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TiTULO: Aplicacdo da Espectroscopia de Reflectancia Difusa ao
Estudo de Transformacoes solido-solido em sistemas co-
loidais.

Por : Ana Maria Rocco Behrens
Orientador : Ines Joekes
RESUMOD

Transformacdes solido-solido em particulas coloidazis
envolvem simultaneamente mudancas no tamanho, forma e estrutura
cristalina, sendo intrinsecamente dificieis de estudar, apesar de
sua relevancia. Este trabalho visou a avaliacao da tecnica de Es-
pectroscopia de Reflectidncia Difusa (ERD) como metodo para estudo
da cristalizac3o de particulas coloidais coloridas.

Para tanto, foi utilizado um sistema coloidal bem ca-
racterizado e de interesse, o hidroxoacetato de ferro(IIIl), amor-
fo, 1sodisperso.

As curvas de reflectancia difusa, na faixa visivel do
espectro foram utilizadas Jjuntamente com os valores espectrais do
iluminante (padr3o D-635) e as fun¢des color matching (X, 3, Z, do
observador padrio 10©, CIE - 1944), para obter os valores tristi-
mulos das amostras estudadas. Destes, obtiveram-se as diferencas
em cor (DE) entre as amostras atraves da formula AN-4¢

0 hidroxoacetato de ferro(lIII) foi disperso em KBr e
pastilhado. A saturagdo em cor ocorre com massa de hidroxido de
3,02 x 1073 g para 1,0 x 1071 g de KBr.

' Obtiveram-se valores de DE entre pastilhas contendo hi-
droxoacetato de ferro(III) amorfo e pastilhas contendo o material
previamente aquecido a temperatura entre 40 e 780°C. Espectros de
reflectiancia difusa e DE distintos foram obtidos para todas =zs
etapas. Um DE de 9,9 unidades foi obtido para a amostra contendo
o material tratado a 250°C, temperatura em que ocorre a transfor-
macdo 2CFe(0H)33, —= n <Fepl3 + 3nHpO.lcomprimento de onda dom:i-
nante desloca~-se em direcao ao vermelho nos pos aquecidos a tem-
peraturas ) 250°C, evidenciando a ocorréncia de mudancas estrutu-
rais.

Pastilhas de KBr contendo hidroxoacetato de ferro(III)
amorfo foram aquecidas a temperaturas de 150°9C e 40@0°C. 0O DE da
amostra contendo material semi-cristalino € consideravelmente di-
ferente do DE do material cristalizado. As coordenadas de croma-
ticidade do material cristalizado em situ s3o diferentes da gue-
las obtidas pelo tratamento do poO.

0 material foi disperso em polietileno. Durante o aque-
cimento a 9@°C por 9 dias, obteve-se DE de ate 4,0 unidades, cue
n3o decorre da cristalizacdo.

Os dados obtidos mostram que a ERD no v151vel pode ser
_usada para o monitoramento de modificacbes ocorridas em sistemas
particuladeos colaridos, farnecendo informagdes complementares 2
outras tecnicas. Em particular esta tecnica e mais sensivel as
alteracbes de forma e tamanho das particulas do que outras.
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ABSTRACT

Solid-Solid transformation in colloidal particle imvolve,
simultaneously, changes 1in size, shape and crystalline structure, being
intrinsically difficult to study, in spite of its relevance.

This work aimed to evaluate the Diffuse Reflectance Spectroscopy
(DRS) technique as a method to study the crystallization of colored colloidal
particles.

For this, a well characterized colloidal system, the Fe(IIl)
hidroxoacetate amorphous, monodisperse sol, was used.

Diffuse reflectance curves, on the visible spectra, was used
together with the spectral values of the illuminant source (D45 standard) and
the color matching functions (x, y, z for the standard observer 109, CIE
1964), were used to obtain the tristimulus values of the studied samples. From
these, color differences (DE) between the samples through the AN-40 system
were calculated.

The Fe(III) hidroxoacetate was dispersed in KBr and pelletized.
The color saturation takes place at 3,02 x 19~3 g of Fe(III) hidroxoacetate
for 1,0 x 107! g of KBr.

DE wvalues were obtained between samples comprising amorphus
material, and material samples previously heated in the 40-780°C temperature
range.

Distinct diffuse reflectance spectra and DE values were obtained
for all steps. DE value of 9 units was obtained for the sample containing the
sol heated at 25@°C, in which temperature the transformation amorphous-
crystalline occurs.

The dominant wavelengh displaces towards the red direction, in the
power heated at temperature higher than 256°C, and makes the structural
changes evident .

KBr pellets containing amorphus Fe(III) hidroxoacetate were heated
to 156 and 400°C. DE of samples containing semi-crystalline material 1s
considerably different from that obtained from «crystallized material The
cromaticity coordinates of the "in situ”™ crystallized sol are different from
that obtained by powder treatmen.

The Fe(Ill) hidroxoacetate sol was dispersed 1n polyethylene and
heated at 90°C during 9 days. A DE up to 4,08 units was obtained, which it 1s
not related to crystallization.

" The experimental data show that DRE in visible range can be used
to monitor the structural changes in colored particulated suystems, supplying
complementary information to other techniques. Particularly, this technigue 1s
more sensible to the shape and size changes of the particules than others



CAPITULO 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.4 Transformacoes solido-sdlido em particulas coloidais

TransformacOes soOlido-sdlido em particulas coloidais
envolvem alteracdes relacionadas com a composi¢3o quimica, tama-
nho e forma das particulas, estrutura e energia livre de superfi-
cie. Podem, portanto, ocorrer com alterac3o das propriedades &p-
ticas das particulas e, consequentemente, alterac3o na cor.

Um exemplo € a transigao de fase Anatase—-Rutilo (1),
acompanhada por difragio de raios-x. Esta Bcorre rapidamente a
temperaturas maiores que 730°C, pelo mecanismo de nucleagi3o e
crescimento da nova fase. Quando a transi¢cio ocorre em wvacuo, a
cor ¢ alterada do branco inicial (Anatase) para acinzentado (Ru-
tilo). Tanto na forma Anatase quanto na Rutilo, existem no octae-
dro de base duas ligacbOes Ti-0 diferentes das outras 4, que so-
frem alongamento Qquando ocorre a transicdo de fase. No Rutilo,
essas duas ligacOes s3o mais longas (2) do que na Anatase. Este
fato pode ser qualitativamente relacionado com as propriedades
opticas observadas nos dois materiais (3). |

A rigor, a grande maioria dos métodos de obtencao de
particulas coloidais gera, numa primeira fase, particulas “amor-
fas", as quais, apos envelhecimento, podem cristalizar. Casos
ilustrativos s3o aqueles envolvendo transformacbdes de fase em
gels de hidroxido de ferro (4,5). Nesses casos, 0o procedimento
_envolve a obtenc3o da fase amorfa e envelhecimento a temperaturas
mais elevadas, a fim de promover a cristalizac3o. Alterando-se as
condicbes de preparo, os solidos resultantes podem possuir compo-
sic30, morfologia e tamanho de particulas diferentes.

Em especial, o interesse deste trabalho é a transforma-

¢3o amorfo-cristalina de hidroxoacetato de ferro(III) por aqueci-
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mento. Embora este tipo de transi¢io, por aquecimento, tenha sido
abjgtn de trabalhos de pesquisas recentes (4,7), as alteracoes
caracteristicas na cor que ocorrem durante o processo s3o normal-
mente negligenciadas, a n3o ser quando visa-se a obtencio de pig-

mentos.

{.2 Algumas técnicas empregadas para monitorar transicoes de fase

em sdlidos.

Diversas técnicas s3o empregadas para monitorar transi-
coes de fase em sdlfdos, dependendo da natureza do sdiido e pro-
priedades de interesse. Essas técnicas incluem medidas de difra-
¢3o térmicas, espectroscopicas, opticas, magnéticas, elétricas,
dielétricas, etc.

Algumas dessas tecnicas e aplicac¢cbes sao:

difracio de raios~x: normalmente utilizada a despeito de outras
tecnicas. Fornece informagcOes com respeito ao reconhecimento das
estruturas cristalinas; determina¢2o do conteuddo cristalino e de-

terminacao da concentracao do elemento analisado (8).

difracio de elétrons: utilizada no estudo de forma¢doc de cristals
hibridos; existéncia de relacoes orientacionals entre as fases
inicial e transformada, analise de pequenas regibes da amostra ou

de pequenas quantidades (8).

difrac2o de néutrons: utilizada no estudo de estruturas magneti-

cas (8).
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medidas de capacidade calorifica: informam sobre propriedades
termodin@micas, tais como entalpia, ordem de transigao, etc (8).
analise térmica diferencial (DTA): € utilizada para analise qua-
litativa e semi-quantitativa; no monitoramento de mudangas fisi-
cas que nao envolvam alteracBes de peso; tais como cristalizacio,
mudanca de fase, reacbes homogéneas em estado sdlido (9).
calcrimetri; diferencial de varredura (DSC): obtencioc de dados de
capacidade calorifica e entalpia de transigdo. 0Os valores de en-
ta]pia obtidos por DSC s3o mais acurados do que os obtidos por

DTA (8).

andlise termogravimétrica (TBA): baseada na perda de massa da

amostra em fun¢cio da temperatura. Fornece informagcao a respeito

da composicio e estabilidade termica (9).

microscopia oJOptica: util para verificacdo de crescimento de nu-

cleos e alteracles de tamanho dos graos (8).

microscopia eletrﬁhica; envolve dois métodos de investigagao mor-
fologica: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), geralmente
utilizada para particulas maiores que ©,1 um; Microscoﬁia Eletro-
nica de Transmissdo (MET), geralmente para parficulas menores .
Ambas as técnicas fornecem informac3oc a respeito da forma, tama--
nho das particu]as e caracteristicas da superficie (10).

Podem ainda ser empregadas uma série de outras teéecni-

cas:

Egspalhamento de néutron e espectroscopia Raman: fornecem informa-

cOes diretas dos "soft modes® (8).



Espectroscopia M&ssbauer: entre outras aplicacBes pode ser utili-

zada no acompanhamento da decomposicao térmica de sdlidos (11i).

Espectrofotometria na regifo do infravermelho: identificacio e
monitoramento de modificacdes nas ligagdes quimicas dos componen-—

tes.do sistema (8).
dilatometria: medida de expansiao teérmica de solidos (8).

Un tipo de medida dtil, especialmente em sistemas co-
loidais envolvendo transicOes de fase € o espalhamento de luz.
Nesses sistemas, as transicdes geralmente envolvem alteracg3o de
tamanho de particula, sendo que estas podem ser monitoradas atra-
vés de medidas de turbidez em sistemas polidispersos, e por dis-
tribuig8o angular e polarizagao da luz espalhada, em sistemﬁs Fas
zoavelmente monodispersos (12).

Entre as técnicas acima citadas, apenas espectrofotome-
tria no IV foi utilizada neste trabalho, concomitantemente a UEI-
lizaeﬁo da técnica de Espectroscopia de Reflectincia Difusa, ob-

jeto de interesse desta tese.
1.3 Espectroscopia de Reflectincia

Espectroscopia de Reflectancia (ER) ao contriario de sua
técnica 1irmi, a espectroscopia de transmiti@ncia, e relativamente
nowva. Os primeiros dados exatos de reflexdao difusa foram obtidos
em 1920, depois do desenvolvimento de novos irgrumentos, capazes

de um grau relativamente alto de precisio e exatidao.



3

Hardy (13) testou o primeiro espectrofotometro regis-

traﬁor, agora conhecido como Espectrofotometro registrador "Gene-

ral Electric Hardyg". |

Estudos de reflex3o adicionais foram feitos nesse pe-

riodo, notadamente por Bendford (14) e Taylor (15) que, entretan-

to, foram mais do interesse da engenharia de iluminacZo que de

problemas quimicos. Quanto a estes Ultimos, os primeiros estudos

precisos foram feitos provavelmente no final dos anos 3@ e caomec¢o

dos 49, com a introdugao dos espectrofotometros de alta precisdo
General Electric e Beckman.

Para a melhor compreensiao do fendmeno de reflectancia,

Julga-se necessario algum comentario prévio a respeitc do fend-

meno de espalhamento de luz.
1.2.1 Espalhamento de luz em sistemas coloidais.

A ciéncia dos coldides se ocupa de sisteﬁas nos quails
um ou mais dos componentes apresentam pelo menos uma de suas di-
menstes dentro do intervalo de 1 nm a i um. Sistemas coloidais
s30 encontrados com frequéncia como materiais naturais, em anali-
se de solo e produtas industriais - tintas, papel, plasticos,
borracha, tecidos , produtos alim enticios, etc (14).

Dispersbes coloidais simples s3o sistemas de duas ' fa-
ses; fase dispersa (a fase constituida pelas particulas); meio de
dispersio ( o meio pelo qual se distribuem as particulas). Alguns

exemploe de disperstes coloidais podem ser encontrados na tabela



TABELA 1.1 Tipos de sistemas coloidais.

(Ref.16)
Fase Meio de Nome Exemplos
Dispersa dispersao
solido solido suspensao solida plasticos pigmen-
tados
liquido 4 solido emulsao solida perola
gas sdlido espuma solida poliestireno ex-
pandido
liquido liquido emuls3o leite, maionese
solido liquido sol, suspensizo Au coloidal (sol
coloidal de Au);pasta de
dente
liquido gas aerossol ligquido nevoas, sprays li-
' quidos
solido gas aerosol sodlido fumagca, poeira
gas liquido espuma espumas em solu-

¢20 de saboes,es-
pumas de extinto-
res de incéndio

Dispersﬁes. possuem propriedades opticas interessantes,
entre elas o espalhamento de luz.

Associado com um feixe de luz incidente em uma suspen-
s3o coloidal esta um campo eletrico, que oscila a '?requéncia
V=c/ A, onde c 8 a velocidade da luz e A seu cﬁmprimento de on-
da na suspensio. Havendo uma diferenca entre o indice de refragdo-
ng, da particula e np, do meio de dispers3o, o campo eletrico in-—
duz um momento de dipolo na particula, o qual tambem oscila a
frequéncia Y e, portanto, causa o espalhamento da luz em todas as
direcaoes.

Dependendo do sistema em estudo, o espalhamento de luz

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

No espalhamento simples, a particula espalhadora n3o &
afetada pela presenca das particulas vizinhas. Depois de incidir
sobre a particula, a radiacao espalhada procede diretamente para
o observador, sem qualquer encontro de espalhamento adicioﬁal,

As condicDes necessarias para a ocorréncia de espalha-
mento simples podem ser obtidas diluindo-se os sistemas coloidais

em estudo.

() Espalhamento Multiplo

A figura 1.1 representa um modelo fisico simples de uma
dispersio aproximadamente uniforme de particulas esféricas idén-

ticas ou particulas n23o esfericas orientadas ao acaso.

e FEIXE PARALELO INCIDENTE ==
|

Figura 1.1: Espalhamento multiplo em uma dispersdo de particulas esfericas
idénticas aproximadamente uniformes.(Ref. 17).
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Faz-se a superficie dessa dispers3o ser iluminada por
um ‘feixe de luz paralelo e largao, perpendicular a superficie. Ao
incidir em cada particula, parte da luz € absorvida e parte & es-
palhada. Cada particula, na dispersio, recebe alguma luz espalha-
da por outras particulas, sendo que esse fenOmeno € chamado espa-
lhamento mdltiplo (17).

0 espalhamento multiplo pode ocorrer mesmo Quando as
particulas estdo a varios diametros de distidncia umas das outras,
de modo que a polarizac3o mutua esta ausente (18), ou seja, seus
campos de polarizagao nao interagem.

Nenhuma teﬁria geral de espalhamento multiplo para
meios mais concentrados e utilizada de rotina. Normalmente as in-
vestigacOes realizadas para o espalhamento simples por particulas
esféricas a0 estendidas para fornecer uma visio qualitativa do
processo de espalhamento multiplo (19).

Como exemplo de um estudo realizado em sistemas concen-
trados pode-se citar o trabalho de Blevin e Brown (20) O0Os auto-
res concluiram que o espalhamento maximo ocorre com particulas
de diametro aproximadamente igual ao comprimento de onda da luz,

isto é, 2 R~ A/ni, com:

R: raio da particula.
0 espalhamento multiplo ocorre na atmosfera e no espa-
co, assim como em sistemas tais como objetos recobertos por wva-

rias camadas de tinta, plasticos pigmentados, etc.

Neste texto ser3o apresentados casos de espalhamento
de luz por esferas 1isoladas, de wvarios tamanhos relativos
R/A (R = raio da particula; n3o confundir com a abreviag3o R =

reflectancia wutilizada nas demais se¢bes). 0O tratamento apresen-

tado & para particulas esfericas homogéneas, entretanto, os prin-—
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cipios podem ser generalizados para tratar outros tipos de parti-
culas tais como elipsdides, bastbes, esferas de composigcio varia-
vel (21). Essas investigacoOes foram realizadas em sistemas coloi-
dais suficientemente diluidos para garantir espalhamento simples.

Para o©0s casos aqul apresentados, assume-se que o vetor
campo elétrico da luz incidente seja polarizado perpendicularmen-
te ao plano espalhador, e a radiagi3o espalhada € observada caom
essa mesma‘polarizacﬁn em um detector fixo no angulo de espalha-
mento © ,a uma distancia r da amostra.

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

lhamento pode ser:
2) Espalhamento Rayleigh , R/A (£ 1.

A intensidade IR da luz espalhada por wuma particula
isolada de tamanho muito menor que e:

In = 16 o . RO/r2. M [ny@ - npB/ny@ + 2npP18 G
onde todas as quantidades ja foram definidas, e o subsc%ifo R 1n-
dica um ponto espalhédor (Rayleigh). Note-se:

(1) I € independente do &ngulo de espalhamento.

(2) IR depende da diferenca dos 1indices de refracd3o ny - np,
tornando-se zero quando ngy = ng;

(3) IR € proporcional a R®, uma vez que a amplifude do campo es-
palhado (IR}Q e proporcional & polarizabilidade (ou volume)-

da esfera;

(4) IR assume uma dependéncia de A'4, fato conhecido como sendo

caracteristico de espalhamento Rayleigh.



b) Espalhamento Rayleigh-Gass-Debye (RGD),(ny-np)R/ A (1

0 campo elétrico da radiac3o espalhada (a © =0) em di-
ferentes partes de uma particula cujo tamanho € compardvel a h:,
tem fase diferente a da radiac3o incidente, ocorrendo interferén-
cia, que resulta em diminui¢ao da intensidade de espalhamehto, em
relacdo aquela prevista para particulas Rayleigh. No limite Ray-
leigh-Gass-Debye,
(ngy — np) R/ZAK 1, (1.2)
a onda de luz incidente n3o € distorcida sﬁgniFicativamente na
passagem atraves da particula e,

Irgp = IR x P(8), C(1.3)
onde P(8) € o fator forma sendo P(B) ( i1 para 86>¢. Para esferas
homogéneas, P(8) toma a forma:

P(B) = [3(senGR - QR cosQR) / (QR)312 .(1 4)
onde o "vetor espalhamento” Q €& dado por:

Q = (4a/A) sen(8/2) £t 59
c) Espalhamento Mie, (n4y = np JIR/AY1L.

Quando as particulas s3o grandes, de modo que o crité-
rio RGD (equagio 1.2) ndo é satisfeito, a2 onda de luz incidente
pode ser muito distorcida ao passar pela particula e a situac3o
teorica ¢é& complicada. Para particulas muito grandes, R/AD>> 1,
.ocorre uma dependéncia angular complexa da intensidade da luz es-
palhada, que pode ser melhor descrita em termos de raios refleti-
dos e refratados pela particula. A dependéncia angulo-intensidade

& ent3o uma medida sensivel ao tamanho de particula e estrutura.
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1.3,.2 Espectroscopia de Reflectidncia Difusa

Reflex3ao € a devolug¢3o da radiacio eletromagnetica por
uma superficie, sem a modificac3o da frequéncia dos componentes
monocromaticos dos quais a radiac3o e composta.

Existem dois tipos de reflex3o, a regular ou especular
e a difusa.

A reflex3o regular ou especular ocorre a partir de su-
perficies polidas, cujas irregularidades s3o pequenas comparadas
ao comprimento de onda da luz refletida (22). Neste tiro de re-
flexao, o angulo enfre o raio refletido e a perpendicular a su-
perficie e igual ao 2ngulo entre o raio incidente e a perpendicu-

lar, como representado na figura ' 1.2.

Figura 1.2 Reflexi3o regular

Este tipo de superficie é utilizada, como por exemplo,
na engenharia de iluminacZo para os espelhos de certos tipos de
lampadas. Entre os materiais utilizados para esse fim, estao.
aluminio anodizado, chapa cromada, ouro, prata e vidro prateado e
plastico (23).

Por sua vez, a reflex3o difusa ocorre em superficies
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opacas oOu rugosas, cujas irvregularidades s3o grandes comparadas
ao comprimento de onda da luz incidente (22), ou em sistemas con-
tendo pequenas particulas refletoras, onde cada particula podera
agir como um refletor regular em separado, porém, como a superfi-
cie das vparticulas esta em diferentes planos, estas refletem a
luz sob diversos angulos, sendo este um fendmeno de espalhamento

mdltiplo.

Figura 1.3 Reflexdo difusa

Como exemplo pode-se citar papel fosco, branco ou neve
(23). Existem inumeros outros sistemas que refletem difusamente,
porém a maioria deles reflete tanto difusa quanto régu1armente,
em maior ou menor intensidade.

A medida da radiacdo refletida de uma superficie fosca-
constitui, ﬁortanto, a area da espectroscopia conhecida como es-
pectroscopia de reflectancia difusa (ERD).

A radiac3o refletida pode estar na regido ultravioleta,

visivel ou na regido de infra-vermelho do espectro.



1.3.2.1 Reflexiao regular.

A reflex3o regular é governada pela equacio de Fres-

nel, a qual no caso simples de incidéncia perpendicular, torna-
se:

R = 1I/Io = (n-1)2+nfk2/(n+1)2 + n2k2 (1.6)
onde:

n: indice de refra¢io,
k: indice de absor¢3o, definido pela lei de Lambert,
I = I, exp. [-4 ntk d/Ag1 | ¢1.7)
onde :
Ag: comprimento de onda da radia¢do no vacuo

d: espessura da camada
1.3.2.2 Reflexao Difusa.

A reflex3o difusa ocorre a partir da penetracio de uma
por¢cao da radiacdo incidente dentro do interior da amostra, B
guindo-se absorgao parcial e espalhamento multiplo nas wvizinhan-
cas das particulas individuais das quais a amostra € formada.

A porcio da radiac3o que retorna a superficie por espa-
lhamento multiplo, emerge como reflexdao difusa. A natureza dessa
radiacd3o depende da natureza do feixe incidente tanto quanto das
propriedades dpticas das particulas do meio e do meio em conside-
ragao (17). |

Durante a penetracao da radiag3o na camada da amostra,
alguma parte dessa radiacao penetra dentro das particulas. Mate-
riais <que absorvem seletivamente energia radiante causam altera-
cao na distribuigao da intensidade espectral que afeta as duas

partes da radiacio refletida, difusa e regular.
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A altera¢io da parte difusa da reflex3o pela absorgio,
dentro do meio, € dada pela lei de Bouguer-Lambert .

I =1I,exp. C-€'d 1 (1.8
onde:
¢ coeficiente de extincio molar e
d: espessura de penetragio média na camada.

A maneira pela qual a magnitude da absorc3o afeta a re-
flectancia foi investigada por Kortum e Schottler (24). Na inves-—
tigagao, foi determinada a reflectidncia relativa a um padrao
branco (BaS04) de amostras de KMn0O4 puro e de cristais misturados
de K(Mn,C1)04 contendo ©,17% em mol de KMn0O4, como uma funcio do
tamanho das particulas da amostra. Os resultados s3o apresentados
na figura 1.4 na qual as ordenadas s3o:

log [R padrao/R amostral

sendo R a reflectancia.

Da observagi3o dessa figura, nota-se que:

a, o efeito do tamanho de particula € mais pronunciado no caso da
mistura de cristais.

b, a reflectancia da amostra para KMnO4 aumenta com o aumento do
tamanho das particulas; para K (Mn,C1)04, a reflectdncia dimi-
nui com o aumento do tamanho das particulas.

€. 109 R padr3o/R amostra © cerca de 1 unidade maior em KMnO4 que
em K(Mn,C1)04.

Essas observacoes podem ser entendidas com base na pro-
fundidade de penetragdo da radiagao dentro da amostra absorwvente.

A profundidade meédia de penetrac3o da radiac¢3o & consi-
deravelmente maior no caso da mistura de cristais do que para a

amostra pura, como sera visto adiante.
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Figura 1.4 Curvas de reflectancia para (a) KMw04 puro; (b) cristais mistura-
dos de K(Mpn,C1)04, como funcdo do tamanho de particula As curvas
1, 2 e 3 correspondem a tamanhos de particulas medios de 2, 2@ e
S0 um, respectivamente. (Ref. 24).

0 aumento da reflectdncia com a diminuic3ao do
tamanho das particulas na amostra contendo a mistura de cristais,
esta de acordo com olque ¢ observado em geral, que materiais fra-
camente absorvedores parecem ser mais luminosos quando estao fi-
namente divididos (um fendmeno muito conhecido € aquele que ocor-
re com o CuS04.5Hp0). A consequéncia € que com pequenas particu-
las, a radiag3o penetra menos profundamente no material, de modo
que, a profundidade média de penetracio na camada, d, e portanto,
a absorcio decrescem; a reflexdo regular neste caso & muito pe-
quena. Por outro lado, substiancias fortemente absorvedoras apre-—
sentam frequentemente aumento na absor¢3o com o decréscimo do ta-
manho das particulas, como observado para KMn0O4, ocorrendo
diminuicdo da componente regular da reflexdo para compensar 0O au-

mento da profundidade de penetracio.
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Uma tentativa de colocar esses conceitos em bases ma;s
quantitativas foi feita por Kortum e Vogel (25).

Se a profundidade de penetra¢cio média da luz dentro da

camada ¢é definida como a distancia requerida para a intensidade

decrescer por um fator g, entao a profundidade média 2 relaciona-

da com o coeficiente de absorg3ao por:

d = 1/K (1.9)
como pode—se observar pela lei de Beer - Lambert,
I = I, exp. [-Kd1] (1.18)

De acordo, define-se um absorvedor forte coﬁo uma amostra para a
qual:

d = (1/K) (A N R
e similarmente, para um absorvedor fraco.

d = (1/K) A - (4.12)

Para absorvedores fracos, d € grande e a lu=z pgnetra
profundamente na amostra; a despeito de K ser muito pequeno, a
radiagao pode ser extensivamente absorvida.

Em comparacio, para absorvedores fortes, d € pequena, e
arande parte da radiac3o incidente e refletida regularmente na
superficie.

Portanto, a profundidade de penetracao na camada, ex-
plica o resultado paradoxal de que materiais fortemente absorve-
dores podem absorver muito pouco, enquanto materiais fracamente
absorvedores, comparativamente, podem absorver uma pPOr¢ao consi-
.deravel da radia¢ao incidente.

Para KMn04, d & de aproximadamente ©,1 um no maximo da
banda principal, e para a mistura de cristais € de varias vezes
essa ordem de magnitude. Portanto, para a amostra com mistura de
cristais fracamente absorvedora, a profundidade media de penetra-

¢c30 €& grande e o espalhamento difuso aumenta marcadamente com o
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decréscimo do tamanho das particulas. Sendo assim, quanto menores
as 'partitulas, mais a radiagao incidente é espalhada .sendo a ab-
sor¢cao mais fraca. Isso explica as mudancas notdveis da reflec-
tancia com o tamanho das particulas para a mistura de cristais.
Jd, no KMn04, a profundidade de penetracio € t3o pequena que pa-
rece ser independente do tamanho de particulas. Porcdes do espec-—
tro onde a absorcao nao € forte s3ao em geral, dependentes do ta-
manho de particulas como no caso de absorvedores fracos. Esse
comportamento € verificado na regido de numero de onda baixo ho

espectro de KMn0O4 (figura 1.4).
1.4 Teoria Kubelka-Munk .

A teoria Kubelka-Munk (K-M) €& uma dentre varias teorias
(246) formuladas para interpretar analiticamente os fendmenos aci-
ma citados. € utilizada para descrever o comportamento da luz em
meios difusores.(em especial, sdlidos) como papéis, texteis, fil-
mes de tinta, plasticos opacos pigmentados (27), ou seja, para
descrever a diminuigc3o da intensidade da luz dentro da amostra
devido ao espalhamento e absor¢io. € uma das teorias mais utili-
zadas na atualidade, no estudo de sistemas desse tipo, tanto para
fins cientificos como para propdsitos industriais.

Em sistemas contendo indmeras particulas espalhadoras
de radiac3o, ocorrem espalhamento mdltiplo. Como Ja foi1 dito, em
tais situagdes, a relag3ao entre as propriedades de espalhamento
de particulas individuais e o desempenho optico da <colegao de
particulas e diferente. Entretanto, costuma-se estender a infor-

magcao obtida de particulas individuais para estimar as proprieda-

des odpticas de uma colecio de particulas.
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As teorias existentes possuem dois conceitos basicos
em comum:

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

() o comportamento optico depende do tipo de luz incidente sob
as particulas.

Neste trabalho far-se-a apenas uma apresentac3o resumi-
da da teoria K-M. Podem ser encontradas maiores informacfes na
referéncia 26.

De acordo com a teoria K-M, a componente da reflex3do
difusa para uma camada de espessura entre 1-3 mm de uma amostra
solida ou solido pulverizado {(um aumento na espessura além desse

ponto n3o afeta a reflectancia) a um dado comprimento de onda, e

igual a:
Re = I/Ig = 1-Ck/(K+28)1178 140K/ (k+25) 11728 (1.13)
onde,
I . radiac3o refletida
I, : radiacdo incidente
K : coeficiente de absorciao
§ : coeficiente de espalhamento

0 coeficiente de absorgfo € o mesmo que aquele dado pe-
la 1lei de Beer-Lambert, (eq. 1.10). Entretanto, o coeficiente de.
espalhamento nio € identificado t3o facilmente.

Com alguma manipula¢fo algebrica a equagd3o 1.13 pode
ser reescrita na forma mais familiar,

K/S = (1 - Rew )8/2 Ruw (1.14)

0 lado direito da equagio & chamado fun¢do Remissdo ou

funciao Kubelka-Munk . € frequentemente representada por f(Rs ).
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Na pratica, raramente mede-~se a poténcia refletora ab-
soluta de uma amostra, mas sim a poténcia refletora relativa da
amostra comparada a um padrdo branco adequado, por exemplo BaS04.
Para o padr3o, K = @ e R = 1. Sob essas condic¢Oes determina—se'a
razao:

R.. (amostra)/R. (padrio) = R €1..£5)
a partir da qual pode-se determinar K/S da funciao remissio,

f(R) = (1-R)2/2R = K/S ' (1.16)
a um determinado A

Rews na equac3o 1.14, corresponde a reflectiancia de uma
camada suficientemente espessa, de modo que, um aumentc posterior
na espessura nao causa alteracao na reflectdncia (28).

DO coeficiente de espalhamento, S, pode ser determinado
por varias técnicas, omitidas neste texto, mas que poder3o ser
encontradas na referéncia 29.

Os coeficientes de absorcdo e espalhamento pradﬁzidcs
por uma mistura de particulas s3o a soma simples dos coeficientes
dps constituintes, a cada X\ ,

Ks6 = CyKi/ CySy (1.17)
onde C e a concentrag3o e o subscrito identifica cada componente
da mistura. € importante citar que, tomando-se o logaritmo da
funcdo remissao, tem-se:

log f(R) = logK - log$ (1 18)

Se 1log f(R) e plotado contra o comprimento de onda, a
.curva poderia corresponder ao espectro de absorc3o real do com-
posto (como determinado pelas medidas de transmiss3ao) exceto pelo
deslocamento por - logS na dire¢do da ordenada (30).

As curvas obtidas pelas medidas de reflectdncia s3o ge-
ralmente chamadas de curvas caracteristicas de cor ou curvas ti-

picas de cor. Os espectrofotometros utilizados para a leitura de
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reflectancia registram automaticamente reflectincia difusa contra
o comprimento de onda.

A teoria K-M € muito utilizada por sua simplicidade,en-
tretanto,alguns cuidados devem ser observados ao trabalhar—-se com
materiais fortemente absorvedores.Com estes materiais, ocorre um
aumento da propor¢io da reflexdo regular, sendo que este fato im-
plica em um desvio do comportamento ideal esperado pela teoria.

Apos esta explanagao sucinta sobre a teoria K-M, deve-
se mencionar que para os fins deste trabalho, em particular, ape-
nas a relacio apresentada pela equacao 1.16 e suficiente, ou se-
ja, a ref]ectﬁncia'de um sistema solido ou solido pulverizado,
contendo particulas que espalham e absorvem radiac3o varia 1nver-

samente com a relagio K/S.

1.5 Aplicac3o da teécnica de espectroscopia de reflectancia em

quimica.
1.5.1 Aplicacoes gerais.

Espectroscopia de Refletdncia (ER), ao contrario de ou-
tras técnicas, como por exemplo, espectroscopia de transmitanc:a,
é normalmente subutilizada pelos quimicos que, em geral, desco-
nhecem a técnica e suas possibilidades de aplicacic.

0 uso de Espectroscopia de Reflectincia Difusa (ERD)
tem se limitado, na maioria dos casos, ao estudo de tintas, cera-
micas, papel, materiais téxteis e alimentos. € utilizada rotinei-
ramente nessas areas como controle de qualidade para elucidar
propriedades tais como; cor, brilho, brancura e experimentos para

obtencio de uma nova cor atraves de mistura de corantes.
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Na 1industria de cerdmica € usada para determina¢io de
cor, brilho e outras propriedades opticas (31).

Na indudstria de tintas (32,33) normalmente & utilizada
para determinar diferengas de cor entre amostras, as quais podem
ser notadas diretamente da observaciao dos espectros. Pode também
ser utilizada no estudo de rea¢bes fotogquimicas, reversiveis e
irreversiveis em tintas. As amostras podem ser preparadas no es-—
curo e suagreflectﬁncia medida apds varios periodos de tempo de
exposigcio a luz (34).

No campo dos produtos alimenticios, e utilizada para
controle de qualidade dos produtos. Pode-se wverificar, por exem-—
plo, a alteracao de cor dos alimentos durante a estocagem €357,
o que revela alteracBes quimicas.

Em téxteis, o 'uso de ERDesta relacionado com o estudo

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

outras propriedades de fibras (36).
1.5.2 Aplicacio de ERD a problemas quimicos mais especificos.

Alguns exemplos da aplicac3o da ERD a problemas qQuimi-
cos mais especificos podem ser encontrados. Um deles € a aplica-
¢330 de ER ao estudo de compostos termocrdmicos (37). fermocrnmls—
mo e definido como a mudanga de cor reversivel’de um composto
quando ele & aquecido ou resfriado. Essa mudanca de cor & obser--
vada clarameﬁte e ocorre em um intervalo de temperatura bem defi-
nido. Para compostos inorgdnicos, a transic3o termocromica deve-
se a mudangas na fase cristalina, mudanca em solvatag3o ou geome-
tria de ligacao. No caso dos complexos de MnCHgI4l, uma mudanca
ordem—-desordem no reticulo cristalino € utilizado para explicar

esse comportamento. Pode ser obtida uma série de espectros de
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reflectincia a vdrias temperaturas, e observar a temperatura de
transicao de fase.

Um exemplo da aplica¢ido da técnica ao estudo de reacbes
entre substancias em po pode ser encontrado no trabalho de Bais-
trocchi (3B). Este autor realizou um estudo cinético isotermico
da reacdo de FepO3 - Ca0, substdncias em pd, para a formacio de
CaFgp04. A reagdo foi estudada a intervalos de 100°C entre 500 e
900°C, usando-se medidas de reflectincia para determinar a exten-
s3o da intera¢3o, entretanto, nenhum pardmetro cinético foi cal-
culado. .

Como aplicag2o ao estudo das caracteristicas de pigmen-
tos, dentre wvarios trabalhos, pode ser citado o de Kulkarni e
Garni (39) que utilizaram ERD no estudo do efeito da temperatura
de calcinag¢io nas propriedades de pigmentos de sulfosselenetos de
cadmio.. 0Os ERD foram utilizados para a caracterizacdo quaqta a
cCor,; poder de cobertura, nas diversas etapas de aquecimento. Es-

sas propriedades alteram-se com a composiciao dos constituintes do

pigmento.

{.8.% Espectroscopia de Reflectancia a Altas Temperaturas (HTRS)

e Espectroscopia de Reflectancia Dinamica (DRS).

Em determinados processos, podem ser obtidas informa-
cbes de interesse a partir das medidas de reflectdancia, alteran-

-do-se a temperatura durante o curso da investigaCSO.

Dois modos de investigac3o s3o usados em estudos de re-
flectancia a altas temperaturas (40). 0 primeiro € a medida do ER
da amostra a varias temperaturas fixas. Esse metodo e chamado Es-
pectroscopia de Reflectincia de Alta Temperatura ou método esta-

tico. € particularmente util quando o sistema sob estudo possui
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um composto simples que ao aquecimento, dissocia-se para formar
um novo composto tendo um ER diferente. Por medida do espectro da
amostra a pequenos incrementos de temperatura, a temperatura mi-
nima na qual a amostra comeca a sofrer a transic3o térmica pode
ser determinada.

0 segundo €& a medida da mudanca de reflectdncia da
amostra como uma fun¢cao do aumento de temperatura a um dado com=
primento de onda. Este método € chamado Espectroscopia de Reflec-
tancia Dinamica; indica as temperaturas nas quais as transicoes
iniciam e finalizam (40).

A estabilidade térmica de certos tipos de compostos
tanto quanto a elucida¢fo de mudangcas estruturais, podem ser de-—
terminadas por DRS. Embora outras tecnicas teérmicas possam forne-

cer a mesma informac3o, DRS € uma técnica complementar util

1.5.4 Reflectancia Total Atenuada.

Atualmente, a teécnica mais aplicada em quimica que uti-
liza o fenbmeno de reflexZo € a chamada Reflex3c Total! Atenuada
(ATR), ou Reflex3o Interna Total, em condicbes especiais de 1nci-
déncia da radiaciu. Seu surgimento deve-se as dificuldades prati-
cas em obter-se espectros de transmissiao no infravermelho, de ca-
madas finas de amostras liquidas ou_amdstras solidas.

Pela sua aplicacio pode-se obter o espectro de absorcéo
de amostras opacas tais como, sdlidos, liquidos ou suspensdes,
desde que somente as camadas superficials s3o penetradas rpelo
feixe de luz.

0 espectro dé pequenas quantidades de amostra, espalha-
das na superficie de uma placa refletora, pode ser registrado.

Materiais estudados por essa técnica incluem veiculos de tinta,
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adesivos, borracha, solucfes aquosas, fibras e téxteis, amostras
geoldgicas, papel, tracos de impureza e residuos em solvente, po-

limeros e varios outros.
1.4 Teoria da Cor

Como Jja se comentou, a maior aplica¢io da ERD e na ca-
racterizacﬁé de cor de sistemas pigmentados. Sendo assim, uma
descrigao mais detalhada da aplicagfo da técnica com esse propo-
sito sera apresentada neste texto.

De acordo com a definic3o oferecida pelo Committee on
Colorimetry of the Optical Society of America (41,42), “Color

consists of the characteristics of light other than spatial
and temporal inhomogenefties; light being that aspect of rad:iant
energy of which a human observer is aware through the wvisual
sensations which arise from the stimulation of the retina of the
eye"

A atribui¢3o da cor manifesta-se atraves da ré?iexﬁo da
luz da superficie de'um objeto. A determinacdo da cor, ent3o, es-
ta associada de perto com a espectroscopia de reflectdancia, como
sera visto adiante.

A definic30 de cor aqui apresentada & qualitativa. En-
tretanto, além do fato de que conceitos cientificos s3o em geral
melhor entendidos em termos de dados numéricos, ha razdes prati-
cas para empregar um metodo sistematico e bem defin?do de especi-
ficacio de cor. Isso € importante, em especial, em indudstrias cu-
jas manufaturas devem manter determinadas caracteristicas de cor
em um produto para reter a aceitacdo costumeira. Com uma descri-

¢80 numérica precisa, tolerancias de cor podem rapidamente ser

definidas sem ser necessario usar amostras do produto. Assim, fo-
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ram desenvolvidos métodos de medida de cor que serio descritos a

seguir.
1.6.1 Fundamentos da Medida das Cores.

A percepglo dptica de cor que surge na observac3o de um
objeto e fruto da ac3ao conjunta de fatores que provocam esta 1m-
pPressao aos Orgaos da visao (43). Sdo eles:

i. Caracteristicas espectrais da luz iluminante.

2. Caracteristicas espectrais do Dbjeto.

3, Caracterisficas espectrails do olho humano.

Alternando-se qualquer um desses trés fatores, a 1m-
pre;sﬁn “"cor" tambem sofre uma alteragio.

A percep¢cao humana para a cor € subjetiva. E meta da
medida  de cor quantificar esta sensaciao com o auxilio de medidas

objetivas. Uma cor fica caracterizada por trés atributos psicolo-

gicos (44):

Tom: atribute de uma sensacdo visual atraveés do qual.um
pbservadnr percebe diferengas no comprimento de on-
da, distinguindo wvermelho do azul, verde, etc.

Saturagio: atributo de uma sensacao visual o qual permite que
um julgamento seja feito da propor¢ao da cor croma-
tica pura na sensacao.

-Brilho ou

Luminosidade: atributo de uma sensaglo visual de acordo com o©
qual um corpo parece refletir difusamente ou trans-
mitir uma maior ou menor fragao da luz 1incidente.
Luminosidade pode ir do negro ao branco para corpos

difusores de luz, e do negro ao incolor para cor-



pOs regularmente transmissores.

Ha trés caracteristicas fisicas de cor que est3o em pa-
ralelo com os atributos psicologicos. S53o elas: comprimento dé
onda dominante (Agq), lumindncia e pureza (Pe), correspondendo de
uma maneira geral a tom, luminosidade e saturagio, respectivamen-—
te(43)

>¥ié o comprimento de onda que e mais intenso na dis-
tribuicdo espectral.

- "Luminancia”™, em um dado ponto da superficie e em uma
dada direcao e o quociente da intensidade luminosa em uma dada
diregao de um eleménto infinitesimal da superficie <contendo o
ponto sob consideragio, pela drea projetada ortogonzlmente do
elemento da superficie em um dado plano perpendicular & direcdo
dada.

Pureza & a extens3o com a qual o A4 predomina.

As caracteristicas espectrais do iluminante.e do olho
humano foram padronizadas pela CIE (Comission Intérnational de

LlEclairage - 1231).
{.6.1.4 Propriedades espectrais do iluminante.

Do campo das radiacgbes eletromagneticas, somente uma
regiao pode ser detgctada pelos érgaos humanos da visiao. saao as
radiacOes de comprimento de onda de 400 a 700 nm.

A decomposicio das ondas eletromagneticas de 400 a
700 nm pela passagem destas através de componentes opticos, FpoOs—
sibilita a obtenci®o das cores espectrais. Podemos, desta forma,
afirmar que cada comprimento de onﬁa e vlsualizgda pelo olho hu-

mano cComo uma cor. .
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A luz visivei de qualquer fonte pode ser descrita como

energia relativa emitida a cada comprimento de onda. Tragcando-se
um grafico dessa energia contra o comprimento de onda, obter-se-a
uma curva de distribui¢3o da energia espectral. Como exemplo da

distribui¢3o de energia espectral, ver a figura 1.5.

209,

™~

-]
™

(S) Enwrgla relativa
"

L4032 360 €00 Too
G o —

Figura 1.5 Distribuic3o de energia espectral para os iluminantes: D (luz do
dia) e A (luz incandescente). (Ref. 43).

A CIE aceita o uso de algumas fontes iluminantes consi-

derando-as padrao (45).

CIE D4s (ldmpada de xendnio) : corresponde a irradiacdo solar,
ou seja, a luz média do dia, po-
réem com maior quantidade de ra-

diacdo ultra-violeta.

CIE A (18mpada incandescente) :corresponde a irradiac3o da lampa-

da incandescente. Praticamente n3o

possul radiacOes ultra-violeta.
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CIE B (luz solar) :representa diretamente a luz do
sol.
CIE C irepresenta a luz média do dia.

1.6.1.2 Propriedades Espectrais dos objetos.

Um corpo nd3o possuidor de luz prdpria e ndo transluci-
do, podera ser definido como possuidor de cor se exposto a radia-
cao de uma fonte de luz. As_radiacﬁes desta fonte incidirio sobre
o objeto, que absorvera parte das radiagoes, refletindo e trans-

mitindo outras partes, como comentado nas secgoes 1.3.2.2 e 1.4.
{.6.1.3 Propriedades Espectrais do olho humano.

HZ muitas teorias tentando explicar os fendmenos da vi-
sao da cor. Nenhuma delas foi suficientemente desenvolvida para
ser completamente satisfatoria, pois falham em considerar preci-
samente todos os aspectos psicofisicos, psicologicos e fisialdél—
cos da vis3o da cor (47).

Os olhos humanos s3o possuidores de duas classes de re-
ceptores (celulas) na retina:

- bastonetes: responsaveis pela percepgao da luminosi-

dade.
- cones: responsaveis pela percep¢io das cores.
Generalizando-se, pode-se dizer que - no olho humano a

energia de luz refletida pelo objeto iluminado € convertida por
centros sensiveis a luz, na retina, em sinais nervosos, 0S5 quais
provocam no cérebro a impressio da cor. Atraves de experiéncias,

principalmente com mistura de luzes coloridas, foi constatado que
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a percepcao da cor pelo olho humano pode ser interpretada corre-
tamgnte quando se imagina que existem apenas trés centros nervais
sobre a retina, com propriedades espectrais distintas. Em outras
palavras, a impressao de cor pode ser conduzida ao cérebro, atra-
veés de apenas trés estimulos, de magnitude diferente para cada
cor
A distribuicio de sensibilidade dos trés centros ner-
vais do modelo do olho anteriormente descrito, foi determinada
experimentalmente e transformada em norma internacional em 1931,
pela CIE. Estas distribui¢des estio associadas as curvas de valor
espectral K, § e E,’do olho humano normal, atraves de padroniza-
cao. A curva X corresponde & cor vermelha; a curva 3§, & verde, o
Z, a azul.
A drea sob cada curva , na figura 1.4, representa a in-

tensidade total do estimulo:

—o— Observador 109 (CIE 1964) 1 100/ §-7.8ca

—+— Observador 2% (CIE 1931)

EL]

/,
;

as

Valor espectral relativo
&

Figura 1.4 Fungcoes color-matching - CIE
observador 10° (19464)
observador 20 (1931)
(ref. 43).
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As fungdes %, 3 e Z s3o chamadas fun¢des "“color mat-
ching”. As fun¢Oes color matching do observador padrio CIE - 1931t
sao baseadas nos trabalhos de Guild (1931) e Wright (1928-1929).

O modelo de trés estimulos € baseado na aditividade das
cores e na relativa homogeneidade de respostas dos olhos de dife-
rentes pessoas a estes estimulos especificos. Os principios en-
volvidos s3ao descritos a seguir:

Féca—ﬁe a fonte incidir em um anteparo branco, como re-

presentado na figura 1.7.

Anteparo
branco

luz incandescente

Figura 1.7 Diagrama de um arranjo de luzes para demonstrar mistura de cores
aditivas. Este arranjo simples ilustra o principio da colar;me—
tria tristimulo. Ao lado ilustra-se o campo visual como wvisto

pelo observador. (ref. 48)
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Faca~se uma regilo vizinha no anteparo Qer iluminada
simultaneamente por trés luzes de cores diferentes: vermelho (V),
verde (G), azul (B).. As particulas de pigmento branco difundem a
energia radiante de cada uma das trés lampadas 1mparcialmente.
Observa-se que o estimulo de cor provocado nos olhos do observa-
dor.é a soma dos estimulos individuais provocados por cadallﬁmpa—
da, e que a distribuic3o espectral da combinacfo pode ser encon-
trada da distribuicfo espectral do fluxo radiante de cada estimu-
lo, por simples adigdo. Por exemplo: uma cor amarela no iluminan-
te do estimulo de teste pode ser reproduzi&a pPOr uma mistura das
luzes vermelha, wverde e azul; com preponderancia do wvermelho,
quantidade menor de verde e ainda menos de azul. Assim, wvarian-
do-se as intensidades dessas trés luzes de maneira adequada, po-
de-se, a principio, reproduzir quase todas as cores do ‘espectro,
isto é, qualquer cor do iluminante teste.

Pode-se wutilizar no lugar de lampadas, quatro monocro-
madores. 0 estimulo teste sera produzido, entiao, por um dos mono-
cromadores, no comprimento de onda A, ou mais exatamente numa
faixa estreita de AXN=5 nm com comprimento de onda central X .

Os outros trés monocromadores sao fixados ai,= 700,0 nm
para o vermelho (V), aXg= 3546,1 nm para o verde (G) e a
Ab = 435,8 nm para o azul (B), chamadas primarias.

Para obter-se as funcles %, § e Z, uma série de estimu-
los teste de comprimento de onda entre 380 e 770 nm a intervalos
de AN= 5 nm dever3o ser observados e analisados.

Normalizando-se a radiancia no experimento de ‘color
matching” realizado, as quantidades V(A), G(XA), B(A) determi-
nadas, para cada estimulo teste, fornecem a série de novos valo-
res Y(A), 9¢(A), b(X), isto &, as fungdes color-matching. Note-

se que o observador vé um campo visual subentendido de 29.
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Um registro resumido de um experimento de “color
matech" realizado sob as condig¢Oes acima descritas & dado na tabe-

la 1.2.

TABELA {.2: Fun¢des “color matching™ V(X), G(A), b(A) de observadores com
visdo de cor normal a um campo visual de 2 graus. (Ref.49).

Estimulos teste com radiincia Valores tristimulos das fun-

constante a comprimento de cbes color matching.

andaA lamy g@¢ @200 sescccscssssosccsoosossssees

(VAP N gt XxN) b¢XN)
380 0,00003 -0,00001 ©,00117
400 | 2,00030 -0,00014 ©,01214
420 ' 0,00211 -0,00110 ©,11541
440 -0,00261 ©,0014% ©,31228
440 ' -0,02608 0,01485 0,29821
480 -0,0493% 0,03914 ©0,14494
500 ) -0,07173 0,085346 ©0,04776
520  -0,09264 0,17448 ©0,01221
540 | -0,03152 0,21466 0,00146
560 0,09060 ©,19702 -0,00130
580 0,24526 ©,13610 -0,00108
600 0,34429 0,06246 -0,06045
420 0,29708 0,01828 -0,00015
646 0,15948 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 Q,00000 0,00000
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Cada linha dd o comprimento de onda do estimulo teste
e os valores U(A), G(A) e b( AN ) associados. Note-se , que em
alguns casos, um dos valores € negativo, resultado de uma situa-
;50 em que o “color match” foi obtido pelo uso de apenas duas ou
uma das primarias.
A figura 1.8 apresenta as fungOes color-matching ex-

traidas dos dados da tabela 1.2.

Fl
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Figura {.8 Funcbes color matching V(XA), G(X) e b(A) de estimulos espec-
trais de diferentes X e radiancia constante, medidas por um obser-
vador com visiao de cor normal, utilizando os estimulos espectrais

V, Ge B. (ref. 49)

Os AN do estimulo teste e os N\ das cores ?rimérias sdo
dadas na abscissa, e os valores tristimulos do estimulo de teste
para radidncia normalizada, na ordenada.

Os dados da tabela 1.2 e figura 1.8 incorporam os re-
sultados dos experimentos de Guild e Wright, obtidos com 7 e 36

observadores, respectivamente. Ambos realizaram os experimentos
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utilizando um angulo de observacio de 29, o qual corresponde a um
campo de vis3o de 1,5 cm de diametro.

Entretanto, note-se da fig. 1.8 e tabela 1.2, que
VIXN), g(N), BCA) tém tanto valores positivos quanto negativos és
quais sao considerados incdmodos em manipulagdes numéricas. As—
sim, transformagcdes lineares de T(XN), §(AN), B(XN) foram utiliza-
das para definir os valores tristimulos X, Y e Z e as fungdes co-
lor-matching X, § e 2, de modo que estas novas funcdes s3o pos:i-—
tivas em todo o espectro (50). Tambéem, diante de evidéncias expe-
rimentais, concluiu-se que o observador Padréo 2° n3o representa-
va 0 observador padrZo medio, sobretudo na regifo espectral de
380 a 440 nm. Em 1944, portanto, a CIE adotou as funcbes color
matching para o observador padrio ;@D. Com efeito, na figura 1 6,
a drea do circulo maior representa o campo de vis&o para o obser-
vador 10°. Com esse campo de vis3o a luz refletida alcanca ndo so
a fovea na retina, onde ha concentragdo grande de bastonetes, mas

uma regilo que contem uma concentrac3o grande de <cones, sendo

pprtanto. mals representativa da resposta visual humana.
1.6.1.4 Valores tristimulos: X, Y, Z

Os wvalores tristimulos X, Y, Z, sdo definidos como a
quantidade dos trés estimulos requeridos para formar uma cor, em
um dado sistema tricromatico. Possuindo-se as fun¢Oes color mat-
.ching, a curva espectral do iluminante utilizado e a do objeto

analisado (YR »x XAN), pode-se calcular:

X =k { RCX) ECX) RCA) dA (1.19)
Y =k §{ RCADY ECA) §(A)Y dA (1.20)
7z =k { RCADY ECx) 2O dA (1.21)

onde :
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it

d>N : intervalo de comprimento de onda.
R(N): distribuigdo da reflectancia do material analisado.
E(XN): distribui¢ao de poténcia iluminante.

k : fator normalizante, o qual para um estimulo objeto-cor @

convenientemente escolhido como:
K = 100/ (ECD §Cx) dx (1.22)
A

Com a introdu¢d@o do fator normalizante , expressa-se o
valor tristimulo de um estimulo objeto-cor em uma escala tendo ©
valor tristimulo Y =’100 (ou Yy = 100) quando o obgeto e um
difusor perfeito, com R(X) = 1 (R = Rgpn/Rpadrio)-

Na pratica, no lugar das integrais sao utilizadas so-

matorias (51):

X =k I E(X) RCA) RCA)AX - ¢1.239

Y =k T E(X) R(CA) FCAIAA (1.24)

Z =k X E(XN)Y RCA) ZCA)IDAA t1.25)
com:

K = 100/3, ECX)  FCX) AX (1.26)

Esse metodo de calculo dos valores tristimulos & deno-
minado "weighted-ordinate method

Y8-se que os valores tristimulos s3o determinados pelo
tipo de ilumina¢c2o, pela natureza do objeto e pelo observador.
Enquanto a curva R(X) representa uma grandeza fisica, os wvalo-
res tristimulos representam uma medida da impressiao de cor trans-

mitida ao cerebro através do olho. (ver figura 1.9)
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xR

nm

Fonte iluminan-
te padrao (p.ex.
luz padrao D65
ou C)

Objeto

nm

Valor espectral
padrio conforme
CIE (olho husa-
no)

Xmldld
Y=l14z0
Z=5111

Valores tris .-
timulos (= valo
res cromatices
padrao)

Figura 1.9 Valores

1.6.1.9

Diagrama

cidade.

Os wvalores tristimulos de um estimulo de cor,

(ref.

45).

Tristimulos: representacio da medida para a lmpressiao de
cor transmitida para o cérebro atraves do olho.

de cromaticidade CIE e coordenadas de cromati-

obter as coordenadas de cromaticidade.

das cores,

Estas

coordenadas

X/X+Y+Z

Y/X+Y+Z

1-%x-y4

s3o0 usadas na representacio

no sistema CIE (45).

permitem

{1.27)

¢1.28)

(1.29)

grafica

As coordenadas de cromaticidade x

e 4y definem um plano, e, como terceira coordenada, e usado o va-

lor

tristimulo Y.

0 diagrama,

em trés dimens8es,

pode ser

visto
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na figura 1.10.

(a) (b) (c)

Figura 1.10 Diagrama de cromaticidade CIE para observador padrio 109 e ilumi-
nante D-45, (a) vista do plano (x, -y4); (b) representando a ter-

ceira dimensiao Y; (c) representacio do corpo de cores segundo
Roesch. (ref. 45)

0 corpo parecido com uma montanha, da figura 1.10-(c),

tem como base o diagrama espectral CIE. Sua altura & de 100 uni-

dades. Cada ponto dentro desse corpo caracteriza uma determinada
cor.

0 ponto do qual parte o eixo vertical,'Y, € chamado
ponto acromatico, e suas coordenadas no plano sSo x = y = 0,33. 0

eixo vertical € o eixo preto-branco e sua posicio & dependente da
fonte luminosa (45) .
Segue-se uma foto colorida do diagrama de cromaticidade

CIE, tridimensional, focalizado por cima.
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0" =
=380 bis

014307G2

Diagrama de cromaticidade CIE - catalogo do Reflectometro Elrepho Mat - Zeiss.

1.6.1.646 Comprimento de onda dominante e pureza.

0O comprimento de onda dominante (Ag4) de uma cor e o
comprimento de onda do espectro de cor cuja cromaticidade esta na
mesma linha reta que o ponto da amostra e o ponto do i1luminante,
como pode ser observado na figura 1.11. € determinado atraveés do
diagrama de cromaticidade. O0Ad de um estimulo de cor, indica
qual. parte do espectro tem de ser combinada com algum ‘padrio

acromatico (ou neutro) para color-match o dado estimulo. 0O padrao
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acromatico € normalmente dado por um iluminante padr3o, tal como

Dgs que deve ser considerado um estimulo acromatico (estimulo do

qual n3do se percebe tom) (52).

os-

Q7

0,6

0,51

amostra

Q4

0,3 -

Huminante D-65

0,24

Figura {.11 Representaciao de comprimento de onda dominante (xd)'e pureza
(pg = a/atb). (ref. 53).

A pureza da cor de um dado estimulo indica o grau de
aproxima¢cao de sua cor da cor daquela parte do espectro designada
peloXNd do dado estimulo. Du seja, a pureza € a distancia do ilu-
minante para a amostra dividida pela distancia dé iluminante para

o locus-espectral (interceptagio da reta com o triangulo).
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1.7 Aparelhagem para medida de reflectincia e calculos para ob-
tenc@o de Diferenca de Cor Total (DE), utilizados neste

trabalho, segundo AN-490.

1.7.4{ Colorimetro RFC-3 - Zeiss.

Para a realizac3ao das medidas de reflectdncia neste
trabalho utilizou-se o colarimetro automdtico RFC 3 - Zeiss.

Esse colorimetro possui 16 filtros de interferéncia no
intervalo espectral de 2¢ nm, para uma Faix; de medida de 400 a
700 nm.

0 iluminante utilizado é o D-65 (ladmpada de xendnio).

E wutilizada uma esfera integradora (recoberta interna-
mente com uma camada de BaS04) e a geometria de medida & a dif/80°
(difusa a 89).

0 sistema e acoplado ao computador de controle colori-
meétrico HP-2100 A, que transfere e processa dados espectrails,
computa valores tristimulos e da diferencas de cor.

0 esquema simplificado do colorimetro € apresentado na
figura 1.12.

A partir da lampada de xenonio e produzida luz policro-
matica difusa dentro da esfera como pode ser observado na figura.

A ilumina¢3o direta da amostra e padrio € evitada. Am-
bas amostras e padrao s3ao difusamente iluminadas e observadas a
-89 da normal. Se desejada, a supressao da reflexio regular e in-
troduzido um dispositivo chamado armadilha de brilho.

A reflectancia, relativa ao padr3o BaS04, & fornecida

da seguinte maneira (54)

R = (A - PN/PB - PN) x 100% (1.39)
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onde,
A : reflectdncia da amostra
PN: reflectancia para o padriao negro

PB: reflectancia para o padri3o branco.

100,00 = ]
=

AMPLIFICADOR '

<<

DIFUSOR

Figura 1.12 Esquema do colorimetro RFC-3
(1) 13mpada de xenonio; (2) sistema de filtros; (3) esfera

(recoberta de BaS04); (4) padr3o branco (BaS04); (5) detec-
tor; (&) display digital; (7) registrador. (ref. 54).
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1.7.2 Determinagcao de diferenga de cor total (DE).

Existeﬁ varias maneiras de determinar a diferengca de
cor entre 2 objetos (55). Neste trabalho foi usado apenas o meto-
do conhecido por AN-4@ ou ANS (Adams-Nicherson-Stultz), de acordo
com a norma DIN 6174 (56), que permite determinar quantitativa-
mente pequenas diferengas de cor, como por exemplo as causadas
por modificacBes quimicas e fisicas nos materiais coloidais. -

Ds calculos envolvidos s3o realizados diretamente pelo
computador HP 21086 A, a partir de programa ja fornecido pela
Zeiss.

0 ponto de partida para estes calculos € a obtenc2o dos
valores X, Y, Z da maneira apresentada na seg¢ao 1.6 14,

A sequdncia de cdlculo para a obtenc3o de DE & a se-
guinte:

(1) Xy, Y., Z_ a partir de X, Y e 2.
XL = 100 .X/Xy, L YL = 100.Y/Y, L Z = 100.2/72, L

Xw,L+ Yuw,Ls Zw,L s3o fatores que dependem dés. condi-
¢cBes experimentais, tais como o &ngulo e o iluminante padrSo usa-

do. Esses valores constam da tabela 1.3:



43
TABELA 1.3 Fatores padr3o 100/X,, |, 100/Yy,,L e iOO/Zw,L como

funcio do observador padrZo e iluminante.

T —————— i ———— T ——————————— —— —— T ——————————————————————— o —— ———

observador padr3o 2° observador padrZo 10°

(4 D&5 A s D&5S A
100/Xy,L. 1.0197 1i.6521 00,9103 1.0279 1.0547 0.8997
100/YN,L 1.0000 1.0000 1.0000 1.00@0 1.0000 1.0000
160/2N,L @.8458 ©.9183 2.8104 @.8B610 Q.9317 2.840¢9

(2) Ux, Vg, Vz de XL, Yo, ZL

Uk, Vy e Vz s3ao definidos indiretamente pela equacao

1.3%:

YL=1,1913U5—®,EESSSU§+O,23358U33~0,020184US4+0,0068194 U:,5 1,312
Ux e VUy resultam quando, nessa equagao, Y € substituido por X
e Z|, respectivamente. Esses valores sdao calculados iterativamen-

te.

(3) A1, A2, AL de Ux, Vy e Vz

Al = 4@ (Ux - VUy) ¢1..32)
A2 = 16 (Vy - Vz) (1.33)
AL = 9.2 Vy (1.34)
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(4) DL: diferenca em luminosidade

DL = AL,A - AL,P (1.35)
com,
A : amostra

P : padrao

(5) DC: diferengca em cromaticidade

DC = C(Ag,p - ALP)? + (Ap.p - Ap pr2I%2 . €1 860
(4) DS: diferenca em saturacio

DS = (Ry,a + A2 p)2 - ARy 4 + AR, p)V2 (1.37)

'] 3

(7) DT: diferenga em tom
1
DS = (DC2@ - ps2)”? (1.38)

(B8) DE: diferenca em cor total

DE = [(DC2 + Jzu.'f:’)_]1’2 (1.39)
1.8 Cor de particulas coloidais.

Como comentado previamente, a reflectdncia difusa ocor-
re a partir da penetragi2o de uma por¢c3o do fluxo de radiag3ao in-
cidente no interior de um corpo, seguindo-se absorc¢3o e espalha-
mento miltiplo nas vizinhancas das particulas individuals, a por-
cao ‘da radiacdo que retorna a superficie no espalhamento .multi-

plo, emerge como reflexao difusa. Estando na faixa de comprimento
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de onda do espectro visivel, essa radiacio refletida estabelece a
cor visualizada pelo ser humano.

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

dais e outras, dependem (a) do indice de refracio, (b) do tamanho

e (c) da forma das particulas.

(a) Indice de refracio

Considere-se um feixe de luz monocromatica propagando-
se no vacuo e fazendo um dngulo de incidéncia 6, com a hormal a
superficie de uma substdncia a,e seja 85 o dngulo de refracdo da
substancia. 0 iIndice de refracdo da substancia a, designado por
na ée:

ny. = sen §,/sen B, (1.40)

0 indice de refracao depende da subst@ncia e do compri-
mento de onda da luz. (57)

Mesmo mantendo-se a mesma fdrmula quimica, o indice de
refragao de uma particula a um dado comprimento de onda, A\, pode
ser modificado alterando-se a‘Fnrma do cristal. Um dos exemplos
mais conhecidos € o do TiDp, cujas formas Anatase e Rutilo tém
np (indice de refrac8o da particula) de 2,56 e 2,74 (XN = 560 nm)
respectivamente, fornecendo diferente opacidade. A alterac¢3o da
opacidade decorre da altera¢io de § e K ( coeficientes Kubelka-
Munk ). Desde que np varia com A , a opacidade varia de maneira_
relacionada.’

Um grafico experimental representando a v%riacﬁo em K,

S e R contra o comprimento de onda para um pigmento de TiOp em

uma tinta branca é representada na figura 1.13.
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Figura 1.13 OGrafico experimental mostrando a variacao em K, S e R contra o
comprimento de onda para um pilgmento de dioxido de titanio em uma
tinta branca. (ref. S5S8B)

Ha um aumento paralelo de S com Np . Note—-se da figura

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

riacio no restante do espectro visivel € muilto pequena; R cresce

a medida que os valores de K e S decrescem.
(b) Tamanho de particula

A intensidade de cor de uma particula colorida e deter-
minada pela absorcio de luz a um comprimento de onda especifico,
maior a absorcio mais forte 2 a cor. A opacidade e determinada

pelo espalhamento de luz; menor o espalhamento, mais transparente

€ a particula.
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A influéncia do tamanho de particula na absorcio e no

espalhamento de luz e, portanto, na cor, esta representada na fi-

gura 1.14.
[
ESPALHAMENTO
_ ~=. lpigmento inorgdnicos)
ABSORCAO SN
(@]
8]
"‘_‘ ESPALHAMENTO
& (pigmento orgdnicos)
‘O
o
E
w
L
w

TAMANHO DE PARTICULA MEDIA

Figura 1.14 Uaria;io do espalhamento e absorcio com o zumento de tamanho de
particula. (ref. 5%9)

Como o espalhamento & muito influenciado pelo indice de
refracao - do pigmento, foram desenhadas duas curvas, uma de espa-
lhamento para particulas organicas e outra para inorganicas (dio-
xido de titanio).

Da observa¢ao dessa figura nota-se que a absorc3o de-
cresce com o aumento do tamanho da particula. O espalhamento di-
fuso aumenta inicialmente com o tamanho da particula, alcanga um
maximo definido e ent3o decresce no caso de particulas grandes.

Unm exemplo especifico do efeito da variacao do tamanho
de particula nas caracferisticas de cor e dado para o molibdato

de cromo vermelho, na figura 1.15.
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Figura 1.15 Curvas experimentais das caracteristicas de cor, comprimento de
onda dominante,X 4., e luminosidade, Y, para um pigmento de molib-
dato de cromo vermelho, contra o didmetro medio de particula
(ref. 60).

De sua observacio, vé-se que o valor de Y aumenta com a
diminuicdo do tamanho de particula, enquanto A4y torna-se mais

vermelho a medida que o tamanho da particula aumenta.
(c) Forma das particulas

A maior parte dos trabalhos tedricos tem considerado
somente particulas esfericas. Poucos experimentos tém elucidado.
algo a respeito da influéncia da forma das particulas na absorcido
e espalhamento de radiacdo eletromagnética e, portanto, na cor
Por exemplo, Skillman e Berry (é1) estudando o efeito da forma da
particula na absorg¢ao espectral de prata coloidal em gelatina,
constataram que pequenos desvios da forma esférica afetavam mais

a absorcio de prata coloidal que mudancas de tamanho e indice de



refracio.

Outro exemplo experimental € mostrado na figura 1.16.

- Acicular

Ndo acicular

1 1 1 1 1
(o] 0,2 C,4 0,6 o8 1,0 1,2
TAMANHO DE PARTICULA pm

Figura 1.1é6 Efeito da forma da particula na absorcao como funcic do tamanho
de particulas de Zn0. (ref. 690)

Particﬁlas aciculares de Zn0 possuem um coeficiente de
absorc3o maior (maior forca de cor) que particulas esféricas de
tamanho aproximado; para ZnS os resultados sio similares, exceto
pelos valores de K que s3ao maiores (460).

Dados a respeito de alguns pilgmentos organicos, reveiam
que a razao do didmetro maior para o didmetro menor, em cristais
com forma de bastdo, € proporcional a sua intensidade de cor

(60) .

$.8.1 Cor de particulas de Oxido e hidroxido de ferro

Os Oxidos de ferro tém sido utilizados como pigmentos
desde tempos remotos por suas caracteristicas de cor.

Naturais ou sintéticos, esses pigmentos formam um grupo
que incluem Oxidos de ferro tri e divalente, estrutura spinelio

contendo ferro tri e divalente e hidroxidos de ferro trivalentes.
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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 oxidos e hidroxi-
dos de ferro.

Nome do Mineral Formula Sistema Cor
Cristalino (62) (63)
hematita L - FepO3 Romboédricos castanho

avermelhado

maghemita ¥ ~ FepOj3 Cibico,espinélio castanho
inverso com de-
ficiéncia de
ions Fe(II)

magnetita ¥ - Fez04 Cubico,espinélio preto
inverso
goethita L - FeOOH ortorrombico marrom

0 indice de refrac3io para oxidos de ferro sintéticos
com a mesma composi¢3ao bdsica, Fep03, mas obtidos por pProcessos
diferentes varia na faixa de 2,94 a 3,22 (64).

Um estudo a respeito da influéncia do.tamanho das par-
.ticulas de oxido de ferro no seu comportamento optico, foi1 reali-
zado por Buttignol (&5). 0 autor wverificou gque os valores de K
e S a qualquer XA particular, variavam de maneira regular com o
tamanho das particulas; particulas de tamanho menor possulam me-
nores wvalores de K e S. A medida que tamanho de particulas pro-

gressivamente menores eram considerados, S mudava mais rapidamen-
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te que K.

OQutro trabalho relacionando tamanho de particula e cor
para sistema de oxido de ferro e o de Kerker et alii (44). Foram
rea]izadns estudos para a obtenc3o do indice de absor¢3o (n3o
confundir com coeficinte de absor¢&o K-M) para particulas coloi-
dais utilizando um método de espalhamento de luz. 0 método utili-
Za apenas medidas de transmiss3o e espalhamento; nfo requer in-
farmagdn do tamanho das particulas. Foi aplicado a particulas de
hematita (d{-Fep03) na faixa do visivel.

Com o indice de absor¢ao obtido foi feito o calculo de
cor (baseado na teoria de cor tristimule) para sdis de ferro di-
luidos e concentrados. Esses calculos foram concordantes com as
observacdes wvisuais (&67). Para um sol diluido, a cor alterava-se
4 medida que aumentava o tamanho das particulas. Para particulas
de 20 nm de diametro a cor era azul; a aproximandamente 13@ nm
observou-se uma acromaticidade, passando apos do amarelo purc ao
vermelho de 200 a 1000 nm de didametro. A tamanho maiores foi ob-
servada novamente uma acromaticidade seguida de uma ‘cdloracﬁo
violeta.

Quanto & influéncia da forma das particulas na cor de
oxido de ferro, podem ser citadas observacbes feitas por Matai-
jevié e Scheiner (48). Ds autores prepararam varlios sois de par-
ticulas de hidréxido de ferrao, de forma uniforme e uma falxa

estreita de tamanho de particulas. Obtiveram particulas de_

w

{-Fep03 ou ' @-Fe0OH controlando as condic3es de pPreparacao,

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

o

tempo de envelhecimento das mesmas. Variando essas condicdes
forma das particulas foi alterada. Foram observadas formas esfe-
ricas, cubicas, elipsoidal, piramidal, acicular, de modo que as

dispersoes que continham particulas de formas diferentes, apre-
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sentavam cor diferente. Em especial, todas as dispe?sﬁes contendo
particulas aciculares eram amarelas com gradua¢io de cor variando
com a acicularidade das particulas. As particulas cdbicas e gran-
des correspondiam a sO0is muito escuros (quase negros), enquanto
sdis contendo particulas pequenas eram purpureos. 0s outros sis-
temas resultaram em sodis vermelhos de tons variados.

Em geral, tem—-se verificado que hidroxidos de ferro di-

ferentes exibem cores na faixa do amarelo ao vermelho 2 do marron

a0 negro.

1.9 Caracteristicas do hidroxoacetato de ferro(IIl) - Dispersio

em etanol.

0 hidroxoacetado de ferro(III) utilizado neste trabalho
foi preparado pela oxidac3dao de solugdes etandlicas de Fe(CO)s com
HpOp (69). Os sdis preparados dessa forma apresentam caracteris-
ticas peculiares tais como:

-Iisodispersidade.

- as particulas dispersas s3o constituidas por material amorfo:

- o material amorfo € estavel durante longos periodos de tempo.

- a composicao do material concorda com a fdrmula empirica,
Fe(OH) 4.
Analise apurada do material revela que a fase solida constitui-
se de hidroxoacetato de ferro(III) (70).

- o diametro das particulas varia de 20 a 200nm dependendo das
condigbes de preparo.

- o material € polimerico.

Quando estes soOis s3o dializados contra agua ocorrem
modificacBes estruturais drasticas. 0O material que constitui as

esferas cristaliza para J—Feeog na forma de ‘agulhas, também 1sc-
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dispersas. 0 processo de cristalizagdo € relativamente lento,
cﬁmpletandn—se a temperatura ambiente, em tempos maiores que um
més (&9).

Com a evaporacao do etanol, obtem-se sdis mais concen-
trados que podem ser diluidos sem coagulagio. Uma secagem cample-
ta do po impede sua redispersiao.

Aquecendo-se © po a diversas temperaturas, observa-se
por difratogramas de raios-x (70) que abaixo de 250°C, nenhuma
linha de difracio € observada, sendo o conteudo de Fe, proximo ao
esperado para Fe(OH)3; entre 25@ e 300°C ocorre aumento do con-
teddo de ferro (5£,3 a 61,6%); a 7009C o conteuddo de ferro
(65,9%) alcanca um valor intermedidrio entre aquele esperado para
-C—FEED3 e FeOOH.

0 resultado da analise feita por espectroscopia no IV
das mesmas amostras (7@) encontra-se resumida nas tabelas 1.5 e

e



TABELA 1.5 Frequéncias de vibracio no IV para as amostras de oxido de ferro
tratadas a temperaturas menores que 250°C. (ref. 70).

—————————————— ————————— o — i ——————————————— ——— i ———————————————————

cm~1 Atribuic3o (71)
ammm ' e
1.420¢1) carboxilato contaminante
1.550(1) carboxilato contaminante
1.625(T) deformacdo angular H-0-H

(parcialmente encoberta

pela banda a 1550

300-600 (1) deformacao axial Fe-0
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TABELA 1.8 Frequéncias de vibrac3o no IV para amoétras tratadas

a temperaturas maiores que 250°C. (Ref. 70).

cm—1 Atribuiczo (72)
EQ0CF, 1) vibracZo de rede
4460C(m) vib}acﬁo de rede
335(m) vibragc3o de rede
F= forte m= medio 1= larga
Portanto, o espectro no IV das amostras aquecidas a

temperaturas menores que 250°C corresponde ao do Fe(OH)3 (amorfo,
natural) (71) porem com a presenca de carboxilato; o espectroldo
po aquecido a 300°PC corresponde ao da hematita (72).

0 material foi caracterizado tambeém por microscopPila
eletrdnica de varredura (73).

Uma amostra seca a temperatura ambiente e pressiao redu-
zida revelou ser formada de clusters largos de particulas finas
.com di3metro de cerca de ©,1 um; uma amostra aquecida a 40°C por
4 h mostrou alguma perda da independéncia morfoldgica das parti-
culas; ao aquecimento a 100°C o contorno das particulas 1indivi-
duais € pouco distinto; a 19@0°C s3o encontradas particulas esfe-
ricas grandes cujos diametros variam de 1 a 2 um, formadas pela

coalescéncia das pequenas particulas originais, podendo-se perce-
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ber a formac3o do pescoco entre as novas particulas formadas. Com
o aquecimento a 250°C, ha total perda da independéncia morfoldgi-
ca das particulas, com formac3o de agregados grandes.

Essa coalescéncia e crescimento de particulas a tempe-
raturas de 100 - 250°C foi atribuida (73) a um processo semelhan-
te ao da sinterizacdo, entretanto, ocorrendo a baixas temperatu-
ras.

Portanto, a fase sdlida resultante da evaporac3o do
etanol € identificada como sendo hidroxoacetato de ferro(III),
amorfo, que € transformado em {-Fep03 quando aquecido a tempera-
turas de 250°C e maiores.

Neste trabalho em especial, refere-se ao po resultante

da evaporacidao do etanol, como [Fe(OH)3],.
1.160 Objetivos deste trabalho.

Como Jja comentado, as transformagdes sdlido-sdlido em
sistemas coloidais podem ocorrer com alteracio de tamanho, fcrma
e estrutura cristalinadas particulas, sendo alteradas simultanea-
mente as caracteristicas opticas do sictema.

A reflectiancia difusa e uma propriedade Optica que de-
pende dessas caracteristicas estruturais das particulas, sendo
potencialmente apropriada para seu estudo.

0O objetivo deste trabalho e aplicar a técnica de Espec-
troscopia de Reflectancia Difusa (ERD) no monitoramento das alte-
racoes estruturais ocorridas durante a cristaliza¢dao do hidroxoa-
cetato de ferro(III) amorfo, iseodisperso. Este sistema coloidzl e
bem conhecido e de interesse.

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

valores tristimulos, coordenadas de cromaticidade CIE-1%644, em
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cada etapa da cristaliza¢3o, caracterizando-se os salidos quanto
a cor. Obter também as diferencas em cor total entre as etapas de
cristalizagao.

Pretende-se minimizar os efeitos do aumento de tamanho
das particulas do hidroxido durante o aquecimento, dispersando-se
em meio a matrizes solidas, para efetuar a verificac3o da 1in-
fluéncia do aumento do tamanho de particula na cor do material
cristalizado.

Juntamente com as leituras de ERD, ser3o obtidos espec-
tros® vibracionais no IV, de modo a estabelecer-se uma comparacio

entre as duas técnicas.



CAPITULO 2

EXPERIMENTAL



2. . Experimental
2.1 Materiais

2.1.1 Materiais wutilizados na preparacao da dispers3o etandlica

do hidroxoacetato de ferro(III).

0 pentacarbonil ferro (0) foi destilado em atmosfera de
Np e guardado sob Np no escuro.

0 solvente’organico utilizado como meio de dispers3o do
organossol foi o Etanol (Merck p.a.) o qual foi1 redestilado, ten-

do-se usado apenas a fragao do meio.

0 material de wvidro foi limpo com detergente comercial,
enxaguado, lavado com acido cleridrico concentrado p-a. e enxa-

guado com agua destilada.

2.1.2 Materiais utilizados como meio de dispers3o para o hidro-

xoacetato de ferro(IIl).

~ Policloreto de Vinila (PUC) - Eletrocloro 264 A.G.

- Polietileno de baixa densidade (PEBD) - Plastitécnica.
Filme de @,3mm de espessura.

- Parafilm M Laboratory Film - Primerica

- Polibutadieno - amostra cedida pelo laboratodrio da Receita Fe-
deral de Santos.

- Poliestireno (PS) - Dow Quimica do Brasil - cristal 685 L.

—'Ns}on-é - Nitrocarbono.

- KBr para grau espectroscopico - Harshaw Chemical Company.



KBr para grau espectroscopico - Merck.
Ooxido de Magneésio - Carlo Erba.

Sulfato de Bario - Padr3o Branco para DIN 5033 - Merck.
.1.3 Solventes

Tetrahidrofurano - Merck p.a.
Tolueno - Merck p.a.
Diclorometano - Merck p.a.
dcido Formico

Benzeno - Merck p.a.
.1.4 Surfactantes

Dodecilsul fato de sddio - Aldrich

Triton X-100 - Riedel - De Haem AG.

Hexaoleato de Sorbitol 4@ - amostra cedida pelo 1abor§tério de
Santos da Receita Federal.

Pluracol W.S. 100‘— amostra cedida pelo laboratorio de Santos
da Receita Fedefal.

Pluronic F. é8 - amostra cedida pelo laboratorio de Santos
da Receita Federal. |

Leomin PN - amostra cedida pelo laboratorio de‘Santos da Recei-
ta Federal.

CTAB - amogtra cedida pelo laboratorio de Santos da Receita Fe-

deral



2.2 Equipamentos.

- Espectofotdmetro IV - Perkim Elmer 1430.

- Colorimetro automatico — RFC 3 - Zeiss, em intera¢30 com o Com-
putador HP - 2100 A ligado a Teleprinter (console operacional) .

- Balanca Analitica - Mettler H-54 AR

- Microbalanga - Mettler ME-22

2.3 Metodos

2.3.1 Preparacao da dispersio etandlica.

Em um balZo volumétrico de i1 1, preparou-se uma solucio
de pentacarbonil ferro (0) em etanol. Utilizou-se uma quantidade
de pentacarbonil ferro (0) em proporc¢3o adequada para obtenc3o de
uma concentrac3o final de 1,86 x 10°C mol.dm™3. Acrescentou-se a
essa solu¢do, uma solucdo aquosa de perdxido de hidrogénic 1,38
mol.dm~3, completando-se apds a reac3o, o volume com etanol.

A solu¢cao reagente foi agitada a intervalos regulares
de 2 a 3 minutos nos primeiros 2@ minutos e a cada meia hora, du-
rante as 5 horas seguintes.

0 organossol foi estocado no propio bal3ao de reacio.
2.3.2 Obtencio do hidroxoacetato de ferro(III) em po.
Quando necessario, evaporou-se o etanol da dispersao em

dessecador sob pressio reduzida de Smm de Hg até que fosse obser-

vado peso constante.
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2.3.3 Preparagdo de BaS04 para verificac3o da reprodutibilidade

de leitura do espectrofotometro.

0 BaS04 em po foi prensado pelo processo usual de pre-
paracao do padr3o branco para calibrac¢io do aparelho, de acordo
com a norma DIN 5033. A peca para prensagem e a catalogada pela
Zeiss como ""Powder Press-—-40°. ‘

Desta amostra foram obtidos.87 ERD em dias diferentes,
sempre focalizando a mesma regi3o e utilizando-se a abertura do

espectrofotometro de'S mm.
2.3.4 Preparacac das pastilhas de KBr.

Foram preparadas pastilhas contendo hidroxoacetatc de
ferro(III) disperso em KBr em diferentes proporcbes. 0O KBr foi
peneirado em peneira Tyler 200Q mesh e seco em estufa a 1509C por
24 horas. Misturou—se KBr e hidroxido (previamente seco), nas
proporgcoes desejadas, pesando-se em balanca analitica; a mistura
foi homogeneizada por triturécﬁc exaustiva em almofariz de agata.

A pastilha foi prensada durante 3@ segundos a uma pres-
s30 de S toneladas, mantendo o pastilhador em uma determinada po-
sic3c e depois mais 3@ segundos, nas mesmas condigcdes, girando o
pastilhador num angulo de 18@° para minimizar efeitos de desn;ve—

lamento da prensa, que poderiam provocar uma nao homogeneidade na

cor .
2.3.4.1 Obtenc3o0 da curva de saturacio.

Para obter-se a curva de saturac3o em cor (DE versus

concentrac3o de hidroxoacetato de ferro(III)), foram wutilizadas
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pastilhas com diversas concentracdes de hidroxig4, sem aquecimento
prévio. A preparacao seguiu o procedimento ja citado. Desta vez
foram obtidos dez ERD por pastilha, cinco de cada lado, todas fo-
calizando regifes diferentes.

Para as medidas de ERD, as pastilhas foram colocadas
diretamente sobre o padr3o negro do aparelho (peca de metal reco-
berta com yeludo negro que absorve aproximadamente 99% da radia-
¢330 sobre ele incidente). Utilizou-se a abertura de S mm do es--
pectrofotdmetro. Como as pastilhas preparadas em pastilhador
usuai (para espectro de IV) tém 11 mm de didmetro, focalizou-se a
regiao central e depois as regides da borda como representado no

esquema abaixo.

2.3.4.2 Preparac3o das pastilhas de KBr contendo hidroxoacetato

de ferro(III) em po, tratado termicamente.

Para esse experimento, aqueceu-se o hidrodxido em estufa
por 90 minuLDS nas témperaturas de 40, 100, 150 e 190°C e em mu-
fla nas temperaturas de 250, 340 e 7809C. Apos o resfriamento,
procedeu-se a preparacio das pastilhas na proporcdo de hidroxi-
do / KBr de ©,00050/0,10000, do modo descrito na sec3do 2.3.4
Dessas pastilhas foram obtidos espectros no IV na faixa de 4.000

a 200 cm~! e ERD na faixa de 400 a 700nm, assim como diferencas
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de cor entre cada pastilha em relagio aquela ccntenao o hidroxido
sem aquecimento. Para as leituras de reflecti3ncia, as pastilhas
foram colocadas diretamente sobre o padr3o negro.

Obtiveram-se seis leituras de cada pastilha. Primeira-

mente focalizou-se a regi3o central e depois as regites da borda

2.3.4.3 Cristalizac3o do hidroxoacetato de ferro(III) disperso

em KBr, por aquecimento a 15@°C.

Trés pasti]has do hidroxido dispe?so em KBr nas propor-
cO0es ©,00050/0,10000 (A e C) e ©0,00100/0,1000@ (B), foram carac-
terizadas por espectroscopia no IV e ERD. Em seguida foram colo-
cadas em “"placas de togque” (placa de porcelana com concavidades
muito wutilizada para andlises bioldgicas), cobertas com laminas
de wvidro pyrex e levadas a estufa a (150%*2)0C por quinze dias
'juntamente com um controle (pastilha de KBr sem oxido)

0 monitoramento da cristaliza¢3ao do hidroxido foi feito
por ERD (seis espectros para cada pastilha) e espectroscop:ia no
IV. A abertura de 5 mm do espectrofotometro foi utilizada e seis
leituras foram feitas, uma no centro e as restantes na borda dzas

pastilhas.

2.3.4.4 Verificac3o da origem do escurecimento das pastilhas

de KBr como consequencia do agquecimento.

0O KBr em po e as pastilhas de KBr utilizadas nestes
testes foram levados a mufla em cadinhos de porcelana cobertoes
com placas de vidro pyrex. 0 agquecimento foi a 490°C por 2 horas,

pPara:
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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 Chemicai‘CQmpanj. Os
dois pares foram levados a muflas diferentes.

b - Uma pastilha de KBr preparada de maneira usual, KBr em pod
triturado em almofariz de adagata e KBr diretamente do frasco,
sem qualquer alteraci3o.

c - Uma pastilha de KBr que permaneceu sob vacuo durante a pren-
sagem e uma que n3o recebeu tratamento com vacuo durante a
prensagem.

d - Uma pastilha de KBr, prensada sem tratamento com vacuo, no
pastilhador (1) utilizado nos experimentos dos 1itens 2.3 4.1
a 2.3.4.3, e uma prensada sem tratamento com vacuo em um cas-
tilhador (2) mais novo e menos utilizado que o pastilhador

(1)

2.3.4.5 Cristalizac3o do hidroxoacetato de ferro(III) disperso

em KBr, por aquecimento a 400°C.

Utilizando-se o Paétilhador (2) do 1tem 2.3.4.4 ., foram
preparadas uma pastilha de 1,0 x 10”1 g de KBr e 5,0 x 10™% g de
hidroxido e uma pastilha de KBr, como controle. Ambas foram leva-
das a mufla em placa de toque coberta com laminas de vidro pugrex

e aquecidas a 400°C por 90 minutos.

2.3.5 Preparacio de filmes polimericos com hidroxoacetato

de ferro(III) incorporado.



2.3.5.1 Preparacdao de filme de PEBD com hidroxoacetato de fer-

ro(III) incorporado.

Utilizou-se como material de partida PEBD em filme de
2,3 mm. Este foi lavado com solu¢3o diluida agua/detergente co-
mercial e enxaguado com 3gua destilada em abundancia e em segui-
da, um pouco de etanol; sendo seco em estufa por trinta minutos a
4600C . Cort;u—se 0,49 de PEBD e levou-se a um bal3ao de fundo re-
dondo. A este acrescentou-se 13,5 ml de tolueno. 0 bal3o fo:r le-
vado a aquecimento de 92 a 110°9C com agitaci3o em montagem para
refluxo, por um periodo de uma hora. Em seguida, acrescentou-se
uma ponta de espatula de dodecilsulfato de sddio e 1,5 mil de dis-
persao etanodlica de hidroxido de ferro, respectivamente. Depois
disto, rapidamente, coé pipeta de S ml “encamisada” (contendo
agua fervente) pipetaram—-se quatro porcdes de 3,5 ml dessa solu-
cdo, depositando-as sobre placas de teflon de (3 x 3) cm€ e 1 mm
de espessura, previamente colocadas sobre placa de petri em des-
secador. Fez-se vacuo com trompa de vacuo de torneira gté a eva-
poracao do salvente.‘Depois de evaporado o solvente delicadamente
e com o auxilio de uma espatula ou gilete para levantar as bor-
das, retirou-se os filmes do suporte de teflon.

Esses filmes foram dobrados em 3 espessuraé, presos em
suportes de wvidro de 15 mm de diametro e colocados em placa de
petri coberta. Uma partida de filmes foi levada a estufa para
aquecimento a S@°C e outra a 90°C , juntamente com um controle
(filme de PEBD sem [Fe(OH)3], preparado pelo mesmo metodo). Foram
obtidos ERD antes, durante e apos o aquecimento.

Como os suportes de vidro gque prendiam os filmes tinham
aproximadamente 1@ mm de altura, as amostras n3ao puderam ser co-

locadas diretamente no colorimetro e nem mesmo envolvidos pela



peca 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 pe¢a com o padr3o negro como fundo
e ao seu redor foi colocada a protecido de plastico negro. Utili-
zou-se a abertura do espectrofotometro de 15 mm, o que permitiu
que toda a superficie do filme exposta fosse medida, entretanto,
mudou-se a posicao do filme em relacdo a abertura de medida trés
vezes no aquecimento a 20°C e cinco vezes no de 50°C para detec-
tar, caso houvesse, alterag3o no ERD por mudanca de posicao da

amostra.

2.3.5.2 Preparaciao de filmes de Policloreto de Vinila (PVC) com

hidroxoacetato de ferro(lIlIl) incorporado

Pesou-se ©@,3 g de PUC em um erlenmeyer de 50  ml e
acrescentou-se 19 ml de tetrahidrofurano. Cobriu-se o erlenmeyer
com papel aluminio e deixou-se sob agitacio a frio por 3 horas.
Em seguida, acrescentou-se sob agitac3o, uma ponta de espatula ce
dodecilsul fato de sodio e 1,5 ml de dispersio etandlica, respec-
tivamente. Pipetou-se em seguida, 3,5 ml da solucd3o depositandc-
se sobre placas de teflon que repousavam em placas de petri den-
tro do dessecador. Fez—-se vacuo no dessecador por 15 minutos e
depois de fechar a tampa do mesmo, deixou-se o0 sistema em repousc
por 24 horas.

Apos esse tempo os filmes foram retlraaos dos suportes
de teflon com o auxilio de uma gilete ou espatula, dobrados em 3
espessuras e presos nos suportes de vidro. Em seguida, foram co-
locados em placa de petri coberta e levados ao aquecimento a &£46C

em estufa.
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Para obter-se os ERD, utilizou-se procedimento analogo

ao seguido para a obtencao dos ERD dos filmes de FEBD.-

2.3.9.3 Preparacdao de filmes de Parafilm M com hidroxoacetato de

ferro(III) incorporado.

Pesou-se @,4 g de Parafilme e colocou-se em bal3dac de
fundo redondo. Adicionou-se 13,5 ml de tolueno e levou-se ao
aquecimento de 90 a 1100C sob agitacao em montagem para refluxo
por uma hora.

AcrescentoQ-se ent30, uma ponta de espatula de dodecil-
sulfato de soddio e 1,5 ml de dispersac etanclica respectivamente
Procedeu-se, em seguida, de maneira analoga a descrita para os

filmes de PEBD

2.3.5.4 Preparagao de filmes de Polibutadieno com hidroxoace-ato

de ferro(III) incorporado.

0 procedimento seguido foi analogo ao dos filmes de PVC
Utilizou—-se como solvente o benzeno e como surfatante, o dodecil-
sulfato de sddio. A solugdo foi colocada em placas de wv:idro
apoladas previamente em placas de petri em dessecador. Depois de
evaporado o solvente por um.periodo de tempo de vinte e quatro a
quarenta e oito horas, os filmes s3o retirados facilmente dos su-

portes com o auxilio de uma espatula.
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2.3.5.5 Preparacidao de filmes de Poliestireno (PS) com hidroxoace-

tato de ferro(III).

Pesou-se ©,3 g de PS em um erlenmeyer de S@ ml e acres-
centou~se 13,5 ml de Diclorometano. Cobriu-se o erlenmeyer com
papel aluminio e deixou-se sob agitac3o por 3 horas. Em seguida,
acrescentou-se a soluc¢des distintas, ainda sob agitac3o, os se-

4

guintes surfactantes:

SURFACTANTES
Palmitato de Polioxietileno sorbitan n3o 16n1ico
Hexaoleato de Sorbitol 40 n3o idnico
Pluracol W.S. 100 n3o 10nico
Pluronic F-é8 ndo 1i6nico
Triton X-100 n3o idnico
"CTAB (solucdo aquosa) catiénico‘
Dodecilsul fato de scodio anidnico
Leonin P.N. ‘ ' anionico

Apos o0 acréscimo de 1,5 ml de hidroxido, pipetaram-se

aliquotas de 4 ml da solucio que foram depositadas sobre pegquenas
placas de petri, uma vez que a solu¢d3o era muito pouco viscosa.
Apos wvinte e quatro horas, os filmes eram retirados das placas-

com auxilio de uma espatula.
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2.3.5.46 Preparacao de filmes de Nylon-é com hidroxoacetato de

ferro(IIIl) incorporado.

Utilizando-se Nylon-é e como solvente acido formico,
procedeu-se de maneira analoga aquela para obtencio dos filmes de

PS. Os surfactantes utilizados foram os mesmos.



CAPiTULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTAIS



3. Resultados Experimentais

Este capitulo apresenta resultados de avaliac3o das ca-
racteristicas do método de espectroscopia de reflectiancia difusa,
ERD, (secBes 3.1,3.2 e 3.3) e de ensa1os de aplicac3o do metodo
ao estudo de cristalizac3o de hidroxoacetato de ferro(III) (de-

mais se¢oes).

3.1 Reprodutibilidade do metodo.

A figura 3.1 apresenta o espectro de reflectancia di-
fusa (ERD) para uma amostra de BaS04. Este espectro contem 14
pontos de leitura a inte}valos de comprimento de onda, AX , de 20
nm, -abrangendo a faiwxa de 400 a 700 nm do espectro eletromagneti-
co. Cada ponto do ERD apresentado € media de 27 leituras realiza-
das em dias diferentes. As barras de erro correspondem ao desvio
padrao dessa media.

Da leitura dos 27 ERD, verificou-se que a porcentagem
de reflectincia (¥R) lida a cada A, diferiu, na maioria das lei-
turas, em menos de ©,05% da %R das outras 26 leituras.

Entretanto, antes que da semelhanca dos ERD, diferencas

n

em car, DE, =40 as mais relacionadas com o resultado final da
medidas espectrofotométricas. Sendo assim, o desempenho de um es-
pectrofotometro € melhor indicado por sua habilidade de medir
precisa e reprodutivelmente uma dada amostra cbm um minimo de di-
ferenca de cor entre repetidas medidas. O critério de diferenca
de Eor pode ser usado para indicar o grau de preclsao e reprodu-
tibilidade de um instrumento, assim como a concorddncia entre

instrumentos dist1htos (74,75). Desse modo, o desvio padrio pode



Figura 3.1
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Espectros de reflectincia do BaS04. Cada ponto e media de 27
leituras. As barras de erro correspondentes ao desvio padric-
dessa media s3o menores que as dimensOes de cada ponto, exceto

para A= 700 nm.
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fornecer uma medida da variacdo de DE. As fdrmulas empregadas pa-

ra fornecer DE & 5, s3do (76): |
DE =X DE/n e s = L[ Z(DE;-DEYZ21/(n-1)

Um wvalor de DE de 2,3 x 10~! (unidade AN-40) com ;m

desvio padrio de 8,0 x 10~% & obtido a partir de 27 ERD de BaS043,

tomando-se como valor de referéncia para os calculos de DE os va-

lores medios X, Y e Z obtidos das 27 leituras. 0 valor de DE eco-

de ser tomado como erro do espectrofotometro.

3.2 Reprodutibilidade das leituras de reflectincia difusa em pas-

tilhas de KBr contendo hidroxoacetato de ferro(III).

Os ERD de duas pastilhas, M e N, de KBr contendo apro-
xim;damente 7.7 x 1074 g de hidrdkldo de ferro e 1,5 » 10°1 g ge
KBr, estao representados na figura 3.2 sobrepostos e, na figura
3.3, nao sobrepostos.

Cada ponto & média de dez valores correspondentes a Jez
leituras realizadas em cada pastilha. Tomou-se como barra de e-rg
(Qlde figura 3.3) o desvio padr3o da média dessas leituras paira
cada ponto do espectro.

Estes espectros sao muito semelhantes ate $4@ nm, se~do
que em comprimentos de onda malores, apresentaram diferengas =--
tre si que chegam a ser de 1,461 em %R a 7@ nm. Entretanto, ace-
sar dos espectros se afastarem acima de 529 nm, as barras de =2 ro
_aumentaram, sendo que se i1nterpenetraram em todos os pontos ac:ima
de 549 nm.

A diferenca em cor total, DE, calculada para a duplica-
ta, e de 2,4 unidades de DE, com desvio padrao (s) de 1,3 unica-

des .
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Figura 3.2 Espectros de reflectancia para as amostras M(a ) e N (0), do

hidroxoacetato de ferro (III) em meio @a KBr ©,7:109. Cada pon-
to € média de dez leituras. :
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Figura 3.3 Espectros de reflectancia para as amostras M(a) e N(O) em di-
ferentes escalas com as barras de erro correspondentes a cada

ponto.
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Na figura 3.4, as duas amostras sag representadas no
diagrama de cromaticidade & segundo pode—-se constatar, ambas ocu-
pam locais muito proximos, apresentando, como esperado, tom, sa-
turag¢3o e luminosidade semelhantes. 0 valor de luminosidade Y,
esta representado ao lado do ponto nha figura.

Pode-se atribuir a dispersao dos valores de reflectin-
cia observados em cada pastilha, a homogeneizacio i1mperfeita en-
tre KBr e hidroxoacetato de ferro(lll) causando a presenga de
agrupamentos locais diferentes de particulas do hidrdxido.

A diferenga entre os espectros das amostras M e N, pode
ser atribuida a esse mesmo fator, embora tenha se procuradc agir
com O malor critério por ocasiio da homogeneizacao Entretanto,
pode haver também um efeito de "superficie' das particulas, cau-
sado pela prensagem.

Desta forma, podemos tomar DE *2 comoc o erro maximo de

reprodutibilidade para pastilhas de KBr contendo hidroxoacetato

de ferro(IIl).
3.3 Saturacao em cor

Realizou-se este experimento a fim de estudar—-se a
efeito do aumento da concentrac3o de hidroxido de ferro nos es-
pectros de reflectdancia e na grandeza de DE, em relagcao a pas-
tilha de 1,0 x 1@"1-9 de KBr e 5,8 x 10™% g de hidrdxido, tomada
como padri3o de referéncia.

a4 figura 3.5 apresenta os ERD de pastilhas de KBr con-
tendo hidroxoacetato de ferro(III) em concentracdes diferentes,
"na faixa de 400 a 700 nm.

Em cada pastilha foram feitas dez leituras, como indi-

cado na secio 2.3.4.1. Assim, as barras de erro correspondem ao
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Figura 3.4 Coordenadas de cromaticidade para as amostras M( A) e N( O ).

"Cada ponto e media de dez valores.

Os numeros ao lado dos pon-

tos na ampliagdo correspondem a coordenada Y {(luminosidade).

# Estes dados serao omitidos nas proximas figuras.
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Espectros de reflectidncia para amostras de hidroxoacetato de
ferro(III) em KBr, nas seguintes propor¢des:

5,8 x 109 (@), 1.19 x 1073 (A), 2,68 x 1073 (%),

3,02 x 1073 (o) e 4,61 x 103 g(A) de hidroxido para 9,1 g de
KBr. As barras de erro representam o desvio padrao da media pa-
ra as dez leituras realizadas em cada pastilha.
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espalhamento dos dados observados nessas leituras.

Todos os espectros apresentam a mesma forma, como espe-
rado. Entretanto, hka diferenca significativa na intensidade de
reflect@ncia dos espectros correspondentes as pastilhas contendo
massa de hidroxido de 5,8 x 1@"4, 1,19 x 1073 g e as demais, so-
bretudo na regidao do vermelho.

Por outro lado, os espectros das amostras com massa de

hidrdxido de ferro de 2,68 x 1073, 3,02 x 1073 e 4,61 x 10°3 g
aproximam—se muito, principalmente na regido do vermelho. istu
Lndica uma tendéncia a saturacdao em cor.
a medida <que aumenta a concentracic de hidroxido na
pastilha, observa-se um decréscimo nas %R ate a amostra com mas-
sa de 2,68 x 19-3 g, aumentando levemente para a amostra de
massa 3,02 x 10™3 g e depois voltando a decrescer para a de 4,61
x 10~3 g.

Como citado na segcao 1.4 ,a reflectancia esﬁé dirsta-
mente ligada ao coeficiente de espalhamento 5 & ao coeficients de
absorg¢iao K, pela relacio:

K/S = (1-R )2/2R (1 16)
(onde R _é a reflectancia do corpo opaco perferto). Assim, o de-
créscimo de intensidade no ERD com o aumento da concentracac
corresponde a um.aumento da razao K/S.

Com o aumento da concentracda3o de hidroxido de fe=-ro,
mantendo—-se a cancgnfracﬁc de KBr constante, pode ocorrer:

(a) maior espalhamento por aumento do numero de particulas e em
consequéncia do ndmero de interfaces hidrdwxido - wveiculo, nas
quais o espalhamento toma lugar.

(b) aumento de K uma vez que passa a existir um numero mailor de

centros de absorgcio fortes.
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Como a razao K/S sofre um aumento de acordo com o ob-
servado experimentalmente, pensa-se que o efeito do aumento do
nimero de centros de absorci3o, resultando em um coeficiente de
absnrcgo total maior, sobrepde-se ao efeito paralelo do cresci-
mento do espalhamento, pelo maior numero de centros espalhadores.
Como o0s Oxidos e hidroxidos de ferro em gyeral s3io considerados
absorvedores fortes, essa proposta parece ser a mais provavel .

Poderia ser argumentado que, aumentando-se o numero de
centros espalhadores de radia¢cido, um S total menor seria cbtido =a
partir de determinada concentracio, devido ao efelto de interfe-
réncia destrutiva sobre a radiac®o espalhada entre particulas vi-
zinhas, causado pela diminuigdao do espaco entre os mesmos. Entre-
tanto, esses efeitos comecam a ocorrer em geral, quando a distarn-
cia de separacio entre as particulas ¢ da ordem de trés didmetros
(77), o que provavelmente nido ocorreu neste sistema. Para conclu-
soes mals objetivas seriam necessarios estudos 1ndividuais da
variacdo de K e S com a concentracaoc de hidroxido, que nidao fo-
ram feitos.

A wvariac3o de DE com a concentracio de hidroxido de
ferro disperso em KBr esta representada na figura 3.6.

Observa-se um valor de DE - 2,4 entre as duas amostras
contendo as concentracbes mals baixas de hidroxido. Este valor &
considerado pequeno no meio de dispersao utilizado, uma vez que &
praticamente igual ao DE de reprodutibilidade de duas amostras de_
concentracoes iguais. Assim, trabalhando-se com amostras contendo
5,0 x 10794 g de hidrdxido e 1,0 x 1073 g de KBr: pequenos er-
ros hnha pesagem da massa do hidroxido induzem diferencas de cor
menores que a DE de reprodutibilidade.

Para as concentracﬁes maiores encontram-se valores de

DE aproximadamente iguals, o que demonstra uma tendéncia a satu-
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Figura 3.6 Curva de DE como fung2o da concentracio de hidroxoacetato de

ferro(IIl) para pastilhas do hidroxido disperso em KBr. As bar-
ras de erro correspondem ao desvio padr3c da media dos seis va-
lores de DE calculados para cada amostra.
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Coordenadas de cromaticidade para as amostras contendo

5,8 x 1074 (o), 1,19 x 1073 (a ), 2,68 x 1073 (e), 3,02%19-3( =)
e 4,61 x 1073 (o) g de hidroxoacetato de ferro (III). Ao lado de
cada ponto, encontram-se os valores de Y, correspondentes.
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racao em cor.
Na figura 3.7 esti3o representadas as coordenadas de
cromaticidade correspondentes as cinco pastilhas. As coordenadas
das trés amostras menos concentradas s3o muito proximas entre si,

assim como as coordenadas das duas amostras mais concentradas,

que diferem muito pouco em saturacio (ﬁg entre si.

3.4 Cristalfzacﬂo do hidroxoacetato de ferro(III) fora da matriz

de KBr.

Este experimento foil1 realizado com o intulto de acompa-
nhar a cristalizacdo de hidroxido de ferro com espectras de re-
flectdncia difusa e medidas de diferenca de cor topal entre o0s
diversos pos apos sucessivas etapas de aquecimento & o pd 1n1l-
cialmente amorfo. Acompanhou-se com espectros vibracionals no in-
fravermelho, para encontrar correlacdes e estabelecer comparacgdes
quanto a eficiéncia dos metodos.

Os ERD do hidroxido original e dos seus préddtos de
aquecimento a varias temperaturas (secfo 2.3.4.2), e posteriaor-
mente dispersos em KBr, encontram-se representados nas figuras de
3.8 a 3.15. Nessas figuras, cada ponto € média de & leituras e as
barras de erro correspondem ao desvio padr3ao dessa media.

Os DE entre a amaostra contendo hidroxido original e
aquelas contendo seus produtos de aquecimento encontram-se na fi-
gura 3.16.

Ds espectros vibracionais no 1n?rauerme1h$ encontram—-se
reunidos na figura 3.17.

Pelos espectros no IV, o hidroxido de ferro transforma-
se segundo [Fe(0OH)31, --) L -FepO; quando aquecido a temperaturas

malores e 1guais a 250°C. Entretanto, nenhuma mudanca significa-
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droxoacetato de ferro(IlI) original a 40°C por 9@ minutos.
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Figura 3.11 Espectro de reflectancia para o produto do hidroxoacetato de
‘ ferro(III) original, aquecido a 150°C por 9@ minutos.
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Figura 3.12 Espectro de reflectancia para o produto do hidroxoacetato de
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Figura 3.13 Espectro de reflectancia para o produto do hidroxoacetato de
ferro(III) original aquecido a 250°C por 9@ minutos.
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ro(III) original , aquecido a 7B@°C por 90 minutos.
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droxoacetato de ferro(III). 0O hidroxido encontra-se disperso
em KBr ©,5:100. As barras de erro correspondem aoc desvioc pa-
dr3o da média de &6 DE calculados para cada amostra
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Figura 3.17 Espectros wvibracionais no infravermelho, do hidroxoacetato de
ferro(III) original (1) e dos seus produtos de aquecimento a.
40°9C (), 100°C (3), 150°C (4), 170°C «(9),
2509C (&), 340°C (7)), 7809C (8),

Espectros de pastilhas de KBr @,5.100.
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tiva € constatada nos espectros IV de pds tratados « T ¢ 250°C.

Apds aquecimento a 250°C e T maiores ,hegerva-se o de-
saparecimento das bandas a 1550, 1420 e 1360 cm !, caracteristi-
cas do material wutilizado neste trabalho, sendo que as du;s
primeiras podem ser atribuidas & presenca de acetato no hidroxido
de ferro polimérico (71).

Ainda apos aquecimento a 250°2C, observa-se a definicic
de trés bandas a 540, 460 e 335 cm™! que podem ser atribuidas &
vibragao de rede (72). Essas bandas encontram-se presentes em es-
pectros no IV de hematita comercial (Quimis), aquecida =

800°C (706). A 340°C, observa-se uma malor deflnil¢cao dessas treé

n

bandas.

Todos os ERD apresentam diferencas entre si, segja de
intensidade, seja no prdpio formato da curva.

Entre o0s espectros do hidroxido original e do seu pro-
duto de aquecimento a 40°9C, nota-se uma diferenca pequena né “R,
medida a cada comprimento de onda. Essa diferenca aumenta no es-
pectro do poO aquecido a 100, 150°C e torna-se mals acentuada a
190°C. é 2509C a %R em 70@ nm, mantem-se proxima daquela obser@a—
da para o po aquecido a 1%90°9C, entretanto, nota-se que neste caso
o espectro muda de formato acima de 589 nm, tendendc a formar um
patamar antes de alcancar 700 nm, fato ndo verificado nos espec-
tros de hidroxido agquecido a temperaturas menores, que apresenta-
ram-se mais lineares de 56® a 70© nm. Essa mudan¢a & coerente com
o fato que a 250°C, ovbserva-se a transicido de fase [Fe(OH)31, -=)
irFeeOQ segundo o constatado pelo espectro no IV. Tanto a 340
quanto a 780°C ubserva-se uma mudanca na :tntensidade de reflec-
tancia, entretanto, o formato do espectro mantem-se semelhante ac

do po6 aquecido a 25009,
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Na figura 3.16 observa-se um DE diferente a cada etapa,
0 Qque indica que estd3o ocorrendo alteracdes, sejam de tamanho,
forma ou estrutura cristalina das particulas. Essas alteracoes
sdao detectadas pela espectrofotometria de reflectiancia e seus
efeitos sdo percebidos na cor, uma vez que o tom, saturacho e/ou
luminosidade das particulas s3o afetadas (17). Poartanto. =a
variac3o de DE fornece uma indicacio das alteracBes na estrutura
das particulas nas diversas etapas da mudanca de fase.

Tendo sido realizadas seis medidas em cada amostra,
apresentamos o valor médio de DE entre a ameostra tomada como pa-
dr3o e as demals. As barras de erro, representam o desvioc padrio
da média dos seis calculos de DE para cada amostra.

Verifica-se que as barras de erro também variam em cada

etapa. Isso pode ser atribuido a:

(a) Coexisténcia numa mesma amostra de particulas de tamarnho,
forma e estrutura cristalina diferentes.
(b) Gradientes de massa nas pastilhas devido & homogeneizzacao

deficiente do KBr e hidroxido.

Na figura 3.1B estio representadas as coordenadas de
cromaticidade medias para o hidroxido em cada etapa. Nota-se que
a variagio no tom das amostras @ maiof que a varilacio na satura-
cao. Visualmente, a cor wvaria de marron para tonalidades mals
avermelhadas, fato verificado por ocasilo da triturac3o em almo-
fariz de agata, do po6 aquecido. Em termos malis objetivos, o com-
primento de onda dominante (Ag) desloca-se para comprimentos de
onda maiores (mais verhelhos). em especial para as amostras con-

tendo Oxido de ferro aquecido a 250,340 e 7800C. .
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Figura 3.18

Coordenadas de cromaticidade, do hidroxoacetato de ferro(III)
original (+), e dos seus produtos de aquecimento a:

40 (e ), 100 (A ), 150 (o), 190 (), 250 (A ), 340 ( @),
780°C (O ), em pastilha de KBr ©,5:100.

0 valor Y e representado numericamente ao lado do ponto cor-
respondente.



3.9 Cristalizagdao do hidroxoacetato de ferro(III) dfsperso em ma-

triz de KBr sob forma de pastilha, em duas concentracoes di-

ferentes a 150°CC.

Neste experimento, foram utilizadas as pastilhas de KBr
contendo hidrdxido na proporcio ©,00050 a/0,10000 ga (A) e
©,00100/0,10000 (B). As pastilhas foram aquecidas para cristali-
Zar o hidroxido nelas contido. Assim, pretendeu-se minimizar =
agregacao e/ou sinterizac3o das particulas durante a cristaliza-

¢cao, para poder interpretar melhor os resultados obtidos na se-

Na figura 3.19 encontram-se sobrepostos os ERD para =a
amostra A, sem aquecimento e aquecida por 144 e 346@ horas Na fi-
gura 3.20 s3ao encontrados esses mesmos espectros, nico sobrepos-
tos, e. assinalando em cada ponto as barras de erro corresponderi-—
tes ao desvio padriao da meédia das seis leituras feitzs em cada

etapa.

5h)
[
n

0= ERD da amostra B encontram-se nas figuras 3.
3.22 e 0o do controle (pastilha de KBr) na figura 3.23

Os espectros no IV de uma amostra C contendo ©,5%. em
hidroxido, a qual foli submetida ao mesmo tratamento termicoc qus
as demals, encontram=-se agrupados na figura 3.24.

As coordenadas de cromaticidade para o controcle e amos-
tras A e B, encontram-se na figura 3.25.

Na figura 3.26 encontram-se 0s graficos de.
(a) DE versus tempo de aquecimento e
(b) DC versus lLempo de aquecimento para o coantrole.

Na figura 3.27 encontram-se os graficos de.
(a) DE wversus tempo de aquecimento e

(b) DC versus tempo de aquecimento, para as amostras A e B.
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Figura 3.25 Coordenadas de cromaticidade para as amostras A, B, do hidroxoace-
tato de ferro(III) original(®), e dos seus produtos de aquecimen-
respectivamente) a 150°C
por 144 (A) e 36@ (x) horas. S3o apresentadas tambem, as coorde-
nadas de cromaticidade para o controle, respeitando a mesma simbo-

to em pastilhas de KBr (0,5:102 e 1:100,

logia.
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Da observacio da figura 3.19, vé-se que abaixo de 53@
nm, os tres espectros s3o semelhantes; acima, se diferenciam.
Aquecida por 144 horés, a amostra tem suaz porcentagem de reflec-
tadncia reduzida a metade a 700 nm, e depois de 360 horas, a %R
sofre um ligeiro aumento. .

A amostra B apresenta uma variaciao semelhante eﬁtre a
etaéa sem aquecimento e com aquecimento por 144 horas, entretan-
to, 0o ERD da amostra aquecida por 360 horas chega a sobrepor-se
ao anterior, considerando-se as barras de erro.

0 controle tem o ERD alterado somente em intensidade de
@ a 144 horas. Um DE = 4,0 (figura 3.24-a) & observadc nessa eta-

pa e pode ser considerado pequeno. Da figura 3.24-b, veé-se que o

valor de DC correspondente e de aproximadamente 25 L« Como
I_‘ 2 2 12 . G - .
DE = [(DLE + DCS¥ ", a contribui¢io maior para a obtenc3c da gran-

deza de DE & de DL = 3,3. Portanto, o KBr sofre alteracio de cor
Lotal (DE) e de cromaticidade (DC) muito pequenas em campa}acﬁa
as amostras com hidroxido, nessa etapa. Na figura 3.2%, pode-se
observar que as coordenadas de cromaticidade cara o controle,
néssa etapa,szzo muito proximas.

Com o aquecimento por 349 horas, o ERD @ alterado quan-
to a2 forma, mas permanece-na mesma faixa de reflectiancia da etara
anterior.

Da observagiao da figura 3.27-a, conclui-se:

(a) As amostras A e B apresentam DE muito semelhantes quandg
_aquecidas por 144 horas. Portanto, as alteracodoes estruturails
ocorridas parecem apresentar um comportamento. rveprodutivel em
me1o ao KBr, em termos de cor.

(b) 0O DE para as amostras A e B apos 144 horas de aquecimento,
indica Qque estzo sendo presenciadas alteracdes, ocorridas cam o

hidroxido de ferra, uma vez que o controle apresenta DE aproxima-
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Curvas de DE como funcio do tempo de
aquecimento das amostras A (o) e B
(A). O controle (x) e representado a
144 horas de aquecimento.

Figura 3.27-b:

Curvas de DC como .-func3o do tempo de
agquecimento das amostras A (o) e B
( A ). O controle (x) & representado
a 144 horas de aquecimento.
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damente &% menor. Comparando-—-se as coordenadas de‘cromaticidaqe
para A,B & o controle, da figura 3.25, nota-se que o ultimo n3o
sofreu alteractes de.tom e saturacdo comparavels com A ¢ B, que
continham originalmente o hidrodxido de ferro.
4 | Embora a 360 horas de aquecimento, as duas amostras apre-
sentem DE e coordenadas de cromaticidade similares, nao sé poce
atribuir essas diferencas as alteracdes ocorridas no hidraxido
original, uma vez que o controle apresenta DE e DC alterados sig-
nificativamente, como pode ser observado pela figura 3. 26-(a) [
(b). '
Pensou-se ser relevante a comparacao entre o valor de
DE a 144 horas de aquecimento e o respectivo sspectro no IV dzs
amostras A e B, e o valor de DE e gspectro no IV para a amostra
(D), contendo hidrdxido de ferro aquecido fora da matriz de KBr =a

2950°C. Essa amostra D & a mesma da se¢glo 3.4.

Esses dados apresentam-se resumidos na tabela 3.1
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TABELA 3.1 Valores de DE e desvio padr3ao (s) para as amostras A, Be D e fre-
quenclas de vibracio no i1nfravermelho presentes nos espectros das
trés amostras.

amostra temperatura DE(unida- s frequénc:as
(PC)/tempo de des AN-49) de vibracio
aquecimento (horas) dominantes

no 1nfraver-
melho (cm~ 1)

ACd) 150/144 10,7 0,53  3400,155
1420,136¢,
540, 460, 335

B(d) 150/144 10,0 1,18  3400,155¢
1420, 1369
540,460, 23S

DCF) 250/1 1/2 9.0 0,60 3400540,
160,335

(d) significa: hidroxido de ferro aquecido dentro da matriz de
KBr .

(f) significa: hidroxido de ferro aquecido fora da matriz de <Br.

Da observacao da tabela 3.1, verifica-se que.aS grarnde -
zas de DE paralas amostras A,B e D, sdo muito proximas e 0s 2s-
pectros no IV diferem apenas quanto a inexisténcila das bandas a
1550, 1420 e 1360 cm~! no espectro da amostra D.

-Note—se que as bandas a 540, 460 e 3395 cm~! estdio ore-
sentes nas trés amostras que apresentam magnitude de DE proxi-
mas, ou seja, sofreram alteragiao de cor semelhante (em relacﬁ; ao

hidroxido original amorfo Mg
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3.6 Experimento de cristalizacZo do hidroxoacetato de ferro(III)

em matriz de KBr por aquecimento em mufla a 400°C.

Este experimento fol realizado com o objetivo de wveri-
ficar-se o comportamento do ERD e o valor de DE do dxido de ferro
disperso em matriz de KBr, com o desaparecimento das bandas rela-
cionadas com a presen¢ca de acetato no hidroxido de ferro polime-
rico. ‘

Uma pastilha de KBr com @,5% de hidrodxido, amostra L, e
um controle de KBr, foram aquecidos em mufla a 400°C por 90 minu-
Los.

Os ERD para a amostra contendo oxido de ferro =2 para o
controle, antes e depois do aquecimento, encontram~§e agrupados

nas figuras 3.28 v 3.29 respectivamente .

0 espectro no IV da amostra L encontra-se na figura

Da figura 3.29, verifica-se que o controle de KBr teve
a porcentagem de reflecténcia reduzida a aprnxlmadamenﬁehﬁax do
valor inicial a 700 nm. 0 formato do ERD fo: essenclalmente o
mesmo .

Visualmente, o controle passa de uma cor branca pouco
luminosa para um branco perolado, algo acinzentadc.

Da observagio das coordenadas de cromzticidade, figura
3.31, nota-se que o tom e a saturac3ao do controle sofrem uma mo-._
dificacao muito pequena. As duas medidas diferem no fator lumino-
sidade, representado pelo valor tristimuloe Y. ‘

A amostra nZo aquecida possue Y = 74,0 e quando calci-
nada Y = 33,1. Portanto, nas duas etapas, encontrou-se que o con-

trole foi alterado muito pouco em cromaticidade o DE recebeu

uma contribuicioc grande do fator luminosidade, ou seja, da gran-
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deza DL.

Da figura 3.28, observa-se que a amostra contendo hi-
droxido de ferro depois de aquecida a 400°C, tem seu ERD altera-
do, estando o mesmo descaracterizado, apresentando-se quase como
uma linha veta com ¥R muito baixa.

Visualmente, a coloracao é de um marron muito escuro,
com algo de negro.

Observanda-se a figura 3.31, verifica-se que tanto o
tom quanto a saturac3o foram muito alterados aproximando-se das
coordenadas x, 9 da matriz, entretanto, com luminosidade extrema-
mente diferente, representada por Y = 3,67, portanto, quase no
plano do diagrama de cromaticidade tridimensional, com Ay aproxi-
mando-se da linha purpura do diagrama de cromaticidade (linha de
fechamento entre 380 e ?eé-nm).

Em consequéncia, o DE sofreu uma contribuicio muito

grande de DC, como pode ser wverificada da Tabela 3. 2

TABELA 3.2 Valores de DE, DC, DL ¢ respectivo desvio padrao (s), para a amos-
tra de Kbr + hidroxoacetato de ferro(IIl), e para o controle de

KBr, aquecidos a 40@°C por 90 minutos.

KBr+ 32,8 0,55 31,2 0,56 -10,0 0,53
hidroxoacetato
de ferro(III)
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Figura 3 .30 Espectro vibracional no infravermelho do produto de aquecimento
a 4000C por 9@ minutos, do hidroxoacetato de ferro(III) original,
em matriz de KBr.
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De acordo com o sistema AN-40(5&), DE e
DE = [DCc2 + pL2yI2

Como o controle praticamente nao foi alterado em croma
em comparacdo a varia¢ado de DC da amostra contendo o hidrdxido ,
pensou-se poder atribuir a variagio de DC desta dltims & trans-
formag3ao de fase ocorrida com o hidrdxido de ferro, depois do
aquecimento a 400°C. A variacio das coordenadas de cromaticidade
para a amostra e padrio pode ser observada na figura 3.32 na mes-
ma escala de ampliagio apresentada anteriormente.

Apesar de notar—-se pelo ERD e coordenadas de cromatici-
dade que houve mudanca de fase no hidroxido de ferro, o espectro
no IV ndo elucida a respeito da estrutura cristalina final. Ape-
nas podemos verificar da figura 3.30 que nio existem maisc as ban-
das a 1440, 1550 cm~ !, relacionadas com a presenca do acetato no
hidroxido.

Notamos com relacao a matriz de KBr que para os contro-
les utilizados neste experimento e no aquecimento a 150°C, as co-
ordenadas de crnmati;idade mudam no maximo de @,03 unidédés tanto
em x quanto em 4, sendo o fator luminosidade o que apresenta uma
maior wvaria¢ao. Sendo assim, € o DL que contribui, mais signifi-
cativamente, para o DE obtido para o controle.

Ja nas amostras contendo o hidrdxido de ferro aoriginal,
ou seu produto de aquecimento, as diferengcas na cor recebem con-
tribuicdo significativa dos trés fatores: tom, saturacio e lumi-_
nosidade, sendo entretanto, DC o maior responsavel pela obtencao

da grandeza de DE.
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3.6.1 Verificacdao da origem do escurecimento do KBr.

Dois pares de pastilhas de KBr, sendo cada par formado
por pastilhas de KBr de fabricacdes distintas, foram levados cada
um a uma mufla diferente e ent3o, aquecidos a 460°C por aproxima-
damente 20 minutos. Visualmente, a cor foi de um branco perolado
a uma colorac3o levemente acinzentada. Sendo assim, o escureci-
mento nac se devia a contaminacao na mufla ou ao KBr-Merck utili-
zado nos experimentos.

Levou-se a mufla a 400°C por noventa minutos, uma sas-—
tilha de KBr—-Merck pr‘éparada da maneira usuzl, KBr em pc tritura-
do em almofariz de agata ¢ KBr diretamente do frasco. Verificou-
se 0 mesmo escurecimento nas pastilhas, entretanto, as amos:iras
de KBr em po mantiveram—-se sem alteracdao de cor

Duas pastilhas, uma tendo sido submetida a vacuo duran-
te a prensagem e outra n3o, foram aquecidas a essa mesﬁa tempera-
tura e tempo. Ambas apresentaram-se escurecidas, pbrtanta, c es-
curecimento n3o e causado por alguma contaminacZo no tratamento a
vacuo.

~Duas pastilhas prensadas em pastilhacores diferentes,
sem wvacuo, diferiram quanto ao escurecimentc. A& =astilha prersada
no pastilhador utilizado nestes experimentos teve a alteragio de
cor wverificada anteriormenpe. A pastilha referente ao seaundo
pastilhador, com pouco uso, até ent3o, sofreu uma mudanca muito
suave, tornando-se mais perolada.

Concluiu-se que a mudanca de cor sofrida pela pastilha
tem como causa alguma contaminacao ocorrida ao contato com o pas-
tilhador, embora tenha-se procedido com rigor na limpeza do mes-

mo.



3.7 Pastilha de BaS04 e MgO.

Tanto BaS04 quanto MgO, mantiveram-se inalterados quanto a
cor, quando submetidos a aquecimento em mufla a 400°C por aproxi-
madamente 90 minutos.

Procedeu-se a preparacao de pastilha contendo oxido de
ferro disperso em BaS04; entretanto esta revelou-se muito fragil,
impossibilifando 0 uso para espectroscopia de reflectancia difu-
Sa, uma vez que para varias leituras deveria haver manipulacio da
pastilha para mudanca de posicdo.

0 Myg0 ndo sinterizou na pressao utilizada para a pren-
sagem. A pressao nao foi aumentada, pols poderia ser i1ntroduzida
alguma modificag3o superficial que viria a influenciar nas medil-
das de reflectédncia.

Descartou-se assim, a utilizagiao dessec compostos como

meio de dispersan para o hidroxido de ferro

3.8 Filmes polimericos com hidroxocacetato de ferro(TII) 1ncorpo-

rado.

Tendo-se realizado experimentos de cristalizacdc do hi-
droxido em matriz de KBr e verificado as modificacdes ocorridas
na estrutura cristalina do mesmo, resolveu-se utilizar meil1os de
dispersao poliméricos com a mesma finalidade, entretanto, melho-
rando-se a dispersao do dxido pela matriz e alterando-se a geome-
tria de interacao particula - meio de dispersio d1$1nu1nda—5e o
numero de interfaces ar - particulas de hidroxido de ferro. Pre-
tendeu-se obter resultados relativos a etapa 1nicial de cristali-
cacdo, uma vez que aquecimento a temperaturas necessarias para

eliminar o acetato do hidrdxido de ferro polimérico, nao poderiam



ser utilizadas.

3.8.1 Filmes de Poliestireno (PS) com hidroxoacetato de fer-

ro(IIl) incorporado.

Os filmes de PS com hidroxido disperso apresentéram ma
dispersio deste dltimo, que formou grandes aglomerados locals vi-
siveis a4 olho nu. Ocorreram tambeém varios pontos de ruptura aue,
apesar das tentativas de evaporacio mails lenta do solvente, nac
foram eliminados.

e
a

Apesar do polimero em decorréncia do seu ponto de fu

L1}

ser uma boa matriz para 0s objetivos desses experimentos, as fa-

lhas na manufatura dos filmes impossibilitaram sua utilizacio.

3.8.2 Filmes de Nylon-4 com hidroxoacetato de ferro(III) incorpo-

rado.

Os filmes de nylon-é ndo apresentaram pontos de ruptura
visive;s, porem a dispersio do hidrdxido foi muito ruim, com ?dr—
maciao de ayglomerados locais, que mesmo tendo-se utilizado varios
surfactantes, n3o foli possivel eliminar.

Sendo assim, a sua utilizag3o ficou inviabilizada.
3.8.3 Filmes de Parafilme M e Polibutadienc.

Utilizando-se dodecilsul fato de soddio. como surfactante,
foram obtidos filmes com beoa dispersdo do hidroxido de ferro =
continuos, sem pontos de ruptura wvisiveis a olho nu. Entretantoco,
a dispersio foi inferior aquela observada para filmes de PEBD,

como sera visto adiante.
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Ni3o foram realizados experimentos com esses filmes, uma

vez que a cristalizacao do oxido revelou-se lenta a baixas tempe-
raturas. Sendo estes polimeros menos resistentes que o PEBD,
apresentam alteracbes nas superficies quando aquecidos a tempera-
turas baixas, mesmo a curto prazo, por exemplo, de 24 horas, G

que provoca alteracoes na Reflectancia.

3.8.4 Filmes de Policloreto de wvinila (PVUC).

Usando-se dodecilsulfato de sddio como surfactante, ob-
tiveram-se filmes de PUC com hidrdxido de ferrc incarporadc A
dispersio do hidroxido foi boa e o filme naoc apresentou descorti-
nuidades aparentes. De cor marraon e translucido, pode ser abser-

vado na fotografia apresentada a seguir.
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3.8.4.1 Aquecimento a &Q°C dos filmes de PVUC com hidroxoacetato

de ferro(III).

Um filme de PVUC + hidroxocacetato de ferro(III) 2 um
controle, filme de PVUC, faoram levados a estufa a &40°C por 2 dias.

Os ERD para o filme colorido & o controle encontram-se
na figura 3.33.

Ndta-se que ambos, amostra e controle Eém seus ERD al-
terados, e portanto a cor. A temperatura utilizada & muito bainra,
entretanto, ambos, controle e amostra, apresentaram ondulagio na
superficie apos o aquecilmento.

A observacao de que as propriedades de reflectancia da
matriz ndo sao estavelis quando & submetida a aquecimento, mesmo
que a baixas temperaturas, inviabilizaram seu uso para o0s objebi-

vos deste trabalho.
3‘9.5 Filmes de Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

Foram obtidos filmes de PEBD com hidrdxido de ferro 1in-
corporado utilizando-se dadecilsul fato de sodioc como surfactante,
Os filmes apresentaram uma otima dispersao do hidroxido, sendo de

cor marron e translucidos.

3.8.5.4 Aquecimento dos filmes de PEBD com hidroxocacetato de

ferro(III) incorporado, a 50°C.

As figuras 3.34, 3.35 e 3.34 apresentam os ERD dos treés

filmes de PEBD + hidrdxido (E, F e G) em diversas etapas do adque-

cimento de trinta dias a S0°C. A reprodutibilidade dase leituras

dos ERD em regibes diferentes de um mesmo filme € consideravel-
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Figura 3.33

de ferro(III) original (e) , aquecido a 6@°C por 2 dias (o) e do
filme de PVC (controle) original (4 ) e aquecido a 4@9C por 2
dias (A ). Cada ponto e media de trés leituras. As barras de er-
ro representam o desvio padrao dessa média.
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tato de ferro(III) original (®) e aquecido a 30°C por

S (o), 10 (4A), 15 (a), 21 (®) e 30 dias (O)
Cada ponto e media de 5 leituras. As barras de erro correspon-
dentes ao desvio padr3o dessa media, s3o menores que as dimen-

stes de cada ponto.
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(0), 10 (4), 1S5S (A), 2i(m) e 3@ dias (O ). Cada ponto e media
de 5 leituras. As barras de erro correspondentes ao desvio pa-
drio dessa média s3o menores que as dimensoes de cada ponto.



°/e Reflectdncia

Figura 3.36

i19

o - flmti— =0+ 20,0
/D’
o
u/n/
. g0—0=0" 1100
o—0—
20,0 —E—E— E—B—p | o
r""
-
"
10,0 | T
—
g— 1"
o R ———
A
e
r’a”
sl 8T 4 10,0
aA—L—
20,0 - _ =g a—g—x ] 9
-
a/‘
10,0 A il
[ o A
A—a—A4—
o —o—o—0—0—0"] 20,0
o
7
,O/
o___o...o--“-"’° - 10,0
o—9o—
20,0 |- 40
_e—0—0—0—®
././.
-
10,0 |- e
® ...--.
o 1 1 1 1
400 500 600 700
A (nm)

Espectros de reflectancia para o filme (G) de PEBD + hidroxoace-
tato de ferro(III) original (e) e aquecido a 50°C por 5 (o), 10
(A), 1S (A), 21 (m) e 30 dias (D). Cada ponto e media de
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mente melhor que a reprodutibilidade das leituras realizadas em
diversaos pontos de uma pastilha de KBr, revelando a dispersio
mai; eficiente do hidrdxido na matriz polimeérica.

Os graficos de DE pelo tempo de aquecimento encontram-
se na figura 3.37 (a), (b)) e (c).

Observa-se na figura 3.37 que ocorreram diferengas em
cor muito pequenas, sendo que apds 30 dias de aquecimento, DI &
de aproximadamente 1,0 nas trés amostras, gque, entretanto, apre-
sentaram comportamento similar e possuem boa reprodutibilidade
quanto as alteractes ocorridas.

0Os espectros no IV do hidroxido, sob forma de pe. o
qual foi submetido as mesmas condicles de aquecimento, pa2rmansce-

ram inalterados, n3o encontrando-se representados neste trabaliho.

0 controle de PEBD permanece praticamente 1nalteradc do
primeiro a0 trigéesimo dia de aquecimento, apresentando um DE ma-
ximo de 0,4 no final do experimento, n3io encontrando-se represen-

tados .

3.8.5.2 Aquecimento a 90°9C dos filmes de PEBD com hidroxocace-=

tato de ferro(lIlIlI) incorporado.

Trés filmes de PEBD + hidroxidoc H, I e J, e um contro-
le (K) foram aquecidos a (90*2)PC em estufa por % dias.

Os ERD para cada etapa de aquecimento constam das figu-
ras 3.38 a 3.41. As coordenadas de cromaticidade parz as amostiras
e o controle s3o representados na figura 3.42 As curvas de DE
versus tempo de aquecimento encontram-se na figura 3.43 0Os es-

pectros no IV encontram—se na figura 3.44.
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Das figuras 3.38 a 3.41 pode—-se observar que em cada
etapa de aquecimento, os ERD dos filmes H, I e J s3o alterados em
intensidade. Ateé &4 dias de aquecimento, aparecem alteracbes ape-
nas acima de 500 nm, ja apods aquecimento por 9 dias, todo o es-
pectro & alterado em intensidade.
0O controle, K, n3o apresentou mudanca significativa ate
o nono dia de aquecimento, mostrando apenas um pequeno decrescimo
na %R de 400 a 540 nm.
Observando-se a figura 3.42, nota-se que os filmes H,I
e J apresentam comportamento similar. As quatro etapas sido repre-
sentadas por pontos distintos no diagrama de cromaticidade, apre-—
sentando tom, saturagido e luminosidade também distintos. Entra-

tanto as diferengas sio pequenas, resultando em DE também peque-

no, coma pode-se observar nha figura 3.43. Na figura 3.44, encon-
tram-se as curvas de DE acompanhadas das barras de erro, auando
existentes. 0 wvalor maximo de DE atingido e de aproximadamente

4,0 nas trés amostras. Nas amostras H e I, houve aumento em DE em
todas as etapas.

Dos especfros no IV , figura 3.45, nenbuma mudanga e
perceptivel no tempo de aquecimento de @ a 9 dias. Os valores de
DE observados concordam com o0s resultados obtidos nos experimen-—
tos anteriores realizados em matriz de KBr.

Para um melhor entendimento, apresentane um resumoc dos

dados obtidos neste e nos demais experimentos na tabela 3.3
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TABELA 3.3 Valores de DE, DC e frequéncias de vibracio no infra-

vermelho de diversas amostras.

temperatura (9C)/ frequencia de vibracio
Amostra tempo de aquecimen- DE nc no espectro de infra-
to (horas) vermelho (cm™ 1y
H ?0/216 4.5 3400,1550, 142,130,

300 a &0® (banda largsa!

I 90/216 3.5 3400,1550,1420,1340,
' 300 a 400 (banda larga)

J 20/96 : 4,4 3400,1550, 1420, 1360,
J00 a &00 (banda laraaz)

A 150/144 10,7 3400,1550,1420,1340,
540,440,330

B 150/144 1¢.,0 3400,1550,1420,1340
540,460,335

D
hidroxoacetato
de ferro(III)
aquecido
fora do KBr 250/1,5 2,9 3400,540,449,335

L 400/1,5 32,8 31,2

Da tabela 3.3, vé-se que um DE 4 € obtido para as
amostras H, I, J e o espectro no IV corresponde ao do hidroxido
original, portanto, DE nio & decorrente da cristalizacao completa
a L~-Feplj.

As amostras A e B apresentaram DE 10,0 e bandas Fﬁrtes
no espectro no IV a 540, 460 e 335 cm~!, que indicaram uma maio-
cristalinidade do dxido de ferro.

A amostra D contendo o produto de aquecimento do hidro-
xido original cristalizado fora da matriz de KBr, apresentou DC

¢ e bandas nas frequéncias de 3.400, 540, 440 e 335 em™ 1.
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Curvas de DE contra o tempo de
aquecimento para trés filmes
de PEBD + hidroxoacetato de
ferro(IIl), E, F e 6. Cada
ponto € media de cinco calcu-
los de DE. As barras de erro
correspondem ao desvio padrio
dessz media.
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dias de aquecimento a 9@9C. Cada ponto e media de trés leituras.
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Figura 3.41 Espectros de reflectancia para o filme de PEBD (c]:antrole). ori-
ginal (O0O) ecom 4 (0), &6 (A) e 9 (x) dias de aquecimento a
900C. Cada ponto € meédia de trés leituras.
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Figura 3.42 Coordenadas de cromaticidade para os filmes de PEBD + hidroxoa-
cetato de ferro(III), H, I, J e o controle (filme de PEBD), ori-
ginais (@) e aquecidos a 909C por 4 (A), 6 (A) e 9 (0O) dias.
Os numeros ao lado dos pontos nas ampliagOes correspondem ao va-
lor Y.



129

Tempo (dias)

Figura 3.43 Curvas de DE como func3o do tempo de aquecimento para os filmes
de PEBD + hidroxoacetato de ferro(III)
H (4), I1 (@), J ( x) e para o controle K (0} (filme
de PEBD). Cada ponto € media de trés valores de DE obtidos a
partir de tres leituras de ERD.
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media.
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Figura 3.45 Espectros vibracionais no infravermelho para o po do hidroxoace-
tato de ferro(III) original e dos seus produtos de aquecimento a
900C .
(1) hidroxoacetato de ferro(III) original
(2) aquecimento por 4 dias
(3) aquecimento por 6 dias
(4) aquecimento por 9 dias
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Por udltimo, a amostra L, contendo dxido de ferro cris-
tal;zadc dentro do KBr, por aquecimento a 400°C durante 90 minu-
tos, apresentou um DE 31 e bandas no espectro no IV na regifo de
700 @ 200 cm-1 3o atribuidas.

As amostras H, I e J , aquecidas por 9 dias a 920°C, nic
sofreram alteragcdo perceptivel ao espectro no IV. Entretanto, 0
ERD e as curvas de DE com DE maximo de aproximadamente 4, sofre-
ram alteracaoes. 0 controle de PEBD (filme sem hidrdxido) manteve-
se praticamente inalterado.

A tempos maiores de 12 dias, o controle sofreu altera-

cao grande em DE, o que levou a 1lnterromper—-se 0 experimento
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4.1 Hidroxoacetato de ferro(IIl) aquecido fora da matriz de KBr .

Quando o hidroxido e aquecido acima de 290°C, cristali-
Zza a hematita (70Q); durante a cristalizac3o ocorre cresciments
das particulas por coalescencia e sinterizacio. Estes dois ulti-
mos processos podem ocorrer a temperaturas menores (73} Particu-
las gque em dispersao etanolica apresentam dimensdes do 20 a 2090
nm, ao serem secas e aquecidas a 40Q°C por 4 horas, pergem sua 1n-
dividualidade: a 10@09C, observa-se coalescéncia, a 1°09C estic
presentes particulas esfericas de 1| a 2 um, com formac3o de pes-
coco entre elas; e a 250°C ha destruicdo completa da wmorfolog:isa
inicial . (73)

Os ERD de pastilhas de KBr contendo o hidrox:do de fer-
ro original tratado termicamente fora da matriz apressntaram di-
ferengas significativas em todas as temperaturas de tratamento.
Variaram em intensidade apds o aquecimento entre 40 e 19200C, nc
formato da curva a 250°C e novamente apenas em intensidade nas
temperaturas de 340 e 7B@C°C, mantendo-se o formato da curva obti-
da a 250°C.

A wvariagao na intensidade da curva nas temperaturas
abaixo de 2350%C, assim como acima, pode ser atraibuida, provavel-
mente, a alteracio no tamanho e forma das particulas devido a
‘sinterizacgdo incipiente e/ou perda da 3dagua de hiaratacﬁo do hi-
droxido de ferro.

A 2509C, espera-se que ocorra a transformaczo.

[Fe(OH) 31, --» L-FepOsy
o que e constatado pelons espectros no IV e difratogramas de

ralos-x (7@). A essa temperatura ocorre modificacao no formato



134
do ERD. A curva que a temperaturas menores apresentava-se linear-
mente crescente, acima de 540 nm passa a apresentar um patamar
antes do valor maximo.

Os ERD das amostras tratadas a temperaturas acima de
250°C mantém o formato da curva a essa temperatura, sendo alte-
rados apenas em intensidade. Devem ocorrer alteracdes de tamarho
e forma das particulas.

Em termos de diferenca de cor, um DE maximo de 9,0 uni-
dades, 0 qual pode ser observado na fig. 3.16, ocorre justame~te
na etapa de aquecimento a 250°C, quando € constatada a mudanga de
fase com a perda do grupo acetato do hidroxido de ferro eolimeri-
co.

Ao analisarmos as barras de erro desse mesmo grafizo,
verifica-se que estas variam em todas as etapas. £ssa wvarizcio
foi previamente atribuida na sec3o 3.4, a.

(a) coexisténcia numa mesma amostra de particulas de taman-~c,
forma e estrutura cristalina diferentes.

(b) gradientes de massa dentro das pastilhas, devido a homoge-e-
zacao deficiente de KBr elhidrdxido de ferro.

"0 item (a) parece ser o mais provavel, uma vez que as
maliores barras de erro podem ser observadas nas amostras que so-
freram tratamento térmico a 150 e 19@°C, etapas de aquecimento
que precedem a cristalizagdo do hidraxldo, segyundo o detecéado
pelo espectro vibracional no IV e onde ha alteracdes sign:ficati-
vas no tamanho das particulas e forma dos agregados. Experimentas
de TGA registraram perda gradual de massa ate aproximadamente
28e°cC, atribuida &a perda de acetato e do solvente. A perda de
massa observada a 28068 fo1 atribuida a dessolvatacdo comple-

ta a L-FepOg (70).
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Do diagrama de cromaticidade apresentado na figura
3.48, verifica-se que as amostras aquecidas a 250, 34Q e 78e°C,
possuem XN d mais vermelho aue nas demalis etapas, o que deve-se
provavelmente as mudancas de fase, embora possa ter como causa
também, o tamanho de particula maior, uma vez que na literatura
consta que pigmentos de dxido de ferro vermelho, em geral Fez03,
possuem comprimento de onda dominante malis vermelho a medida que
aumenta o tamanho das particulas (69).

Constatou-se alteracdo na luminosidade da amostra, que
decrésceu de aproximadamente 30X ao aquecimento ate 250°C, prova-
velmente devido ao aumento do tamanho das particulas, o que e
concordante com a generalizagao feita por Godlov, a partir da ob-
servacao experimental de varios sistemas diferentes ¢ aval:iacio
de dados encontrados na literatura (78). Segundo o autor, a lumi-
nosidade se apresentaria decrescente com particulas de tamanho
crescente. Acima de 250°C, entretanto, as amostras apresentaram
um aumento de luminosidade. Como nessa faixa de tempefagura Ja
ocorreu mudanca de - -fase do hidroxido com alteracdes tambem no
formato e tamanho dgs particulas, torna-se dificil atribuir esse
efeito a algum deséus fatores em especial.

Neste experimento em particular, tornou-se dificil se-
parar efeitos de mudanca de cor devido as alteracdes dé tamanho e
forma das particulas dos efeitos causados pela cristalizacdo do

hidroxido, uma vez que estas ocorrem simultaneamente.

4.2 Hidroxoacetato de ferro(III) aquecido dentro da matriz de

KBr .

Os ERD das amostras de hidroxido de ferro original,

tratadas a 1500C, apresentaram alteracOes apos o aquecimento por
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144 horas em relacdo ao espectro caracteristico - do hidrdxido

original, ¢ s3ao apresentados nas figuras de 3.19 a 3 .22. A re—
flectdncia diminuiu de 20 para 9% com o aquecimento, a 1nclina-
¢3o da curva acima de S54@ nm €& muito diferente; entretanto, n3o

foi observado o patamar existente nos ERD do dxido de ferro cris-
talizado fora da matriz de KBr. As bandas abaixo de 790 nm no es-
pectro vibracional no IV, gque ocorrem no espectro de «£L-Fez03
(70, aparecem bem definidas, indicando que o hidrox:dc sofreu
mudanca de fase neste meio, entretanto, as bandas a 1300 e 1420
nm ndo desapareceram, logo, 0Ss grupos acetato, que decompOem er-
tre 155 e 242°C continuam presentes.

Algumas duvidas aparecem quanto a esta uUltima 1nforma-
¢20 ao observar o espectro no IV do KBr aquecido a 15@2C por L=
dias (fig. 3.24), que «presenta bandas largas tambem nésta re-
gido, ehtretanto, outros autores n3o observaram o desapareciment:z
destas bandas a temperaturas inferiores a 240°9C para o hidroxidc
em questio (70,79).

As mudancas observadas nos ERD podem ser atribuidas =&
cristalizac3o e, talvez, a mudanca de forma das particulas ind:-
viduais. Mudancas drasticas de tamanho devem estar i1mpedidas nes-
tes experimentos. Assim, podemos associar, em Principlo, a OCOv-
réncia do patamar anteriormente citado a sinterizac2o ocorrida
pelo aquecimento fora da matriz.

Ja foi observado que as particulas esfeéricas do sol
‘etandlico, cristalizam com formac%o de agulhas. Embora deforma-
coes e distorcdes causadas no crescimento de pérticulas em me:ir0
rigido sejam conhecidas (8@), as particulas de KBr contidas nas
pastilhas <sdo muito maiores que as do hidroxido, devendo o seu

empacotamento ser i1rregular.



Os valores de DE de aproximadamente 10 unidades obser-
vados para as amostras A e B apos aguecimento por 144 horas a
1509C, podem ser atribuidas a alteracdo do croma do material, es-
pecialmente no tom (veja-se secdo 3.5). Esta alterac3o provocada
pela cristalizacdo ¢ mudanca de forma das particulas "in situ" @
conhecida na 1industria de tingimento de fibras celuldsicas com
corantes a Tina, onde a tonalidade final € alcan¢gada apenas apos
o PpProcesso de ensaboamento. 0UOs corantes a Tina s3o0 1nsoluvels em -
agua, passando a forma soldvel (Leuco derivados) mediante reducdo
em ﬁeio alcalino. Tingem a celulose na forma soluvel Em seguida
sao oxidados dentro da fibra retornando a forma original, :insolu-
vel . E realizado em seguida, o ensaboamento, depois do qual al-
canga-se a tonalidade d_efinitiva. Com esse processo, o0 corante
cristaliza dentro da fibra em forma de agulhas mudando, portanto,
de forma e estrutura cristalina (81).

Assumindo <que nesta matriz ocorre cristalizac3o com
provavel alteracdo no formato das particulas, e sendo eptao esses
dois parametros responsavelis pela cor dos materiais, a analise
dos resultados obtidos com a pastilha aquecida a 400°C € consis-
Ltente.

ApOs aquecimento a 400°C da amostra L, o ERD sofreu al-
teracio drastica, como observado na fig. 3.28. 0 formato da curwva
caracteristico dos oxidos de ferro de marron a marron avermelhado
foi modificado para uma linha praticamente reta e com baixissimos
valores de ‘reflectﬁncia, caracteristica de cor muito escura. S
essa temperatura de tratamento corresponde um espectro no IV sem
a presenca das bandas relacionadas com o acetato, como o espera-
do; entretanto, a forma cristalina obtida n3o e esclarecida pelo
espectro no IV, Novamente pode-se relacionar as modificacOes

ocorridas no ERD com as alteracoes na estrutura cristalina do



oxido.

Sustentando evsta proposta estfo os valores de DE encon-
trados, como pode-se ver resumidamente pela tabela 3.8 da secio
3.8.5.2.92Um DE de 1@ unidades esta relacionado com as amostras A
e B que contém acetato e as bandas pertencentes ao espectro no IV
de L-FepO3; a amostra L, sem a presenca de acetato, esta relacio-
nado um DE X 32+ 8.

Por ultimo, a comparacao dos valores de DE entre as-
amostras A, B e D, mostra que esses siao muito proximos, embora
tendo-se¢ cristalizado o hidroxido em mei1os diferentes. Entretan-
to, os ERD foram bastantes diferentes, assim como aquelie da amos-

tra L. Segue-se que 0s espectros fornecem informacdes mais claras

sobre o processo do que os valores de DE.

4.3 Filmes Poliméricos com hidroxoacetato de ferro(III) 1ncorpo-

rado.

A estrutura quimica simples do polietileno, assim como
« do polibutadieno e PVUC, e a auséncia'de grupos funcionals que
poderiam wvir a inéeragir com o hidroxido de ferro, provavelmente
facilitaram a dispersao do mesmo apesar de se fazer necessarla u
utilizacio de um surfatante. Ja, o mesmo ndo o;orreu com o Po-
liestireno e Nylon 6.

Espectros de reflectancia difusa obtidos de um mesmo
filme (Pollétileno com hidroxido de ferro disperso) em diversas
posicdes em relacdo a abertura de medida do espectrofotometro,
diferem entre si1 por DE entre @,2 e 2,46 unidades, em raras oOCda-
sifdes sendo maior gque 1,@, fato que evidencia a excelente disper-—
530 do hidroxido pela matriz polimerica, consideravelmente melhor

que a dispersao em matriz de KBr onde gradientes de massa resul-
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taram em DE de 2,0 unidades, e, em casos isolados, algumas vezes
maior . Esse fato deve-se provavelmente ao meétodo de preparac3io
das amostras poliméricas, onde o hidrdxido de ferro em dispers3o
etandlica foi adicionado a soluc3o do polimero, e n3o adicionado
sob forma de po, seco, onde se espera a ocorréncia de zgregados.

0 ERD para o filme de PEBD + hidroxido apresentou o
mesmo formato geral que em matriz de KBr, com leves diferencas
Normalmente, materiais coloridos inorgdnicos apresentam a mesma
forma basica de curva de reflectancia difusa em meios diferentes
(82) .

Ao submeter os filmes de polietileno + hidroxido

o1

aquecimento a 30°C por 3@ dias, o ERD praticamente ndo sofreu al-
terac3o e o DE no final desse tempo foi de aproximadamente 1,0
unidade AN-40, o que leva a crer que nenhuma mudanga SlgﬁlFlcatl-
va tenha ocorrido com o sistema, talvez apenas uma mudanca de po-
sigao das particulas no meio devido ao recozimento do Ffilme por
tempo prolongado, causando alguma mobilidade nas cadeias do pnli-
mero e acomodac3do das particulas de hidroxido. Entretanto, e 1im-
portante salientar que os ERD e mesmo DE s30 sensiveis o suf:i-
ciente como para detectar essas alteracdes.

No aquecimento dos filmes a 90°9C, notou-se um DE de ate
4,0 unidades que, como verificado pelo espectro no IV, nao pode
ser abtribuilido a cristalizacdo total do mater:ial. Entretanto, con-
siderando que valores de DE de @,7 s3o perceptiveis pelo ser hu-
‘mano (83,84), as diferencas em cor observadas s3do significativas,
embora menores do que aquelas observadas para o material em ma-

triz de KBr.
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A alteracdao na cor total pode ser atribuida a.
(a) Mudanca na forma das particulas devido a perda de agua de hi-

dratac3o pelo aquecimento prolongado a 909°C.

A perda da agua de hidrataglo a temperatura baixa, mas
por tempo prolongado, pode alterar significativamente 3s caracte-
risticas da superficie das particulas, ¢ até a forma das mesmas,
provocando algum desvio da forma esferica 1nicial. € sabidn que
pequenos desvios da forma esfeérica afetam a absorczo espectral de
particulas coloidais de prata em gel, mais do que o tamanho e ¢c
indice de refragio (461). Sendo a radiac3o refletida resultante do
balanco entre a absorvida e a espalhada, haveria consequeniemante
uma . diferenca na % Reflectancia difusa e consequentemente, dife-

renca em cor.
(b) aumento do tamanho das particulas.

0 aumento do tamanho das particulas pode ocorrer a par-
tir do processo semelhante a sinteriza¢c3o em decorréncia da exis-—
téncia de possiveils aglomerados formados durante a dispersio do
hidroxido na matriz. Embora possuindo boa dispersao dc material,
quando o filme de PEBD é observado ao microscdpio optico, podem
ser notados alguns aglomerados, fato esperado devidn = conhecida
dificuldade de dispersao de pigmentos 1norgidnicos em plasticos
(89 . 0 aumento no tamanho das particulas provocaria uma altera-
¢3o0 na % de radiac3o refletida difusamente e portanto, uma mudan-

¢a de cor total.



(c) Aumento da fracdo cristalina da superficie de polietilenc.

Superficies de alta eneryia superficial podem agir no
sentido de aumentar o grau de cristalinidade dos polimeros. Um
dos metodos de modificac3o de superficies de polietileno cons:ste
na fusdo do polimero sobre metais (ouro, por exemplo) O mstal

atua fornecendo nucleos de cristalizacio a superficie do polimero

(86). Sendo o hidroxido um sdlido de alta energia supe-fi-
cial, poderia estar atuando como nucleador de cristalizacSo =ara
o polietileno no recozimento do sistema (PEBD + hidroxido®™ &
?0°C .

A alteracao da morfologia superficial no PEBD pod=sr:ia
provocar uma alterac3o da ¥ Reflectincia difusa e provocar a d1-
ferenca de cor observada. 0O controle de polietileno, n2o possuin-

do hidroxido, n3o apresentaria tal cristalizac3o.

(d) Alterac3So do tamanho de particulas causado por difus3o das
particulas de hidroxoacetato de ferro(III) de pequenas di-en-

soes .

0 polietileno € um polimero de estrutura «quimica s:m-

ples e estrutura fisica bem conhecida, e particulas de hidrox:do

de dimensbes wvariando de 20 a 119 nm s3o grandes para d:ifusio

Entretanto, pode ocorrer a existéncia de particulas menores, de
40 - B@ AC (69?), cujga difusao pela matriz polimerica quando esta
e aquecida, € mais razoavel.

No tingimento de fibras téxteis, a difus3o do coran:e
pela fibra € de maior ihpart&n:ia,

Na temperatura de transic3o vitrea de uma fibra, ou

acima, a medida que a temperatura aumenta, ocorre um aumento do
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movimento dos segmentos ate que os espacos produzidos s3o iguais
em tamanho ao segmento de cadeia, aumentando assim o volume 1i-
vre, acessivel para difus3ao do corante (87).

Em plasticos, o coeficiente de difus3o decresce com o
aumento do tamanho das particulas de diferentes moléculas, como o
ocorrido para o caso de carboxilatos de cobre ¢ hidroxibensofeno-
na em polietileno (88).

Numa mesma familia quimica de esteres metilicos, o coe-
ficiente de difusd3o diminui a medida que aumenta © comprimento
moleeular de 20 a 40 A9 e a medida que aumenta a temperatura de
Ffus83o da molecula, o coeficiente aumenta (89)

0 aumento do tamanho das particulas causado por esta
difusdo também poderia causar uma diferenca na cor total. Entre-
tanto, devido ao tamanho medio das particulas no sistema em estu-

do, este e o efeito de menor probabilidade de ocorrencia.

4.4 Applicacio da tecnica de espectroscopia de reflectancia ao es-—

tudo de transformaczo solido-solido em sistemas coloidais

A reprﬁdutibllidade das leituras de ERD apresen-
ladas no segdo 3.1 e representada pelos valores de DE e s entre
27 1leituras da amostra de BaS04, revelou-se bga, sendo

DE =2,3 x 10"1 e s = 8,0 x 1074 unidade AN-40 & reprodutibi-
lidade menor obtida nas diversas leituras em cada amostra utiii-
zada nos expérimentos realizados, deveu-se a deficiéncias na dis-
persao do hidroxido de ferro em meio as matrizes utilizadas, e
nio a reprodutibilidade de medida do aparelho. Esse fato e bem
exemplificado a0 comparar-se as barras de erro, em cada ponto,
dos ERD dos filmes de PEBD+hidroxido (onde, de t3o pequenas, nao

puderam ser representadas) ¢ as barras de erro dos ERD das pasti-
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lhas de KBr+hidrdxido, significativamente maiores.

A aplicac3o da técnica em carater complementar a ou-
tras, demonstrou ser viavel nos sistemas utilizados, de acordo
com os resultados experimentais apresentados. ERD foi1 suficiente-
mente sensivel para acompanhar alteracdes estruturais em particu-
las coloidais, segyam de tamanho, forma ou estrutura <craistalina,
observou-se gque o ERD e alterado em intensidade e formato tantc
nos casos de mudanca de tamanho de particula quanto de estruturs
cristalina; pode sofrer alteracdo de intens?dade, mesmo que pe-
quenas, quando as modificacoes ocorridas nas amostras n3o podem
ser detectadas, por exemplo, por espectroscopia vibracional no
IV, como nos casos dos filmes de PEBD+hidroxido aquec:i:dos a 90°C
e as amostras de hidroxoacetato de ferro(IIIl) tratadas « tempera-
turas entre 25 e 190°C ¢ depois dispersas em KBr.

Portanto, a aplicagdo da tecnica e viavel, mas condi-
cionada a preparacao da amostra que devera ser suficientemente
homogénea, de modo que a magnitude da reflectancia originada por
alteracoes estruturais seja confiavelmente maior do que adquela

originada da n3o homogeneidade da amostra.

4.5 Perspectivas

Ao longo deste trabalho, muitas questdes sobre a tecni-
‘ca e seu escopo foram esclarecidas.

Entretanto, permanece em aberto uma éuestﬁo fundamen-
tal, que se refere a aplicabilidade da tecnica, de forma geral,
ao estudo cinético da transformac3o C(FE(OH)33, ——>-C—Fe203. Os
resultados apresentadns nesta tese permitem antever o potencial

da tecnica, mas nao s3o totalmente conclusivos quanto a separacao
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de efeitos de alteracdes estruturais.

Um estudo posterior baseado em ensaios classicos de ci-
netica quimica poderia ser feito. Neste estudo, ao menos dois re-
sultados deveriam ser obtidos: a equacdo cinetica ou le: da velo-
cidade, partindo da relac3o Kubelka-Munk (na forma logaritmica
(eq. 1.17)) e a separacao dos efeitos devido as alteracdes morfo-
logicas, daqueles devido as alteracoes cristalograficas

Para este ultimo estudo, poderia-se partir de diversas
dispersoes etanolicas do hidroxoacetato de ferro(lIIl) de tamanhos
de particulas inicials diferentes, e observar as alteracdes ocor-
ridas com essas particulas ao cristaliza-las dentro e fcra de uma
matri1z mais adequada do que as utilizadas neste trabalhc )

Com o mesmo intuito, pode-se tentar obter filimes poI{-
mericos com CFe(OH)31, incorporado, porem mais resistentes as

condicOes experimentais a serem utilizadas.
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CONCLUSGES

No decorrer deste trabalho provou-se ser possivel obter
filmes polimericos (PEBD, PVC, Polibutadieno, Parafilm-M) com
CFe(OH)3], incorporado, de forma homogénea. Para tanto, partiu-se
de uma solucdo do polimero com adic3o de um surfactante adequado,
seguido da adic3o0 de quantidade determinada de dispersio etandl:i-
ca de hidroxoacetato de ferro(III). |

Foi adaptado um metodo para a leitura, reprodutivel, da
reflectdncia desses filmes; Estes foram dobrados em 2 espessuras
e presos em suporte de vidro, a fim de serem levados ao aparelko
para leitura.

A dispersio do hidroxoacetato de ferro(IlI), em mei1o a
KBr, possibilita leituras de reflectancia reprodutivers

0 hidroxoacetato de ferro(IIl) ecristaliza em mei1o a
KBr .

A Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) revelou-
se adegquada ao monitoramento da cristalizacao do material em es-
tudo; o ERD do material amorfo apresentou-se substancialmente di-
ferente do ERD do material cristalizado pelo aquecimento a 400°C,
em meio a KBr.

ERD e sensivel a alteragbes no tamanho de particula,
como constatado pela alteracdo do formato do esepectro, com a for-
macao de um patamar, no agquecimento do material em estudoc, a 250°C.

ERD e sensivel o suficiente para detecta} alteracoes no
formato das particulas, de acordo com o observado nos experimen-—
tos de aquecimento dos filmes de PEBD + CFE(DH)q1, a 90°C.

A tecnica de ERD, comparada com a espectroscopia vibra-
cional no IV, demonstrou ser mais sensivel no monitoramento de

alteracdoes estruturais ocarridas com o hidroxocacetato de fer-



LAh

ro(III). Na secd3o 3.4, foi observado que os ERD do material em
estudo, apresentaram-se alterados em todas as etapas de aqueci-
mento, enquanto os espectros no IV sofreram alterac3o significa-

tiva, apenas no aquecimento do po a 250°C e temperaturas maiores.

0 Ag do pd (aquecido fora da matriz de KBr) desloca-se
em dire¢do a comprimentos de onda mailores, mais vermelhos, a me-
dida que o pod € aquecido, em especial, a temperatura entre 190 e
780°C.

0 material cristalizado, em situ, onde efeitos de aite-
ragdo de cor por aumento de tamanho de particulas s3c minim:za-
dos, possue cor efetivamente diferente daquele do material crai1s-
talizado em forma de po, onde efeitos de alteracioc de cor, epar
aumento de tamanho de particulas, est3o presentes e s3o fortes.

A cor do material semi-cristalizadeo e significativanen-
"te diferente daquela do material cristalizado famboslem meio a2
KBr), o que enfatiza a potencialidade da tecnica nolmohltoramento
da cristalizacdo.

0 ERD fornece informacdes mails claras a respeito da
cristalizagao do hidroxoacetato de ferro(III), em comparagac aos
valores de DE, como concluido na secao 4 2.

Os wvalores de DE, DC e DL fornecem informacdes ute:s e
complementares ao estudo dos ERD, como observado por ocasiao da
cristalizacdo do [FE(OH)3], disperso em KBr e aquecido a 400°C

Utizando-se o sistema AN-40, foi1 possivel discriminar a
participacio de cada alteraglo estrutural nas alteracBes do croma
e luminosidade das particulas do sistema em estudo.

Com base nos resultados experimentais apresentados, a
Espectroscopia de Refleﬁténc1a Difusa, provou ser uma tecnica ap-
ta, a fim de monitorar alteracdes estruturais ocorridas com o hi-

droxoacetato de ferro(III).
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