porem m~ιs resιstentes 

condicoes exper imentais a serem utιlizadas. 
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CONCLUSoES 

Νο decorrer · deste traba1ho provou-se ser possivel obter 

fi1mes polimericos <PEBD, PVC, Po1ibutadieno, Parafιlm-M> com 

CFe<OH>3Jn incorporado, de forma homogenea. Para tanto, partιu-se 

de uma solu,ao do polimero com adi,ao de um surfactante adequado, 

seguido da adi~ao de quantidade determιnada de disρersao etanόlι­

ca de hidroxoacetato de ferro<III> . 

Foi adaptado um metodo para a leitura, reprodutίvel, da 

ref1ectancia desses filmes: Estes foram dobrados em 3 espessuras 

e presos em suporte de vidro, a fim de serem levados ao aparelhσ 

para 1eitura. 

Α disμersio do hidroxoac~tato de ferro<III>. ~m meιo a 

KBr, possibilita leituras de reflectancιa reprodutίveιs 

Ο hidroxoacetato de ferro(III> cristaliza em me.1 ο a 

KBr. 

Α Espectroscopia de Reflectancia Difusa <ERD> revelou­

se adequada ao monitoramento da cristaliza~ao do materιal em es­

tudo; ο ERD do material amorfo apresentou-se substancιa1mente dι­

ferente do ERD do material cristalizado pelo aquecimento a 4000C, 

em meio a KBr. 

ERD e sensivel a altera~oes no tamanho de particula, 

como constatado pela altera~ao do formato do espectro, com a for­

maς:ao de um pal:amar, no aquecimento do materιal em · estudo, a 250°C . 

ERD e sensiνel ο suficiente para detectar alteraς:oes no 

formato das partίcu1as, de acordo com ο observado nos experιmen­

tos de aquecimento dos fι1mes de PEBD + CFE<OH>JJn a 90°C . 

Α tecnica de ERD, comparada com a espectroscopιa vιbra-

cional no IV, demonstrou ser maιs sensivel no monιtoramento de 

alteracoes estruturais ocσrridas com ο hιdr~xoacetato de fer-



ro <Ι Ι Ι> . Na se~ao 3.4, foi observado que os ERD do material em 

estudo, apresentaram-se alterados em todas as etapas de a quec i ·-. 

mento, enquanto os espectros no IV sofreram altera~ao sιgnifιca­

tiva, apenas no aquecimento do ρό a 250°C e temperaturas maιores . 

Ο λd do ρό (aquecido fora da matriz de KBr) desloca-se 

em dire~~o a comprimentos de onda maiores, mais vermelhos, a me-

dida que ορό e aquecido, em especial, a temperatura entre 190 e 

Ο material cristalizado, em sιtu, onde efeιtos de a:te­

ra~ao de cor por aumento de tamanho de particu1as sao minιm:za-

dos, possue cor efetivamente diferente daquele do materιa1 c-ls-

talizado em forma de ρό, onde efeitos de altera~ao de cor, ροr 

aιιmento de tamanho de parti.culas,· estao presentes e sao fortes . 

Α cor do material semi-cristalιzado e sιgnιfιcatιva~en-

te diferente daquela do material crιstalizado <a~bos em meιo a 

KBr>, ο que enfatiza a potencιalidade da tecnιca no mohιtoramento 

da cristaliza~io. 

Ο ERD fornece ιnforma~oes maιs c1aras ct respeιtσ da 

cristaliza~ao do hidroxoacetato de ferro<III>, em compara~ao aos 

va1ores de DE, c.omo concluido na se~ao 4 2. 

Os val.ores de DE, DC e DL fornecem informacoes ύte:s e 

complementar!:!s ao estudo · dos ERD, como obs!:!rvado por ocasiao da 

cristalιzacao do CFECOH>3Jn dispersq em KBr e aquecido a 400°C 

Uti~ando-se ο sistema ΑΝ-40, fοι possivel discrimιnar a 

participa~io de cada altera~ao estrutural nas dltera~oes do cromα 

~ lumιnosidad~ das particulas do sιstema em estudo. 

Com base nos resultados experιmentaιs apresentados, d 

Espectroscopia d!:! Reflectancιa Difusa. provou se~ uma tecnica ap­

ta, a fim de monitorar altera~oes estruturais ocorrιdas com ο hι­

droxoacetato de ferro<III>. 
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