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RESUMO

Transformagoes térmicas (em atmosfera de N, e ao ar) so-
fridas por hidrdxido e hidroxossais de ferro (III), amorfos, obtidos
por hidrdlise de nitrato férrico em meio etandlico na presenca de um co-
-anion (acetato, fosfato ., EDTA), foram estudadas por: termogravimetria,
calorimetria diferencial de varredura, medigoes de drea superficial
pelo método BET, difracao de raios X, espectrofotometria no infraver
melho e micro$COpia eletrdnica de varredura.

0 aquecimento provoca uma ativagdo inicial (até 230°¢)
sequida de uma reducido de Area superficial dos sblidos. A velocidade
e a dependéncia térmica desta reducdo de area dependem do co-&nion.
Existe um limiar de temperatura pafa as transformacgoes térmicas, abai
%o do gual nao had redugao de area.

Para o hidroxofosfato de ferro (III) a redugdo da area
superficial e as perdas de massa sSao menos pronunciadas e nao houve
cristalizagao do sblido com o agquecimento.

A termdlise do hidroxoacetato e hidroxoetilenodiaﬁinotg
tracetato de ferro (III}, conduz a formacao de magnetita (Fe304),
que foi acompaﬁhada por difracdo de raios X e determinagdo de Fe(II).
Fez-se a caracterizacgdo fisico-quimica da magnetita obtida, que se
apresenta como aglomerados informes de particulas pequenas. Quando
oxidada ao ar a 2500C, transforma-se em maghemita (Y—Fe203) com
propriedades magnéticas semelhantes ds encontradas na literatura pa

ra particulas nao aciculares de maghemita.
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ABSTRACT

The thermally‘induced transformations of amorphous. iron
(ITI) hydroxide and hydroxosalts were studied by thermogravimetry,
diffefential scanning calorimetry, surface area measurements, X-ray
diffraction, infrared spectrophotometry and scanning-electron'microg
copy. Iron hydroxide and hydroxosalts were prepared by hydrolysis
of Fe(NO§)3.9H20 in ethanolic medium, in the presence of the appro-
priate co-anion (acetate, fosfate, EDTA).

As a result of heating there is an initial (up to 230%%)

- activation of the solids, followed by a réduction_of their surface
area. The rate of surface area reduction is dependent of the co-anion
There is a tempefature threshold for surface area reduction; below
this threshold no area reduction is detected.

In the case of Fe{III) hydroxophosphate surface area reduc-
tion and weight losses are note as pronounced as in the other cases,
AlSo; no crystallization is detected, under heating.

The thermolysis of iron(III) hydroxoacetate and hydroxo-
EDTAate Yyields magnetite, which forﬁation was monitored as a func-
tion of time and temperature, by X-ray diffraction and Fe (II) deter
mination. Maghetite is obtained as shapeless aggregates of small
particles. By heating under air to 250°C this magnetite is trans-
formed to maghemite. The magnetic properties found for the last
product are similar to those found in the literature for isometric

maghemite.
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"CAPTTULO 1

INTRODUGRO E OBJETIVOS

—



04

1.1 - Introdugao

0 aquecimento em s&lidos acarreta transformagdes relacio
nadas com: a) composigdo quimica, b} estrutura, inclusive cristali
na, c) morfologia e d) energia livre de superficie. Varios estudos
foram feitos sobre transformagdes térmicas em sblidos.

Um caso ilustrativo & o da pirdlise , ao ar,da alumina

trihidratada (A1203; 3H20)accmpanl'1ada por difracao de raios-X (figura 1.l1.l.,

ref. 1) mostrando que, apds a perda de duas moléculas de Agua ha uma

mudanca estrutural e em seguida, apds a perda de terceira molécula

L0330
l 2250C, 4 hrs
a A1203.H20 + tracos
. A1203.3H20
225°C , 8 hrs
A1203..H20 + tracos
Y-Al203
. ¢ 100°c, 6 hrs
‘——.l*ﬁ{-Alea + tragos

. . A1203.H20
; # 600°C, 6 horas

Y-ALD,

£ 900°%c, 5 hrs
Y—A1203 .

,L 900 C, 6 hrs

Y-A1203 + tracos

oa—A1203
14007°C, -2 hrs

a-A1203

Figura 1,1.1 - Pirdlise da Alumina trihidratada (A1203.3H20):

difratogramas de raios X (1)
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uma ruptura no reticulo cristalino levando a um estado ndo ordenado
(diffatogramas e, £).

O ordenamento sO & restabelecido com aquecimentc em tem
peratura mais elevada (140000), quando ocorre a formagao de u-A1203.

Entre varias formas estruturais de alumina hidratada e
anidra envolvidas na pirdlise mencionada sabe~se que apenas, &
Y-Alzo3 possui poder de adsorcao elevado, permitindo o seu uso em se-
paragbes cromatogridficas. Tal fato pode exemplificar a dependéncia
entre a desordem em sdlidos e o seu poder de adsorgao, devido a ele~-
vada energia livre de superficie (atividade superficial).

Um segundo exémplo importante de geracac de atividade
superficial ocorre na obtengdo de carvao ativado onde existe uma de-
sordem molecular, devido as condigbes de prepafag%o tornando-o amor
fo,de elevada Area superficial e com energia livre de superficie ele
vada.

As mudangas morfoldgicas em sdlidos cristalinos puros
ocorrem provocando alteragdes na estrutura cristalina e também . a
sinterizag3o. A sinterizacao corresponde a um processo de aglomeracgao
‘por meios térmicos de particulas de sblido finamente divididas. A
temperatura na qual os processos de sinterizagao ocorrem em sdlidos

puros pode Ser expressa Como:

@ = —
T
m

onde Tm & a temperatura de fus3do ( K) do sdlido cristalino puro e

T a temperatura {K), mais baixa, na qual ocorre a sinterizacgao cha-

mada temperatura Tammann (2),., Via de regra o = 0,5,

Os processos de sinterizagdo de. s6lidos cristalinos pu-
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ros sido bastante bem compreendidos, ao menos do ponto de vista da

Quimica de Superficie porém nao'se pode dizer o mesmo para sdlidos
amorfos; por exemplo, n3o existe trabalho sistem3tico sobre o crescl
mento de particulas de Oxidos, hidrdxidos e hidroxossais amorfos. Na
pesguisa bibliografica realizada foram encontrados apenas dois tra-
‘balhos (3 e 4) onde hid dados que mostram o crescimento de particulas
em prgparagaes de hidrdxido de ferro (III)amorfo.

Estudos desenvolvidos por =~ Jafelicci e Conforto.

( 5 e 6) sobre particulas de hidrdxido de ferro (III) preparadas por
oxidagdo do pentacarbonilferro em meio étandlico, revelaram a pre-
senca de acetato incorporado as estruturas do hidroxido obtido, cons
tatando~se que o acetato & liberado por aquecimento ao ar e as per-
ticulas do sdlido coalescem e crescem rapidamente em temweraturas re-
lativamente baixas (< 3OOOC). Esta observagao despertou o interesse
deste trabalho, por ser este um fendmeno andlogo ao de sinterizacdo
de Oxidos gue ocorre (no caso do ferro) a temperaturas (de Tammann)
mais elevadas sendo que a mais baixa temperatura de sinterizagao
mencionada nas referéncias encontradas foi a de 400°c ( 7)

A coalescéncia de hidroxossais e concomitante transfor-
macao em Oxidoscristalinos (6 e 8 ) deveria permitir a obtengao
a baixas temperaturas, de sd0lidos poli-cristalinos, compactes, inor-~
ganicos e dotados de elevada resisténcia quimica. Materiais com es-—
tas caracteristicas despertam, hoje, muito interesse ( 79 _ } . Os
objetivos e parte dos conceitos utilizados na presente Teée s3a0
afins dos encontrados em trabalhos contempordaneos de pesquisa sobre

os chamados pﬁmxmsos sol-gel ( 10 ).



07

1.2 - Objetivos

Este trabalho teve os seguintes objetivos iniciais:
- estudo das fransformagdes térmicas de hidroxossais de ferro (ITI) a-
morfos preparados a partir da hidrblise de sais de ferro, em meio

etandlico na presenca de diferentes co-@nions (acetato, fosfato, EDTA).

- estudo das infludncias dos co-dnions (acetato, fosfato, EDTA) na coales
céncia e crescimento de particulas amorfas dos respectivos hidro-

xossais.

- obtencdo de sb6lidos compactos, policristalinos ou parcialmente

cristalinos, em temperaturas baixas (< 3000c)

Entretanto no decorrer do trabalho constatou-se que a
decomposicao térmica dos hidroxocarboxilatos de ferro (ITI)em atmosfe
ra de N2 produz magnetita (F3304), gue constitui um material fer
rimagnético de grande importancia. A partir desta constatagdo, mais

um objetivo foi incorporado ac trabalho:

- estudo da decomposigao térmica do hidroxoacetato de ferro(III) em
atmosfera de N2 e das propriedades magnéticas do produto obtido

(Fe304)
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1.3 - Oxidos de Ferro
1.3.1 ~ Classificagao quimica

Uma maneira Gtil de se classificar os Oxidos & faze-la
em térmos de suas propriedades Acido-basicas, que estdo diretamente
relacionados com 0 tipo de ligagao metal-oxigénio que, pode variar
desde ligagdes essencialmente idnicas até& covalentes.

Entre os diversos elementos que formam oxidos encontram-

- ge o0s elementos de transigao, que foram classificados por Phillips et
alii ( 11 ), quanto ao comportamento quimico (Tabela 1.3.1). No-
ta-se que existem Oxidos bAsicos, Acidos e anfOteros e observa-se
ainda que a acidez aumenta 3 medida que cresce o nimero de oxidagdo.
Por exemplo, os Oxidos dos metais de transicao com nimero de oxida-—
cao baixo s3o Sxidos basicos (idnicos, reagem com adcidos produzindo
sais) e com numero de oxida@ﬁo alto sao 6xidos Acidos (covalentes ,
reagem com bases formando sais). Existem ainda os Sxidos anfdteros.

Os dxidos de ferro, podem existir com o ferro apresen-
tando nlimero de oxidacac +2 ou +3 , s3o classificados como basicos

(idnicos) e podem possuir uma composicdo ndo estequiométrica.
1. 3.2 - Génese das estruturas cristalinas dos Oxidos de ferro

Os Oxidos em geral, e ?articularmente os 6xidos ferro,
sdo todos compostos binarios do tipo FexOY + podendo possuir
x =ou # de y ; quando se cristalizam, possibilitam gque os atomos
se arrangem num modeélo tridimencional ordenado formando cristais

de diferentes estruturas.




09

Tabela — 1.3.1 ( 11 )

Estado de oxidagdo

nimero de configtjragao Elementos +1 +2 3 +4 +5 +6 +7  +8
grupo eletronica
III-B él Sc Y La M,0
2 273 / f— Linha anfotara
iv-B d Ti 2Zr Hf (Mo (M203} MO,
3
V-B d VvV Nb Ta (MQ) Ma0. M0, sz}3
4 -
VI-B ds Cr Mo W &xidos  (MQ) M50, MO, M,04 (MO,
VII-B d6 Mn Tc --Re basiccs MO M2(3'3 MG, M203 M03 M;,'L‘J.7
. d7 Fe Ru Os MO }?03 MO, MO,
VIiII-B - dB Co Rh Ir MO M203 (MO:,_) &xidos Scidos
: L]
d- Ni Pd Pt MO/ (M,040 (MCy)
10
I-B d Cu Ag Au M0 1,0,
II-B dlo : Zn Cd Hg MO
R fxidos Mplémulas
. : . —
- ionicos ou polimerizados covalentes pequenas

Os b&xidos entre parénteses sao considerados muito instaveis;

os sublinhados naoc s3c estequiométricos.

Uma maneira simples de ilustrar os arranjos atomicos
para os ions de ferro e oxigénio é empregar o modelo de empacotamen
to de esferas idénticas, de modo a atingir uma densidade maxima.Nes
te modélo.os ions de oxigénio podem ser imaginados como sendo as e€s
feras que formam o reticulo compacto, enquanto que, 0Os fons de fer-
ro ocupam os interticios ou os "vazios" entre as esferas do empaco-
tamento denso. Para levar avante esta idéia, & necessadrio ver como
um empacotamento denso de esferas pode ser conseguido e, a seguir
examinar a geometria dos "buracos" nos reticulos compactos.

A figura 1.3.1 , mostra um empacotamento denso de es-—
feras cujos ‘maﬁxogestao situados num plano de uma rede bidimensio-
nal. As esferas, podem sér dtomos carregados, por exemplo ions 02—;

no caso dos dxidos. Tomando-se, inicialmente um modélo de esferas
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neutras (Figura 1.3.1), nota-se que cada esfera & rodeada por 6
outras que sao chamadas de vizinhas mais proximas.

Para uma referencia futura, os lugares ocupados por ca-
da uma das esferas seri designado com a letra a . Um estudo da fi-
gura 1.3.1, sugere que uma segunda camada de esferas pode ser adicio
nada, colocando-se as esferas nas depressOes ou nos "vazios" da pri-
meira camada. Todas as depressCes sao idénticas, mas podem ser divi-

didas em dois grupos ( b e ¢ ).

Figura 1.3.1 - Esquema simples Figura 1.3.2 - Duas camadas de
de esferas num arranjo compac esferas num empacotamento com
to pacto

Se colocarmos uma esfera num lugar marcado b , nao

podemos colocar uma outra no lugar adjacente ' ¢ e vice-versa. Assim
todas as esferas que formam a segunda camada de empacotamento denso
precisam ser colocadas nos lugares b ou- ¢ . O arranijo produzido

pela escolha dos lugares E & visto na figura 1.3.2 .

Quando tentamos adicionar uma terceira camada, apare-
cem duas, possibilidades. Inicialmente as esferas da terceira cama-
da seriam dispostas de maneira a ficarem eclipsadas em relagao as

esferas da primeira (diretamente acima do centro da esfera, a , da

primeira camada). Uma segunda alternativa seria colocar as esferas
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da terceira camada sobre as posi¢des ¢ da primeira camada.

Na primeira alternativa a sequéncia das camadas conti-
nuaria indefinidamente como ab ab ab, etc., resultando numa estrutu-
ra hexagonal compacta (Figura 1.3.3). Na segunda alternativa a se=—
quéncia seria abc abgc, etc. (gque também continuaria indefinidamente

resultando num reticulo cibico compacto (Figura 1.3.4).

Figura 1.3.3
Empacotamento hexagonal
compacto de esferas:

al nomzal e
b) vista expandida

Figura 1.3.4

Empacotamento clbico
conpacto de esferas:

a) e b) unidades for-
madas a partir de ca-
madas de maximo empa-
cotamento e

c) rotacdo para mostrar
a simetria cubica
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Considerando~se agora, o arranjo dos Oxidos de ferro ,
onde as esferas empacotadas ndo sao neutros, mas sim Jons 02_, pode-
ria se imaginar gque as estruturas compactas de esferas seriam aparen
temente instdveis. Entretanto os Ions ferro por serem menores gue O
ions 02—, podem situar-se dentro de pequenos intersticios ou "vazios”
entre as esferas (ionsoz_) do empacotamento compacto. A presenga dos
fons ferro nos respectivos intersticios expandem a rede cristalina
ligeiréménte, eliminando o contato dnion-3nion, A coordenag3io do fon
ferro com os Ions 02", estabiliza o reticulo. |

Devido, ao papel relevante para a estabilizagdo dos Ooxi
dos de ferro. dos intersticios_existentes no reticulo, torna-se ne-
cessirio expor com detalhes a geometria desses"buracos".

Como vimos anteriormente uma das unidades basicas em
qualquer das estruturas compactas & uma esfera que repousa sobre 3
outras como se v& na figura 1.3.5 . Ligando-se o centro das quatro
esferas neste arranijo, obtem-se um tetraedro regular. Por isso o es
pago no centro deste tetraedro & chamado local ou sitio tetraédrico.
Num reticulo compacto, cada esfera estd em contato com trés outras
na camada superior., Como resultado, existem dois locais tetraedricos

associados a cada esfera.

Figura 1.3,5 - Construg3o de um intersticio tetraddrico mum reticulo de
empacotamento denso
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Nota-se, gue um atomo de ferro ao se alojar num inters-
ticio tetraédrico fica sujeito a um campo tetraédrico e, portanto de
verd se coordenar com os quatro jons Oxidos ao seu redor.

Existe um segundo tipo de lugar intersticial nos reti-
culos compactos. Este lugar se encontra rodeado por 6 esferas cujos
centros se localizam nos vértices de um octa&dro regular, como se

vé na figura 1.3.6 .,

Figura - l.3.6 — Construgdo de um intersticio octaédrico num .reticulo de empa-—
cotamento denso

A existéncia desses lugares 6ctaédricos nos reticulos
compactos € mais facil de reconhecer se imaginar-mos que cada face
de um octad&dro regular & um triangulo equilatero, A figura 1.3.6 ,
mostra, portanto gue um lugar octaédrico pode ser produzido por

dois conjuntos de trés esferas, cada conjurnto formando, em planos pa

ralelos, tridngulos equiladteros cujos vértices apontam para diregdes

opostas. Neste caso os atomos de ferro ao ocuparem um intersticio
octaddrico, ficardo sujeitos a um campo octaédrico e apresentarao um

nimero de coordenacao igual a 6 .
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1.3.3 - Estruturas cristalinas dos Oxidos de ferro e dos correspon-—

dentes Oxidos hidratados

Os Oxidos de ferro, juntamente com suas variedades hi-
dratadas, apresentam estruturas cristalinas que pertencem basicamen-
te a 4 sistemas cristalinos:clbico , romboédrico, ortorrdmbico e
hexagonal. |

Em todas as estruturas, os ons Fe(III) e Fe (II) encon
tram-se ocupando ©s intersticics existentes no reticulo. Sendo gque
os ions Fe (III), de configuragdo d5, devido a uma energia de esta-
bilizagio do sitio octaédrico (EESO) (definida por Huheey ( ref.
12 }) como sendo a diferencga entre as energias de estabilizagdo
dﬂo campo cristalino octaédrico e tetraédrico) igual a zero, se mos-—
tram sem nenhuma preferéncia pela ocupagao de sitios octraédricos
e/ou tetraédricos.

O mesmo ndo ocorre com os ions Fe(IIl), da configuracao
dG , que apresentam EESQO, segundo Huheey ( 12 ) de 1.33 quh
0 que & suficiente para que os mesmos se situem prefe'ren;:ialmente
nos intersticios octraédricos,apenas. |

Um resumo das estruturas de alguns dos principais 6xjm—
dos de ferro encontra-se apresentado na tabela 1.3.2 , Os compostos
o- (FeO)OH , Y-(FeO)OH e 6-(FeQ)OH sdo formas hidratadas da hemati-

ta (a—Fe203) .
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Tabela 1.3.2 - Estruturas cristalinas dos Oxidos de ferro e suas va-—

riedades hidratadas ( 13 )

FORMULA NOME SISTEMA CRISTALINO

a-Fe, 04 Hematita '~ Romboédrico

Y-Fe,0, Maghemita Clbico, Espinélio inverso
com deficiéncia de Ions
Fe (II)

Fe,0, Magnetita Cubico, Espinélioc inverso

‘a~ (FeO)OH Goethita Ortorrombico

8- (FeO)OH Akaganeita Hexagonal

Y- (FeQ) OH Lepidocrocita Ortorrdmbico

HEMATITA ( a—FeZO

MAGNETITA (Fe304)

3)

€ uma estrutura romboé&drica, quase que indis
tinguivel da hexagonal. Apresenta 2/3 dos in
tersticios octaédricos (entre os oxigénios)
empacotades no reticulo hexagonal compacto,

ocupados por ions Fe(III) ( 13 ).

Tem uma estrutura prdxima de um espinélio in
verso, no qual os Ions Fe(II), se localizam

nos intersticios octra&ricos (B) e os ions

Fe(III}) se distribuem guase igualmente entre

os intersticios octaédricos (B) e tetraédri-
cos (A). A férmula para a magnetita pode ser

escrita como [Fet3],[Fe+2 Fe*3]n O,
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A sua cé&lula unitaria (Figura 1.3.7) & composta por 8

+2

- +
moléculas de Fe Fe, 04 . que resultam em um conjunto de 32 Jons

dxido , 16 ions Fe(III) e 8 ions Fe(II). Devido aos ions Fe(III) dos
sitios A, encontrarem-se com os seus Spins antiparalelos em relagao
aos ions Fe(III) e Fe(I1I) dos sitios B, o momento magnético resultan

te sera dado apenas pelos Ions Fe(II). Assim sendo:

Sitios A (Tetra&dricos) Sitios B (Octaédricos)
+3 : +2 o+
Fe Fe Fe 3
5uB 4uB 5uB

onde UB representa o magneton de Bohr ., .que & aproximadamente .
igual ao momento magnético de spin de um elétron livre (14).

Assim o3 Ions Fe(II), com 4 elétrons desemparelhados (livres) tera

um momento magnético dado por 4uB , © mesmo raciocinio se aplica aos
fons Fe(III), gue apresentam momento magnético igual a 5uB .

Nota-se que a estrutura da magnetita & composta por 8

+3]B O, onde cada um dos Ions 02~

assumem um arranjo cibico de face centrada tendo os lons ferro, lo-

moléculas de [Fe+3]A [Fe+2 Fe

calizados nos respectivos sitios A e B .
Na figura 1l.3.8, pode-se observar as posigles intersti

ciais ( sitios A e B), com maior detalhe.
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Figura 1..3.7 - Estrutura da magnetita (sdmente meia-frente da célula

unitaria estd representada) ( 15 )

!
Y . |

i
. N

’ .
; .
R I

Wt

) Cations : sitios tetraédricos (A)
€) Cations : sitios octaédricos (B)
w. Direcdo de spin

O 0%~ ions
@)
&)
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Figura 1.3.8 -~ Posi¢les intersticiais nos reticulos de 02“, clbicos

de face centrada

Sitio octaédrico (B)

Existem na cé&lula unitaria da magnetita (Figura 1.3.7)
um total de 64 sitios tetraédricos (A) dos guais apenas 8 estio ocu-
pados com Ions Fe(II). Com relagdo aos sitios octaé&dricos, dos 32
existentes apenas 16 est3o ocupados igualmente por Ions Fe(III) e
Fe(II1) .

MAGHEMITA (Y—Fe203) tem uma estrutura semelhante a da

magnetita (Figura 1.3.7), apenas com os ions Fe(II) oxidados a Fe(III),




19

Nesta oxidac3o os oxigénios mais internos do reticulo mantém essen-
cialmente as mesmas posigdes gue ocupavam originalmente na magnetita, O
gue provoca, apenas,uma peguena diminuicao no parametro de rede para
8.338 (13 ).

puando hid a troca dos ions Fe(II) por Fe(III) na magne-
tita, devido & diferenca de carga existente entre estes ions, a su-
bstituigdo ocorre de maneira nac estequiométrica. Assim uma pequena
quantidade de Ions Fe(II) sb pode ser substituida por 2/3 de sua quan-
tidade em Fe(III) resultando numa cé&lula unitdria deficiente em
ions ferro,mas eletricamente neutra.

Isto pode ser demonstrado pelo seguinte esquema:

(Magnetita)

0—2

+3 +2 +3
[Fe SJA [Fe Fe 8]13 32

8

Substituicdo dos 8 lons ret? por

8(2/3) de ions Fe'd

(Maghemita)

+3 7 . 43 . 39 g2 oM 2 . vreo
[Fe"gla (e g2/ Sa1/m) e glp O3z = Fegas3 O3p > Y304

. = . - . +2
Deficiéncia de cations (ions Fe )
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Goethita {o-(FeQ)OH) tem uma estrutura ortorrdmbica com
os Ions Fe (III) ocupando sitios octa@dricos de um arranjo hexagonal
compacto.

Akaganeita §-(FeO)OH ) tem uma estrutura hexagonal com
pacta formando particulas em forma de l3minas. Os Ions Fe(III) ocu-
pam os sitios octaédricos e tetraédricos.

Lepidocrocita ( Y?(FeO)OH) tem uma estrutura ortorrdmbi-

ca, com os ions Fe(III) ocupando os sitios octaé&dricos.

0 cilculo do momento magnético da maghemita € feito, em-
pregando-se o mesmo raciocinio utilizado no caso da magnetita, onde:
‘o0 momento magnético reshltante & dado, apenas, pelos Ions Fe(II)
dos sitios octaddricos. A diferenga & que na maghemita os Ions Fe(II),
sao oxidados a Fe+3. Desta maneira o momento maghético resultante se

rd dado pelo niimero de .lons Fe(III) resultantes da oxidag3o:

Ssitios A : Sitios B
+3 +3 +3
Fe "g [Fe "g(2/3) Ag(1/3y Fe gl
(8 x 5) 5 | (16/3%.5) 5 (8 x 5),5

Assim, o momento resultante para a unidade estrutural

(Fe64/3032) sera de (16/3 x S)uB , que multiplicado pelo fator 3/32

resulta num momento por molécula de 2,5uB
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1.3.4 - Usos dos Oxidos de ferro

HA vArios usos para as particulas dos Oxidos de ferro ,

a hematita (a—Fe203), por exemplo, pode ser aplicada: (1) na meta-
lurgia do ferro (siderurgia), onde & reduzida a ferro metadlico; (2)
como abrasivo para polir vidros, ferro e outros metais: (3) como pig
mento vermelho ; (4) em mistura com aluminio em pd constituindo a
termite , usada em bombas incendiirias e em aluminotermia ; produ-
zindo temperaturas ao redor de 3000°C.

| A magnetita (Fe304) & empregada como pigménto preto na
fabricagdo de tintas, como material magnético na fabricagso de imés,
barras magnéticas, cintas magnéticas, fechos magnéticos e na obten-—
cdo de ferrofluidos, nos guais as particulas-de Ee3o4 estao dispersas

em um didster ( 16 ). ' o .

A maghenmita (Y—Fe203), devido as suas propriedades mag-
ndticas & largamente empregada na forma de particulas aciculares ,
de comprimento entre 0,1 e 0,7 mum e razdo axial. usualmente entre

3:1 e 10:1 ( 13), na preparacido de superficies de gravacgio.
1.3.5 - M&todos de Preparagao

Os processos de obtengdo de oxidos de ferro, por via pre
parativa envolvem essencialmente 2 tipos de reagao: (1) precipitagao
por hidrélise em meio aquoso de sais de ferro; (2) oxi-reducgao. Em
ambos os tipos de reagio hd a necessidade do contrdle de alguns fa-
tores, de maneira, a produzir particulas de oxido com as caracteris-

ticas desejadas, tais como: tamanho, forma, grau de cristalinidade,
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etc. Portanto & preciso ter um contrdle sobre, por exemplo: concen
tragdo dos JIons ferro, pH, temperatura,natureza dos 3nions presentes,
tempo de emnvelhecimento,atmosfera durante os processos de oxi-redu-—

cao, etc.

1.3.5.1 - Preparacao de particulas destinadas a superficie de grava-

gao

Ha varios procedimentos diferentes, empregados na obten-
cdo de particulas de Oxidos de ferro, destinadas as superficies de
gravagao. No entanto, os métodos mais comuns envolvem essencialmente

5 etapas:

1

Preparacao de pequenas particulas aciculares de a-(FeQO)OH, que
funcionam com germes,

2 - Crescimento de a-(FeO)OH empregando-se germes

3 - Desidratacao de a-(FeO)}OH a l u—Fe203

4 - redugao de a—Fe203 a Fej0,

wu
H

Oxidagao de Fe, 0, a Yy-Fe,04

As particulas de magnetita (Fe304) | e maghemita (Y—Fe304) '
ocorrem naturalmente como particulas equiaxiais, e isto n3o & nenhuma
.surpresa, se lembrarmos que as estruturas destes cristais sao basica-
mente ciibicas (item 1.3.3). Assim sendo, as duas primeiras etapas do
processo descrito acima, s3o usadas originalmente para é obtengdo de um
pigmento amarelo, ortorrdmbico, de a-(FeO)OH, Com isso, se obtem pax
ticulas com formato de agulhas {aciculares) que s30 necessirias nos

materiais de gravacgao; as etapas posteriores apenas convertem a goe-
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thita (o— (Fe0)OH) em Y—Fe203, sem gue haja nenhuma mudanca substan-~
cial no tamanho e forma das particulas.

A terceira e quarta etapas na produgdo das particulas
de \(-—-Fezo3 normalmente sdoc etapas combinadas. Correspondem i desi— -
dratagEo d a ~goethita resultando em hematita, que & reduzida a magneti

ta:
2 o-({FeQ)OH — a-Fe203 + H,0

3 a-Fe203 + H2 — 2 F‘e304 + H20

A reducdaoc & dada como completa, quande os vapores de

Agua n3o sao mais liberados, entretanto, os mecanismos da redugao sao
extremamente complexos. MuitOs -detalhes s3o conhecidos e encontram-
-se descritos na literatura ( 13 ).' A quinta e Gltima etapa
da preparacao dos Oxidos correspondem a uma delicada reagaoc de oxida _
¢do de magnetita a y-Fe,O, (maghemita), na qual & preciso evitar tem
peraturas baixas, onde a cinetica de oxidagz‘io seria demasiadamente
lenta, contudo, deve~se também evitar temperaturas elevadas que leva
riam a formacgdo de u—Fe203;'Camras ( 17 ) mostrou que particu
las de maghemita com campo coercitivo (Hé) = 260 Oe ,podem ser redu-
zidas a Fe304 e sendo reoxidadds cuidadosamente a 200°C resulta uma
maghemita com H., = 400 Oe , o que & uma melhora substancial. Além
disso Camras mostrou gque as amostras oxidadas a '380°C, apresentam-
-se com'um momento magnético remanente (mr) ' equivalente & metade das
oxidadas a 285°¢ e, além disso quando oxidadas a 6850C, resultam em

-OL—F6203 sem nenhum momento :Magnetico remanente .  Klimaszewski et alli




24

(021quot10310) (OPFNTIP HOBN +)
(s3usToTFouT) BITo0I00pIdaT 5 ooz u..hm
LI T Hoioeam k| HOWOss-h ——  Ci0%3
opueiq ojuswIdanby L 1dse mowwﬂwwv - I 0 .
’ B3T39UdEy .
#
(suoT3led 3p - /s o vota i ’
BIOUDTDTJOpD qowﬂn:wv noE 0™*4 doorait s (TeuoBEexay)
-~ eyTmBYSR)y \\ - = o/ elT2uEdeY {opealuaduod HOBN +)
derh " ]
o _ugm 200w 00t 5 2.00!
o058 2 L4 U..OU oq > - -4 -
Eg%s -4k n e s, | HOWO3-g |~ Tt = 0524 ,,
(odTapsoquox) [/ O%H -0
, eiTiRWaj . . ap BTOU3SNY
(1BINDTOR) I.0995L% £ unomnp -
(1BTNOTOR-0BU)" 2 00C052 £oZas- % _
: (0oTquo110310) : L :
B1TYy3I9039 gowxab  (OPINTIP HOBN +)
. 209 2.t |
4y HOW033)=P | =———= HOI0?3i=0 === 70s33
Zg 0

© SOpRUT3SOP ouuw.m_ op SOPTXO op omwmwmmwum op sopojauw stedioutid

( €T ) ogdearab op satorzaedns

- 6°¢*T =anb1d

- e o



25

( 18 ) enccnﬁmbu que a transformagéo de y—FeZO3 inicia-se a 100°C ’
cdmpletando—se em 250°C e a formagao de u-Fe203 inicia-se a 250°C texr
minando a SOOOC. Parker ( 194) encontrou que em temperaturas da ordem
de 1300°c, a evaporagdo do oxigénio a partir de o-Fe,O, torna-se aprecia-
vel, resultando na formagéo de um solido preto de mégnetita devido a redugao dos
fons férricos.

Existem iniimeros métodos de preparagao de Oxidos de ferro mag—
néticos mencionados na literatura. G.Bate ¢ 13 ) resumiu os principais que
eﬁContram—se apresentados na figura 1.3.9, sendo todos cbjetos de patentes.

Um método alternativo de preparacdo de materiais destinados a su-
perficies de gravagdo € a obtengdo de particulas aciculares y-Fe,0,, a partir da

decamposi¢do térmica do oxalato de ferro (IT), que serd descrito no item 1.6 .

1.3.6 - Propriedades magnéticas dos 86xidos de ferro

As propriedades magnéticas dos Oxidos, se dividem em 2
partes: (1) Intrins&ca, sac agquelas propriedades fundamentais que
estdo relacionadas ao material em si. (2) Extrinsecas, sao aguelas
gque dependem largamente dos métodos de preparagao do materlial. A
magnetizagdo de satu.ragéo (Ms ) e temperatura de Curie ( ec ) s3o
alguns exemplos de propriedades intrinsecas. A forca coercitiva (Hc)
e a magnetizacio de remanéncia (M ) sio propriedades extrinsecas,
uma vez qgue tais propriedades dependem, entre outros fatores, do for
mato e tamanho das particulas do oxido.

Algumas dessas pr0priedéldes magnéticas (intrinsecas

e extrinsecas) merecem ser comentadas; por exemplo:

- Momento magnético de saturagdo (m.) - corresponde ao.momento

magnetico maximo que pode ser atingido quando se
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aplica ao material um campo magn@tico externo. A saturagdo significa
que os dominios magnéticos existentes encontram-se todos, orienta-

dos na mesma direcdo do campo externo.

-~ Momento de saturacdao por unidade de massa (Us) correspondente
& relagcdo entre o momento magnético de saturacao (m ) e a massa da
amostra. Os valores de cs‘,r s3o usados com mais frequéncia que os de
MS, devido & maior facilidade e menor pr'obabilidade de erros na pe-

sagem das amostras, em relacdo ds determinagdes de volume,

- Temperatura de Curie (Bc) - & a temperatura acima da qual a
magnetizacao espontidnea se anula; ela separa a fase paramagnética de
sordenada gque existe a T > ec da fase ferromagnética ordenada que

existe a T < Bc.

- Forga Coercitiva (Hc) - sempre que se discute as propriedades
magnéticas das particulas, destinadas 3s superflcies de gravagao,
sao mencionados valores de H,. A razdo para isto & que, tails valores
aldm de serem facilmente determinados a partir de curvas de magneti-
zagﬁo, (obtidas empregando-se um magnetdmetro de amostra vibrante) ex
pressam convenientemente a capacidade do material em resistir a uma
desmagnetizagdo, quando se aplica um campo externo em sentido contra
rio.

Momento magnético remanente (mr) ~ corresponde ao momento
magnético do material, que nao se extingue, mesmo depois que © cam-
po magnético externo & retirado.

Magnetizagio de reman&ncia (0 ) - corresponde aoc momento

magnético remanente (mr) da amostra por unidade de massa.

Um resumo de algumas propriedades magnéticas (intrinse-—

cas e extrinsecas), encontra-se apresentado na tabela 1.3.3.
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Com relagac aos demais Sxidos as propriedades magnéticas

sao as seguintes:

HEMATITA (a-Fe203) - apresenta os Jons Fe(III) em camadas alternadas
e com spins antiparalelos., A estrutura apresenta-se com uma forte
tendéncia antiferromagnetica, contudov apresenta um ferromagnetismo -
residual muito fraco,[O.l emu/g 20 ), 0.4 emu/g ( 21 )].
A temperatura de Curie & de 675°C (22).

£ - FeZOB.Mé um composto antiferroméégético, com temperatura Néel de
480 R. A estrutura €& desconhecida, entretanto, os espectros Méssbauer
e as propriedades mégnéticas'sugerem que se trata de um material fi

namente dividido, contendo um grande nimero ( =10% ) de sitios deso-

cupados distribuidos ao acaso ( 23 ). A remanéncia & de 0,3 emu/g

qudo<i5ermxkza~umgerauﬂzxambiaﬁf. O composto transforma-se em
a—FeZO3 a 1040 K .

GOETHITA (a~(FeO)OH) - antiferromagndtica com uma temperatura Neel
que segundo Yamamoto ( 24 ) depende do tamanho de particula :

o : (o} -
TN = 395 K a 6000 A e 365 K, para particulas com 2000 A de dildme-
tro, Creer et alii ( - 20 ') também encontraram um ferromagnetis

mo bastante fraco.

LEPIDOCROCITA (y-(FeO)OH) - antiferromagnético abaixo de 73 K (ref.
25 ) . No estado antiferromagnéticc os momentos magnéticos dos

ions Fe(III) sdo colineares e paralelos do éixo c.

AKAGANEITA (56— (FeO)OH) - fortemente'ferromagnético, apresentando uma

magnetizaddo de reémanéncia de 19 em/g (26), 950 = 25 emu/g e H, = 500 Oe

(27,
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1.4 - Sinterizagdo e ativagao

Sinterizagaoc & um processo de crescimento e coalescé&n-
cia de particulas do sdlido. A forca motriz do processo & a diminui-
¢80 na energia livre de superficie, devido ao contato e crescimento dos graos.

Ativagdo & um processo onde ocorre aumento na irea super-
ficial dos sOlidos, seguido de um aumento na energia livre de superficie.

'Sinterizagao e ativag3o, s3o processos dependehtes de
temperatura. A sua ocorréncia estad associada aos varios tipos “de’
transformagoes que podem apresentar os s6lidos, como por exemplo nos

esquemas descritos abaixo:

Esquema I
§0lido A (cristalino)
ativagao | Etapa i
S6lido B, (amorfo ou pouco cristalino)
sinterizagdo | Etapa 2

sdlido BZ ( cristalino - cristais grandes e agre-
gados cristalinos)

Etapa 1 - corresponde a uma ativag@o acompanhada de uma transforma-"
¢do gquimica (sdlido A — sdlido B,) havendo uma mudanga nos pard
metros cristalinos devido a uma ruptura do reticulo., Nesta etapa
h3d um aumento na energia livre de superficie, devidé ao desordena~

mento do sdlido, e o aumento da &rea superficial. O s3lido B foi

l'
considerado por Gregg{ 28 ) como sendo formado de micelas, onde
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esta denominagao estaria associada 3 existdncia de um agregado dos
jons e moléculas.

Atualmente a palavra micela & empregada ha Quimica de
Superficies, para designar agregados de substancias tensoativas.,

O termo micela & muito pouco usado para sdlidos,

Etapa 2 — corresponde ao chamado processo de sinterizacao, onde ha
um aumento na difusibilidade dgos fons e moléculas provocado rela ele-
vagdo da temperatura. Nesta etapa hd um ordenamento do sdlido numa
estruturé cristalina estavel e tamb&m uma coalescéncia e crescimento
dos cristais, tornando o sdlido B2 compacto com um ordenamento que
se estende a longa distincia.

Esta etapa ocorre em temperatura ( de Tammann) mais ele
vadas relativamente i etapa 1, & acompanhada por ﬁma diminuicao da

energia livre de superficie e da area superficial do sdlido.

Esquema IT

Sélido Ai (amorfo)

cristalizagdo |[Etapa 1°'
So6lido A, [lcristalino - cristais pequenos)
ativagdo |Etapa 2°'
Solido B; (amorfo ou pouco cristalino)

sinterizagao [Etapa 3

Sso6lido B!

2 (cristalino - cristais grandes e agregados

cristalinos)

Etapa 1' ~ corresponde 3 etapa onde se inicia o ordenamentc do sdl1li-

do, formando-se cristais pequenos onde o ordenamento existe apenas a

IIlIl.ll.l.lI.l...l..................--I--.------—-———-———
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curta distancia.

Etapa 2' — corresponde a uma mudanca de composicao quimica, com rup-
tura da estrutura cristalina formando o sdlido B]'_ + Com energia 1li-
vre de superficie elevada provocada pélo desordenamento dos Ions e
moléculas e pelo aumento da superficie. Esta etapa, da mesma maneira

gque a etapa 1 (esquema I ), corresponde a um processc de ativacao do

s6lido, onde hi uma elevac3o de area superficial,

Etapa 3' — nesta etapa ocorre o processo de sinterizagao, idéntico
ao que ocorre na etapa 2 (esquema I ) mencionado anteriormente.
Os conceitos discutidos neste Item éerﬁo, a seguir, ilus

trados com o auxilio de resultados 'experimentais de alguns sistemas

andlogos ao que & objeto desta Tese,
1l.4.1 - Decomposicao térmica de Mg (OH), ao ar

Os resultados obtidos na calcinaciao do hidrdxido de mag
nésio por Gregg et alii( 29 ), relativos is variagoes na drea su-
perficial especifica e ao grau de decomposigao encontram-se represen-
tados na figura 1.4.1 .

A interpretacgdo das curvas a e b (Figura 1.4.1), se-
gundo Gregg et alii & feita em térmos de dois efeitos opostos (1)
uma ativagd@o provocada pela decomposicdo quimica do hidrdxido de mag
nésio cristalino produzindo o &xido de magnésio, onde os Ions encon
tram-se desordenados proporcionando ao &xido uma elevada atividade
de superficie. (2) uma sinterizac8o resultante de um maior grau de

ordenamento dos JIons, conforme descrito no Item 1.3 .

—.
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Nota-se pela curva a (Figura 1.4.1) que os valores de
Area supérficial aumentam bruscémente no intervalo de temperaturas
entre B e C, o mesmo ocorrendo com o grau de decomposigdo. HE neste
intervalo a chamada ativagdo do sdlido.

Apds o ponto C da curva a (Figura 1.4.1) inicia-se
© processo de sinterizagdo do &xido de magndsio, provocando uma di-
minuicao na area superficial devido i coalescéncia das partiqulaé do

oxido.

1.4.2 - Decomposicao térmica(ac ar)de hidrdxido de ferro (III) ndo cris’

talino

Os resultados obtidos por Greeg et alii ( 3 ) rela-

tivos a@s variagGes de Area superficial s3o apresentados na Figura

1.4.2 -
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Figura 1.4.2 - Area superficial vs temperaturas de calecinagao
(Gregg et alii, ref. 3 ),

e0ol

. Area Superficial (m? g'l)

)
800-

Temperatura de calcinacio (°c)

Nota-se gque hd uma queda contiInua né area superficial
desde as temperaturas mais baixas (SOOC), 0 que representa um CoOmpOY.
tamento diferente daquele do hidroxido de magnésio ( ftem 1.4.1 ).

Gregg et alii Jjustificam este comportamento conside-
rando a inexisténcia de modificagGes polimdrficas no sélido, haven-
do apenas uma perda continua de Agua de hidratagdo. Assim sendo, ©
referido s8lido ndo aumenta a sua atividade de superficie com o tra

tamento térmico e mesmo em condigdes brandas de aquecimento, tende

a sintetizar-se, reduzindo sua Area superficial.
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1.4.3 - Outros resultados de decomposigac térmica de hidréxide de
ferro(III) nao cristalinoc. (na presenca de Ions contaminan

tes: Cl™ e Sozu ) e da lepidocrocita

Estes resultados, relativos @ variagBes de Area superfi
cial durante a decomposigdo térmica foram obtidos . por Goodman ..
et alii ( 4 ) e encontram-se representados na figura 1.4.3, pelas
curvas' B ," C ,' D correspondentes 3s amostras: B de hidrdéxido de
ferro (III) amorfo, contaminado com Ions C1” (curva B) ; C de hidrdxi-
do de ferro(III} ,contaminadas com Ions soi" (curva C } e D de le-

pidocrocita (y-(FeO)OH) (curva D).

Figura 1.4.3 - Area superficial vs temperatura . de calcinagaolGoodman

et alii, ref, 4 )

-3007

2 -
L)
2

- Ared superficial (m” g _

100

oL ; ¥
o 7200*

Temperatura de calcinacio (°C)
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Os resultados desse estudo confirmam as conclusdoes men-
cionadas no item 1,4,2 onde as perdas de agua do hidrdxido de fer-
ro(III) amorfo, ndo produzem nenhuma ativag@o e sim uma progressiva
diminuic@o de &rea.

Com relagado a lepidocrocita hidratada os resultados in-
dicam (curva D , figura 1.4.3) que se trata de um caso especial onde
n3o existem mudangas substanciais no reticulo cristalino do produto
formado (a*Fe203) com relagao & estrutura de origem.

Em ambas as estruturas os ambientes ocupados pelos Ions
de ferro e oxigénio nao sdo significativamente alterados, sendo que
os fons de ferro(III)mantém-se sob coordenacdo octaédrica pelos fons

0" .

4 r
‘nao hd nenhuma alteragao no comportamento do hidrdxido com relacgio

Nota-se que nas amostras contaminadas com Ions SO

ds demais amostras.
Em todas essas substdncias had um aumento na velocidade
de sinterizagao em temperaturas prdximas da temperatura Tammann (

600 - 660°C).
1.4.4 - Decomposigao térmica do oxalato de ferro (¥II).ao ar.

Dollimore, D. et alii ( 30 ) estudaram as variagodes
de area superficial de varios oxalatos metadlicos, entre eles o oxa-—
lato de ferro (III), cujos resultados de variagao de area superficial
e perdas de massa em fungao do tratamento térmico encontram-se re-—

presentados na figura 1.4.4 ,
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Figura 1.4.4 - Area superficial e perdas de massa vs temperatura

- de aquecimento para Fez(C204)3.5H20 Dollimore et alii

ref. 30 )
’_r"-
lb‘
o & OO O =mme B mmm oo 4
£ 300 o n
*®
o 1 s0
% 200 @
=
5 g
g 100 4 25 %J
: :
m
a
'E 0' { 0 A,

500 ' 1000
Temperatura de aquecimento (Oc)

As variagoes de &rea superficial do oxalato de ferro
ilII)‘ diferenciam-se das demais obtidas por Dollimore et alii para
outros oxalatos metdlicos, devido ao aparecimento de um segqundo pi-
co na curva de area superficial (Figura 1.4.4). O autor atribui o
primeiro pico & decomposi¢do do oxalato de ferro (ITI) gque & um pro
cesso de ativacao, conforme mencionado no Item 1.4.. O segundo pico
€ atribuido apenas a uma transig3o entre as formas n3o-cristalina e
cristalina de Oxido de ferro (III), gque normalmente ocorre no intex

valo entre 380 e 538°% ( 31 ).
1.5 - Termblise de acetatos metilicos

A decomposigdo térmica de acetatos metdlicos foi ampla
mente estudada ( 32 ); entre os vérios trabalhos publicados apre
sentaremos alguns onde se detectou alguma capacidade redutora dos
fons acetato, que é relevante para esta Tese.

Judd, M.D et al. (33) estudaram a decomposigao térmica

| A
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ao ar dos acetatos de calcio, sb6dio, prata e cobre (II), usando ter-
mogravimetria e anadlise térmica diferencial juntamente com a anidlise
dos produtos volateis formados durante o processo de decomposigao.
Os resultados indicaram a formagao de acetona e 002 nas decomposi- .
¢bes dos acetatos de cadlcio e sddio, além do 6xido correspondente.
Apenas, na decomposigao dos acetatos de cobre (II) e prata foi detec
tado a redugdo do metal obtendo~se como produtos finais CO., acido
acético, carbono eleﬁentai, Cu(0) e Ag(0) resﬁecﬁivamenté. |

OQutras evidéncias da reducao na decomposicdo de aceta-
tos de Cu(II) e nigquel (II),ao ar, foram observadas por Edwards et
alii {( 34 ) que detectaram as peéengas de Cu{I) e Ni(0).

Jewur et alii ( 35 ) estudaram a decomposigao té&r-
mica do acetaﬁo de ferro (III) (ao ar e .em atmosfera de NZ) por ter-
mogravimetria, analise térmica diferencial, anilises dos produtos vo
lateis e difracao de raios X, encontrando como produtos de decomposi-
cao: écetona, co, , a-Fe203 e Y-Fe203, sendo que o Y-Fe,O foi

273

detectado apenas nas amostras tratadas em atmosfera de N Embora ,

¢
nao tenha sido detectada a redugao do Fe(III), que resultaria na for
magdo de Fe,0,, tudo leva a crer que o produto realmente obtido por
Jewur et alii na decomposigéo em atmosfera de N2 g a magnetita
(Fe304), isto porque,apenas, os dados de difragao de raios X, empre-
gados pelos autores nao sao suficientes para distinguir . entre

o,.

374

Y-Fe203 e Ee

1.6 - TermOlise de oxalato de ferro (II)

A termdolise do oxalato de ferro (IT) di-hidratado (FeC204.

2H,0) tem sido estudada( 36, 37 ) e tem dispertado algum interesse por
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ser um mé&todo alternativo, embora pouco empregado, de obtencdo de
Y-Fe, 0, utilizado na preparagao de superficies de gravacado.

Seshan , K. et alii ( 37 ) investigaram um mecanismo
para a obtengac de particulas aciculares de Y-Fe,04 a partir da

decomposigao do oxalato de ferro(II)di-hidratado em atmosfera de ni-
trogénio contendo vapor de Agua encontrando gue o oxalato de Fe(II),
ao se decompor produz além dos compostos volateis a magnetita

(Fe304) gue & convertida em maghemita (Y—-Fe203) .




cAaPiTULD 2

ME:TODOS INSTRUMENTAIS EMPREGADOS

FUNDAMENTOS
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2, Métodos Instrumentais Empregados. Fundamentos,
2.1 - Determinacdo de carbono

Ha varios métodos de determina¢d@o de carbono. Em amos-
tras inorganicas (metais, d6xidos metdlicos) usa-se normalmente con-—
verter carbono a C02, por oxidagﬁo, e aeterminar a quantidade deste
gds que & formada,

A oxidacdo & feita aquecendo-se a amostra sob corrente
de oxigénio em um forno de indugao (alta frequéncia) no qual se atin
ge temperaturas da ordem de 1200°%., o recipiente da amostra e um
cadinho de porcelana que contém cobre eletrolitico, catalizador da
combustao de carbono. A corrente de gés passa ainda sobre um catali-
sador de oxidacao de CO a CO2 e por uma peneira molecular (mantida a

temperatura ambiente) na qual todo o CO, & retido. A peneira & aque-

2

cida a 320°c, quando tocdo o CO, & dessorvido, sendo a sua quantidade

2
determinada por um catardometro cuja leitura & convertida a porcenta-

gem de carbono,

2.2 - Médigaes de area Superficial especifica

0 método empregado neste trabalho para as medicdes de
drea superficial especifica, & o de Brunauer, Emmett e Teller
(BET) { 38)

Sdo feitas determina¢des do volume de nitrogénio adsor-
vido fisicamente na. amostra em diversas pressoes, na temperatura do
nitrogénio liquido. Nos calculos emprega-se a equagao BET (cuja de-

ducac se encontra descrita na referéncia citada acima) que permite
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determinar © volume de N2 (Vm) necessario para formar uma camada mo-
nomolecular sobre o adsorvente.

A equagao proposta, chamada equagao BET, € a seguintez:

P 1 (C - 1) P
- = + *
v (Pc— P
( ) CVm cvm Po
onde:
V' = volume de N, adsorvido 3 pressao parcial P/P,
V£w=avolume de N2 para cobrir o adsorvente com uma camada monomo
lecular
Cc = uma constante, na gqual intervem a energia de condensagao
P = pressdo de saturagdo do N, 1iquido

No equipamento usado a quantidade de gas adsorviao pela
amostra 2 determinada pela medida de variacgado da concentragao'desée
gAs numa corrente gasosa de composi¢ao conhecida e ndo pelas rela="
¢Oes de volume-pressao, como no sistema estatico mais antigo. E um
método cromatogridfico, no qual o. enchimento da coluna, & substiﬂ;idd
pela amostra, e onde a fase mével & constituida por uma mistura CO=
nhecida de adsorbato com um gis inerte nas condicdes de experiéncia.

A adsorcao & levada a efeito na temperatura do N, 1iqui

do e empregando-se COMO gas de arraste o hélio., A medida da varia-
cao da composigéo,rdurante a adsorgao e durante a dessorcao & feita
por condﬁtividade térmica, usando os detectores e circuitos conven-

cionais empregados para esse fim, em cromatografia de gas.
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2.3 - Andalise térmica

As técnicas termoanaliticas empregadas neste trabalho

foram as seguintes:

Termogravimetria ( TG ) -~ trata~se de uma técnica onde
se pode acompanbar a mudanga de massa de uma amostra,.durante um pe-
riodo de tempo, enguanto se varia a temperatura (geralmente aumenta-—

da a uma velocidade constante):

Calorimetria diferencial de varredura ( DSC) - essa &
uma técnica pela qual se podem acompanhar as transigdes de fase ou
reacdes quimicas por observagio do calor absorvido ou liberado. Assim
sendo, a calorimetria diferencial de varredura mede a energia dife-
rencial requerida para manter tanto a amostra como um material inexr-—
te de referéncia & mesma temperatura. Assim, quando ocorre uma tran-
sicao de fase endotérmica, a energia absorvida pela amostra e compen
sada por um aumento de energia a ela fornecida, a fim de manter a
diferenca de temperatura entre amostra e referéncia nula. Como esta
energia fornecida & precisamente igual 3 energia absorvida na transi
¢io de fase, a medida calorimétrica da energia de transigao & obtida
dos parametros instrumentais que permitem calcular a energia forne-

cida
2,4 - Espectrofotometria no infravermelho

A espectrofotometria no infravermelho, em conjunto com
outras técnicas espectrais, & largamente usada na determinagaoc de es-
truturas moleculares. Entretanto, para uma molécula absorver radia-

gEo infravermelha, & preciso gue ela possa sofrer uma variaggo do
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seu movimento vibracional ou rotacional. Somente nesse caso o campo
elétrico alternado produzido pela mudanca de distribuigﬁo de cargas
que acompanha a vibragao acopla a vibracdo molecular, com o campo
elétrico oscilante da radiagao eletromagnética e o resultado do
processo & a absorcgao de energia radiante.

A absorgao de radiacgao infravermelha pelas molé&culas pro
voca transigoes entre os diversos nivéis vibracionais, aos quais se
encontra associado um conjunto de niveis rotacionais. Entretanto ape
nas os espectros de IV obtidos em aparelhos com alta resolugao &
que se revela a estrutura fina, de linhas muito prdximas, correspon
dente aos niveis rotacionais separados. Nos liquidos, devido 3s for-
tes interag¢des intermoleculares ocorre o alargamento das linhas rota
cionais de forma a se fundirem numa Gnica banda larga, de vibracao -
rotagio. Nos sdlidos as molé&culas na maioria dos casos n3o tem rotagao e o©
que se observa no espectro de IV s3o apenas as transigoes correspon
dentes aos niveis vibracionais que podem resultar em bandas estreitas
ou largas, dependendo das interagoes e diversidades dos ambientes nos
gquais os osciladores estao envolvidos.

No caso de sdlidos cristalinos, devido & ordenacgaoc do sis
tema observa-se em geral um nimero discreto de bandas de absorgao,usg;
almente estreitas (exceto nos casos em que ha interacado entre grupos: pontes H, etd.

Entretanto, em sélidos amorfos h& o aparecimento de bandas
largas devido & multiplicidade de sitios dos osciladores e ds diferen
tes intefagaes intra e/ou intermoleculares, facilitadas pelo néao orde
némento do sistema, permitindo a existéncia de varios niveis vibracio

nais proximos que se juntam numa unica banda.
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No que se refere aos hidroxidos de ferro(III),natufais e
sintéticos, & possivel a caracteriza¢do dos mesmos através dos seus
espectros vibracionais pela identificagdo de bandas caracteristicas
tais como: vibracdes de estiramento OH na regido de 3400 cm—l, além
de bandas na regido de 900 a 1000 em™!  atribuidas & deformacao fora
do plano para as pontes de hidrogénio OH.....O(Tabela 2.1). Além dis-
so, existem as frequéncias atribuidas &s vibragoes do reticulo cris-
talino, que geram de bandas fortes na regido abaixo de 600 cm—l gque
podem indicar a presenga de um material cristalino.

Quando a regido abaixo de 600 cm_l apresentar bandas lar
gas, o material pode ser caracterizado como sendo amorfo. Isto occor-
re no hidroxido de ferro (IITI)amorfo (Tabela 2.1) onde ha aparecimen-
to de uma banda larga na regido entre 300 -~ 700 cm_l atribuida ao
estiramento das ligag¢des Fe-O.

Ooutra informacgao que poderser obtida através da espectro
fotometria no infravermelho que usualmente nio se considera, & que
as frequéncias podem ser alteradas de acordo com o tamanho . e forma
das particulas do sdlido.Serna et alii estudaram  © espectro de IV
da hematita ( a - Fe203)e encontraram espectros diferentes em fun-
g¢do do tamanho e forma das particulas de Oxido. ( 39 )

Um resumo das frequédncias de vibragdo caracteristicas
do hidrdxidos de ferro (I1I)encontradas na literatura, se encontra
apresentado na tabela 2.1.

Com relacao aos carboxilatos metdlicos, e particularmen
te com os complexos do lon acetato com metais, a espectrofotometria
no infravermelho tem sido muito importante na interpretacao dos re-
sultados das estruturas mbleculares obtidas por andlises de difra-

30 de raios X. Sabe-se, que o lon acetato livre de simetria C
¢ 2v
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Tabela 2.1 - Frequéncias de vibrac3o no infravermelho dos hidroxi-

dos e 0xidos de ferro(III)

Compos tos em™ T Atribuicao Ref.
Fe (OH) ; (amorfo 300 - 700 (1) |deformagao axial Fe-O
e natural) 1400 (1) carboxilato contaminante _
1550 (1) carboxilato contaminante 40
1625 (1) deformacao angular H-O-H
3400. (1) . estiramento OH
Goethita | 450 (F,r) vibragdo de rede
( a-Fe-OOH) 500 (ombro) vibracao de rede I
600 (m) vibracao de rede 1
800 (f) . vibracao de rede
300 (£) | vibragao de rede
3400 (1) estiramento OH
" Akaganeita 450 (F,r) vibracao de rede
(B~-Fe OOH) 690 (F,r) deformagao angular OH fora
do plano
840 (f,r) | deformacao angular OH fora il
do plano
1350 (¥,r) ?
1490 (£,r) ?
3400 (1) estiramento OH
Lepidocrocita 745 deformagao angular OH fora
do plano
(Y -Fe OOH) 1020 deformagdo angular OH fora 41
{do plano
3400 (1) estiramento OH
Hematita 350 (m) vibragao de rede
( @-Fe,03) 459 (m) vj:brag'e‘:lo de rede .L;]_
575 (F,r) vibragao de rede
Magnetita 375 (m) vibracao de rede 42
(Fe30,) 575 (m) vibragao de rede
1 = larga m = médio F = forte f = fraco r = redondo
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apresenta 15 vibra¢des fundamentais ativas no infravermelho entre as
quais apenas o modo vibracional v6 , nhao tem sido observado (Tabela
2.2)

Os estudos do efeito de coordenagao, a partir dos espec-
tros vibracionais dos complexos metal-acetato, tem fornecido informa

¢bes valiosas sobre a natureza da ligagdo metal-ligante e estabilida

de do complexo. A coordenacao normalmente provoca:

i )} aparecimento de novas bandas e desdobramento de modos degenera-—

dos, devido ao abaixamento de simetria
ii ) mudanga na frequéncia das bandas, e
iii ) intensificagcdo do espectro, o que torna possivel identificar o

modo de coordenacac metal-ligante,

Existem 4 modos de coordenagﬁo metal-acetato { 43 )

As estruturas correspondentes s3ao:

. N .MHO\
(1) M*# C—CH, (IT) C—CH,
[0 il O . .

o ‘ M—0

PN N
(III) M —CH;. (IV) ,C—CH,

%,
%

\d'
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Tabela 2.2 - Atribuigdes vibracionais do Ion acetato ( 44 )
O\ - CH3COO
v c - CH3 (NaCHBCOO)
o (cm—l)
ay Yy estiramento C-H 2936
Vo deformagao CH, 1430
V3 estiramento C-O 1414
A estiramento C-C 924
Vg deformagao COO 646
a, Ve torgao ~
bl Vo estiramento C-H 2989
Vg estiramento C-0O 1578
Vg deformagao CH, 1443
le rocking CH3 1009
Vi1 rocking nc plano COO 460
b2 ”vlz estiramento C-H 2989
Vi3 deformagao CH, 1498
Vig rocking CH3 1042
v rocking fora do plano
15 00 615




As diferencas (Av ) entre as fregquéncias vy Vosn (Ccoo))
e v8(vassiﬁ1 (CO0)) (Tabela 2.2) foram estudadas por D.A, Edwards et
alii ( 34 ) que investigaram o tipo de interagéo metal ligante

baseando-se na magnitude da separagado v (Co0) - v sim (CO0) .

_ assim
Nakamoto et alii ( 45 ) sugeriram que, quando o acetato se com
porta como um ligante monodentado (II) ocorre uma variagao nesta di
ferenga em relagao ao ion acetato livre (Av = 153 cm_l) devido ao
decréscimo na equivaléncia existente nas ligagdes C - O. Assim sendo
a separagao Vv

223 cm—1 ( 45) comparado com 153 cm

2+
nssim (CO0) = v . (COO) para [Co(NHy) 0OCH)] “7, & de
1

(.46 ) para o acetato de sddio
no qual a interacdo sddio-acetato & considerada como sendécioijpo (1.
Entre os compostos estudados por D.A. Edwards et alii
ficou constatado que em alguns casos, como nos complexos hidratados
de acefato de Co, Ni e Mn onde as estruturas moleculares determina-
das por difragdo de raios X indicam o acetato monodentado, nao ha

uma grande variagdo na diferenga ( Voo yn (COO) = v .. (COO) )

com relagao a Av = 153 cm_l, como esperado por Nakamoto. D,A. Edwards
et alii consideraram também impossivel distinguir, através do grau de

separagao V sggim (C00) = v gy (COO) entre o acetato coordenado na

forma de ponte (IV) ou em quelato (III).
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2.5 - Difracao de raios X

A difragao de raios X decorre da natureza ondulatdria
dos raios X, que podem difratar como qualquer outra radiagao eletro—
magnética e depende da distdncia entre os planos adjacentes de ato-—
mos nos cristais, que @ de mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda ( A ) dos raios X ( 0,5 a 2,5 K ). |

A equacido que expressa as condigles que devem ser obede
cidas, para gue ocorra um maximo de intensidade de difragac & a cha
madé equagdo de difracao de Bragg, segundo W.L. Bragg, que primeiro

a deduziu e usou na analise da estrutura dos cristais. Assim temos:

n A = 2d sen §
onde:
8 = angulo de difragao
d = disténcia interplanar
A = comprimento de onda dos raios-X
n = n® inteiro 1,2,3 (.ie..

A difracdo de raios-X & do maior interesse analitico.
Nunca se pode-esperar que substidncias quimicas diferentes formem
cristais em que as distancias entre todos os varios planos sejam
idénticas; assim, um estudo completo onde a amostra assume todas as
posigoes angulares possiveis no caminho dos raios X, deve dar resul
tado que & Unico para cada substancia.

Neste: trabalho, a anilise por difragao de raios X  foi
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feita empregando-se um difratdmetro cuja representagdo esquematica
& dada na figura 2,1 . O feixe monocromatico de raios X encontra
a amostra que estd montada numa plataforma giratdria, a radiacdo & di-
- fratada poxr um detector de ionizacg3o. A saida do detector & amplifi-
cada e alimenta um registrador de pena produzindo um registro auto
matico. Tanto o papel de registro como o brago gque sustenta o detec—
tor sao girados por motores sincronizados e pode-se interpretar O
grifico registrado pela intensidade do feixe difratado em fungao do
dngulo de difracgao, geralmente indicado por 2 6.

A difragﬁo de raios X possibilita desta forma a medida
dos angulos de difracdo, as intensidades relativas dos picos de di-
fragao e através da equacgdao de Bragg, as distancias interplanares.

Comparando-se os resultados obtidos para um dos oxidos
de ferro, com as tabelas dos parametros de difracgao de raios X  da
ASTM , por exemplo, pode-se identificar o tipo de oxido presente no
material gue estd sendo analisado, assim como estimar o grau de cris

talinidade do solido.

Linha de foco da
valvula de raios X

Associagao de
fendas paralelas

Associacio de
fendas paralelas

Fenda Py . Ao detector
divergente

Amostra

Fenda Fenda de
receplora  espalhamento

Figura - 2.1
Representacdo esquemidtica do difratdmetro

de raios X
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2.6 - Microscopia eletrdonica de:. varredura

A microscopia eletrdnica de varredura, tem se mostrado
como sendo uma técnica, valiosa, no estudo das propriedades de soli-
dos em geral. O principio de funcionamento de um microscdpio eletrs-
nico de varredura consiste em se fazer incidir sobre um espécime,
um feixe de eletrdns primirios "electron probe" gerados por um filamen
to de tungsténio, no qual se aplica uma alta tensao {( 0,5 a 50KV ).

O .feixe de eletrons & colimado por uma lente condensado-
ra e uma lente objetiva; e ao irradiar a amostra provoca a emissao
de varios tipos de radiacdo eletromagnética (Figura 2.2) que trazem
cada uma delas, informacoes sobre o espééime e sao aproveitadas de
acordo com os propdsitos do que se pretende estudar; sendo gue, para
cada tipo de radiag@o ha a necessidade de um detector apropriado.

Feixe primario

Elétrons secundarios
{

Raois X
Catodo—luminescéncia Elétrons retroespalhados

Eletrons Auger

Forca eletromotriz --..-----1 CZ 70 Elétrons absorvidos

Espécime

Elétrons transmitidos
Figura 2.2
Consequéncias de incidéncia de um feixe

eletrdnico sobre um solido
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0 microscopio eletrdnico de varredura (Figura 2,3) & egui
pado com um detector de elé&trons secund3rios, fornecendo informagSéﬁ;
sobre os aspectos superficiais e a topografia de espécime. Para a obs—
sexrvagdo os elétrons secundarios sdo coletados por um cintilador e con
vertidos em um sinal eletrfnico o© qual, apds , processamento & projetado
num video (tubo de raios catddicos com 2500 linhas) como uma imagem
tridimensibnal. A varredura . no video & sincronizada com a varredu-—
ra executada pelo feixe primario sobre a amostra.

Também para a observacao o espécime deve receber um fi-
no revestimento de ouro e carbono, cujas finalidades sao: (1) por
ser o ouro facilmente evaporado, as particulas apresentam—se com uma
granulometria bastante baixa, e tendoc um alto coeficiente de emiss3o
de elétrons secundirios, resulta numa alta relagdo sinal-ruido na
imagem. (2) por ser o carbono facilmente evaporado, causa um pegque-
no aguecimento no espécime} & facilmente espalhado resultando  uma
camada continua. formando um substrato resistente que estabiliza a

superficie do espécime,.
2.7 - Magnetometria

A magnetometria.é1mm.técnica instrumental através da
qual se pode medir o momento magnético de uma amostra; em funcgao
do campo magnético aplicado. Neste trabalho foi utilizado um magne-
tometro do tipo amostra vibrante. Neste tipo de instrumento a amos-—
tra & submetida a um campo magnético uniforme, proporcionando assim
um mbvimento harmdnico, que permite a medigao do momento magnético.

Uma descricdo detalhada do instrumento estd na segao 3.2.11 .
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3. Materiais e Metodos
3.1 - Materiais

- Nitrato férrico P.A.- Fe(NO;),. 9H,0 - Riedel

~ Acido Acé&tico glacial (99,7%) P.A. - Quimica Moderna

- Acido Fosforico (85%) P.A., - Merck

- Acido Sulfdrico (95 - 97%) P.A. - Merck

- Hidrdxido de Amdnio {25%) P.A. - Merck

- Alcool Etilico absoluto (99,8%) P.A. - Quimica Moderna

- EDTA (sal dissddico) P.A.-Queel |

- Sulfato Ferroso Amoniacal P.A.-(NH4)2 Fe(SO4)2 .6H20 - Merck
- Sulfato Ferroso (P,A.) =~ Merck

- Cloreto Estanoso P.A. -SnC12 2H20 - Quimica Moderna

- Dicromato de Potassio P.A. =~ Ecibra

- Difenilamino - sulfonato de sddio P.A. - Casa de Quimica

A agua empregada foi obtida por bidéstilagﬁo em um des-

tilador Quimis
3.2 - Metodologia
3.2.1 - Preparacao das amostras

A preparacgao das amostras foi feita empréganéo-se dois

métodos ( A e B ) que s3o:

METODO A - 101,0 g de Fe(NO3)3__9H20 sio dissolvidos em alcool
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etilico 90% (v/v), sendo o volume final de 250 ml. A seguir transfe-
re-se a &Dlugéo recém preparada para um bequer e adiciona-se, a frio
e sob agitagdo, 125 ml de uma solugdo de hidrdxido de ambénio concen-
trada (25%) aos poucos, iniciélmente,e em seguida de uma sO vez.
apds, a adigao do NH,OH diluiu-se a mistura reacional com aproxima-
damente 100 ml de etanol 90% (v/v), para diminuir a viscosidade do
meio facilitando o processo de agitaggo.

| Apds aproximadamente 15 minutos de agitacdo, procede-se
a separagao do precipitado de hidrdoxido de ferro(III),por centrifuga
950 a 2000 rpm por aproximadamente 5 minutos descartando-se a se-—
guir o sobrenadante. Posteriormente, faz-se lavagens de sd0lido obti-
do, redispersando-o em uma solugao de etanol 90% (v/v) e novamente
centrifuga-se a dispersaoc obtida isolando-se o precipitado. A etapa
de lavagem & repetida por 6 vezes.

0 s0lido isolado é submetido a uma secagem ao ar, em e€s-—
tufa a uma temperatura de aproximadamente 1200C, por um tempo sufi-
ciente ( 2 - 3 horas) a fim de reduzir a sua massa a aproxXimadamente
27 g. Esse valor de massa do material,apds,a secagem foi estabeleci-
do arbitrariamente tendo como finalidade apenas padronizar © proce-
dimento, Utilizou-se este procedimento de secagem com as amostras
A-3,4,5,6 e 7 de HAF; com as demais nac houve controle durante a se
cagem resultando numa variag@o maior no grau de hidratagdo o que fi-
cou constatado pelo baixo'teor de ferro total encontrado,por_exemplo,

na amostra A-2 (Tabela 4.2.1), relativamente aos demais.

-
Apds,a secagem o sblido & molido empregando-se um moinho
de rolos, peneirado em uma peneira de 200 mesh de aco inoxidavel,

homogeneizado e finalmente estocado em frasco de vidro fechado em

condigoes ambiente.
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METODO B — esse método diférencia-se do anterior apenas:no que diz
respeito & lavagem do sb6lido precipitado. Empregou-se. no lugar da
solugdo de etanol 90% (v/v), uma solugao aquosa de acetato de amdnio
5% (m/v).

Além disso, foram feitos testes para nitrato no sobrena-
dante, durante as lavagens a fim de se verificar a eficiéncia das
mesmas, no gque se refere 3 retirada do nitrato.

Na preparagao das amostras dos outros hidroxossais, ope-
rou-se uma modificacdo em ambos os métodos (A e B), acrescentando-se
3 solucao etandlica de nitrato férrico, inicial, o reagente apropria
do para a incorporacao no sélido do grupo f(acetato, EDTA e fosfato)
desejado. Assim sendo, acrescentou-se durante a preparacao de cada

hidroxossal, os seguintes reagentes:

- Hidroxoacetato de ferro (ITID (HAF) - 14,3 ml de acido acético gla-
cial, resultando numa solugdo inicial, com uma proporgao Fe : aceta

tode 1l = 1

- Hidroxoetilenodiaminotetracetato de ferro (III) (HEF) - 9/31 g  de
EDTA (sal dissddico), previamente dissolvido em agua, resultando

nuna solugao inicial, com uma proporgao Fe : EDTA de 10 : 1 .

- Hidroxofosfato de ferro(III) (HPF) - 1,7 ml de acido fosférico con
centrado, resultando numa solugdo inicial com uma proporgao Fe :

fosfato de 10 : 1

Um resumo das condigdes de preparacao de todas as amos-
tras utilizadas neste trabalho encontra-se apresentado na Tabela

3.2.1
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3.2.2 - Analises de nitrato

As analises de nitrato foram apenas qualitativas, fei-
tas nas aguas de lavagens durante a preparagéo das amostras pelo
método B (item 3.2,1 ). Empregou-se o procedimento descrito na re

feréncia ( 47 )

3.2.3 ~ Determinacio de Fe (II) e Fe total

As determinacdes de ferro (II) e ferro total foram fei
tas pelo método volumétrico de titulagdo com solugio de dicromato de
potassio ( 48 ). A dissolugao das amostras foi feita a quente
com 20 ml de acido cloridrico (1l:1), utilizando-se refluxo e atmos-—
fera de CO,, no caso das amostras destinada as anadlises de ferro(II)
As amostras destinadas 3 andlise de ferro total foram posteriormen-

te reduzidas com solugao de cloreto estanoso 12,5% (m/v).

'"3.2.4 - Determinaclo de carbono total

As an&lises ae carbono total foram feitas pelo método
de combustao empregando-se um analisador de carbono Leco, modelo
761-100 no gual as amostras s3o fundidas em cadinhos de porcelana
a aproximadamente lZOOoC, em atmosfera de oxigénio, empregando co-

bre eletrolitico como acelerador da combustio
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3.2.5 - Termogravimetria

As curvas termogravimétricas dos sdlidos foram obtidas

com uma balanga termogravimétrica Perkin-Elmer, modelo TGS-I,e foram

registradas num intervalo de temperatura desde a ambiente até a

aproximadamente BOOOC, com uma velocidade de aquecimento de 10% /mi

nuto, ao ar.

3.2.6 - Calorimetria diferencial de varredura

SR “ -~ 0 termograma de DSC foi obtido utilizando-se um anali-
sador térmico Du-Pont - modelo- 910, onde empregou-se cerca de 1lmg do
sdlido efetuando-se um aquecimento em panela lacrada de aluminio, a

uima velocidade de 5°/min. -~ 7"

3.2.7. - Medicdes de irea superficial especifica.

- = -%-As medicbes de irea superficial especifica, foram fei-
tas empregando-se um medidor de area superficial CG - 2000, no qual
a técnica emprégada consiste em se passar uma mistura de 10% de N,

em fle, (5.A. White = Martins’) a uma vazdo de 300 ml/minuto sobre o

sé1ido resfriado na teémperatura do nitrogénio liquido ( 77K ), nas
pressdes de 1,0; 1,5, 1,6 e 2,0 atmosferas e pressbes relativas (
P/Po) entre 0,18 e 0,30.,° O h8lio & empregado como diluente, pois
nestas condigoes de temperatura ele nao € adsorvido,

O nitrogénio adsorvido fisicamente em cada pressac par-

cial causa uma alterag¢do na composicao de saida, detectada por um de
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tector de cbndutividade térmica, gue encontra-se acoplado a um regis
trador potenciométrico e a um integrador . que permite determinar com
prébisao a &rea dos picos.

Apds a adsorgao o nitrogénio é dessorvido pelo agqueci-—
mento da amostra provocado pela retirada do frasco de Dewar conten-
do o nitrogénio liquido. A adsorgf:.'io e dessorcao $30 registradas sob
a forma de picos de sinais contririos, porém,com a mesma linha basi-
ca que corresponde d posigao de equilibrio do detector. Somente o
pico de dessorcao @ empregado no calculo das areas, pois,com isso
elimina-se os efeitos indesejiveis de difusdo e alteracgao da viscosi-.
dade.

O circuito do instrumento utilizado encontra-se repre-

sentado na figura 3.2.1 .

Q.8 atm

{351
! F = 160 mi/min

- T |peT 52
Referéncia
Pm, =[1.2 atm :)_—_5'3

) Pmy =11,9 atm
controle da pressdo de saida
0 8 atm

F 300 mi/min .

‘ aum . CV{He/Ny) j vy, VALVULA DE
*  YRES VIAS
N, {3 atm]
He {3 atmi
- -

Ny (10)f
Helg0),

"Figura 3.2.1
Circuito do medidor de area superficial

CcG 2000
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A mistura N2/He a 15 atm passa pelo controlador de
pressdao CP 1 , passa pelo controlador do gis de referéncia, onde a
pressao & estabilizada eﬁ 0,8 atm e o fluxo em 100 ml/min.. A mes-
ma mistura passa pelo reator que contém a amostra e por novo sisteﬁwz
de controle da pressso e fluxo da saida, onde a pressac também &€ con
trolada em 0,8 atm para um fluxo de 300 ml/min. Passa por uma valvu-
la de trés vias que seleciona a mistura Nz/He usada na medida ou He
empregado para calibragao, cuja vazao & controlada no seﬁ proprio
sistema.

O detector & aquecido a uma teﬁperatura fixada na fébri 
ca e a corrente de alimentagao do detector & ajustada em 162 mA,

O desvio padrao relativo da area superficial especifica, obtida con

forme descrito neste Ttem, & de #5%.

3.2.7.1 - Calculo da area superficial especifica (49)

O fundamento tedrico da determinacdo de area superfici-

al especifica neste trabalho baseia-se como descrito no Item 2.2 ,

na equagac BET:

P _ 1 , =1 P
Vi (Po - P) C.Vm C.Vm Po

que pode assumir a forma tipica:

y=a+b.x

onde: y = P ' x = P a=1" b = (C-1)

vV (p -P) P (0474 CV
O O m m

a qual permite o cidlculo de v pela equacgao:

UNIC AN P a+b
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A partir das determinacgOes experimentais feitas para vy,

em funcao de 4 valores de x (P/Po), inferiores a 0,3 tabeléndo~se oS
resultados conforme o protocolo descrito por Ciola , R, ( 49 )
& possivel calcular os valores de‘é e é , € a partir destes, o valor
do volume necessario para cobrir com uma camada monomolecular lg do
sdlido .

A partir do valor de Vm a superficie especifica Sg ro

de ser calculada pela equacgio:

Sg = n .o . Vm/Ma
onde:
_ 23
n = 6,023, 10 moléculas/cm3
22414

= Area efetiva ocupada por cada molécula de N adsor

2'
vida na camada monomolecular a OOC, que corresponde

a 16,2.10° 1% on?

Ma = massa da amostra em gramas
. . . 2 - -
A superficie especlfica em m”~ /g seri entao:
Sg = So . Vm/Ma

onde So representa a area recoberta por ml de nitrogénio (CNPT)

dada pela equagdo:

So = 4,238 + 0,000176 P_
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3.2.7.2 - Pré-aquecimento dos sdlidos empregados nas medicOes de a-

rea superficial especifica

0 pré-aquecimento foi feito utilizando-se o fOrno aco-
plado ao medidor de &rea superficial especifica C.G. 2000 . Assim
sendo, nas medigcbes de Area superficial especifica feitas em fungao

da temperatura (Figura 4.2.2 ) o pré-aquecimento foi feito em cela

de vidro apropriada, por 2 horas em atmosfera de nitrogénio,  nas

temperaturas do experimento.

Unm procedimento semelhante foi empregado nas medigdes
de Area superficial especifica vs temperatura para as aliquotas de
hidréxido de ferro(III), HAF.(A—l), HEF e HPF, (Figura 4.1.2) apenas
que nestes casos, utilizou-se uma Gnica aliquota das respectivas amos
traé, que foram aquecidas sucessivamente por 2 horas em atmosfera
de N,. nas temperaturas do experimento. |

Empregou-se em\todos os préwaquecimentos massas de sO-
lido entre 0,5 e 1lg aproximadameﬁte, sendo as medi¢Oes de area su-
perficial especifica feitas logo em seguida.

p

3,2.8 - Espectrofotometria no Infravermelho

Obteve-se espectros vibracionais na regido entre 4000
e 400 cm"l utilizando-se um espectrofotdOmetro de infravermelho Per-—
kin—Elmer,.modelo 399B, usando pastilhas preparadas a partir. da
dispersao das amostras em KBr na propor¢aoc de 1:100 , e prensadas

13000 psi , apds a prévia remogdo de gases por evacuagdo .
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3,2.9 - Difracao de raios X

0s difratogramas de raios X foram obtidos empregando-

se dois difratometros diferentes:

i) DifratOmetro Philips, acoplado a um gerador da mesma marca, mode
lo 1130, com radiagao Cu-Xa , gerada a 40 KV com corrente de

20 mA , do Instituto de Quimica da USP.

ii) Difratdmetro HGZ - 4B, acoplado a um gerador da mesma marca, com
radiacdo Co-Ka , gerada a 36 KV e corrente de 20 mA, do Institu

to de Quimica da UNESP.

A  amostra. foi colocada sobre uma l3mina de vidro,
escavada, e em seguida exposta a radiag&o empregando-se uma veloci-

dade de 2° (2 8) / minuto no gonidmetro.
3.2.10 - Microscopia eletrdonica de varredura

As micrografias eletrdnicas de varredura foram obti-
das empregando um microscSpio eletrdnico Jeol , modélo JsM-255 do
Instituto de Quimica da UNESP, gue operou entre 15 e 25 MV,

A preparagéo das amostras foi feita a partir de uma dis
persao do sdlido em gquerosene, com auxilio de ultra-som . A seguir
a dispersao obtida foi gotejada sobre arsuperficie de um suporte (pe
queno cilindro de latZo macigo com 1 cm de espessura) préviamente co-
berta com uma finissima l3mina de mica. Posteriormente, o material
foi recoberto com uma finissima camada de carbono (por evaporagao) e
outra de ouro, com apenas alguns g de espessura (por "sputtering) .

O microscdpio empregado possui um sistema internc que
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imprime uma pequena escala horizontal na parte inferior da microgra-
fia indicando as altera¢des de magnificacgao.

O filme fotografico empregado foi da marca Fuji Neopan
§s 120 , 6x7, branco e preto, ASA 100 , com 10 exposigdes. A revela

¢3o dos negativos foi efetuada da maneira usual,

3.2.11 - Curvas de magnetizacao

Foram obtidas em um magnetometro de amostra vibrante
(PAR - mod&lo 155) que encontra-se representado por um diagrama de
blocos na figura 3.2.2 . O aparelho consiste num transdutor eletro-
mecanico (chamado cabega do magnetdmetro) que converte o sinal ac-
sénoidal provenienté do oscilador ( através de um amplificador)’ emn
uma vibrac3o vertical senocidal que & transmitida a uma bérra vibran-
te, na qual se encontra conectado o suporte da amostra, Ficando assim
a amostra sujeita a um movimento senoidal e a um campo magnético uni
forme.

O suporte da améstra & centrado na regiao entre os po-
los de um magnetc convencional, onde bobinas coletoras, montadas neas
polos do referido-magneto, captam o sinal resultante do movimento da
amostra. Essas bobinas fornecem um sinal alternado (ac) na frequén-—
cia do oscilador que & injetado num amplificador diferencial junto
com o sinal proveniente de um capacitor de placas mdveis. A razao
desse procedimento & anular a dependéncia que o sinal captado pelas
bdbinas apresenta com a frequéncia do transdutor e na amplitude de
vibragao® da amostra. Na montagem feita, o sinal proveniente do capa
citor e o proveniente das bobinas tem a mesma frequéncia e amplitu-—

de , de modo gue, ao serem injetados simultaneamente no amplificador
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diferencial, as partes proporcionais a estes fatores se cancelam ,
restando apenas parte do sinal dependente do momento magnético da a-
nostra.

Este sinal & ent3o amplificado e,a seguir, alimenta um
detector sincrono, cuja frequéncia de referdncia & a do oscilador
que alimenta o transdutor. O detector sincrono d3 um sinal dc propoxr-—

cional 4 amplitude do momento magnético da amostra, Este sinal dc

& amplificado e utilizado de duas maneiras:

i) para alimentar o circuito digital da leitura do momento magnéti-

co e um registrador.
ii) para alimentar o capacitor das placas mdveis.

Se temos uma situac3o em que o momento & pequeno, entdo
o sinal de saida sera pequeno, e se a situagdo & tal que o momento
& grande, esse sinal sera maior.

Antes de ser usado na medida do momento magnético da
amostia o aparelho foi calibrado com uma amostra de Ni puro, forneci

da pelo fabricante.




66

‘'sep @3juspuadapul o ojusumow o

*eTouanb
-31J @ ogdeaqra P apnaTTdue
pu seSuePnu Sep 23uspuadapuf
opuas ¢ d& TBUTS 3P BIURILITIQ

ap 9pn3tl

ad
_H0avy1sIogy I moguHmHg
WOAVILSOW ViVd VAIVS - JIIWI_

sgIousanbaxy o oevdBiq ) VY
-TA @p epnyirdue eu sedlepnu , yags

- OdWAL HA
Y ZINVISNOD

..~ Teuofaiodoad " 5p eulg

ONO¥DNIS .

JOLOALIA

*gIouanball @ OBOEBIAQTA
due ®BU SeSuepnu Se WOD
ga05eTivA B 03Ta[ns 3 ‘oorisuleu
ojtswow og Teuordiodoad ow Teuis

TVNOIONAANOD  OLANOVK
il VI0LAT0 &

X .<ZWﬂom
I

VILSORY

VIDNZYII9d
4d "IVNIS

.mﬁuaoﬁkumgu oedriqIA
op apnatTdue ®u
Se woD sa05eiiea B 031Talns vaavd
8 ‘oopiouden ojusmwow
oe Teuoroaodoiad o® TEBUIS

sejurpnu

N

AINVIEIA

SYXI4 m<o<ﬂm —

STIAQH SYOV'1d

7
40av1I0S0 : \ﬁuuwv |
. 00INYDIKOYIATH \
. MOLOASNYEL .
GGT OI9PoW - YVd ©IjswQisubeu op sO00Tq °p eweibeiq - 7°Z°¢ mnﬁmﬂw




CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS
E DISCussho
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4, RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSEO
4.1 - Transformagao térmica de hidroxossais de ferro (III)
4,1.1 - Termogravimetria

As curvas de termogravimet?ia (Figura 4.1.1) dos hidroxos-—
salis de ferro III} preparados conforme descrito no item 3.2.5, apre
sentaram uma perda da massa mais acentuada a temperaturas inferio=
res a 3000C. Nota-se que © HAF e o HEF = apresentam uma perda
de massa malor, em ralagao aos demais hidroxossais. A regiéo em gue

se oObserva mais rapida variagao de massa & aquela entre 200 e 300°cC.
4.1.2 - Determinag3o da &rea superficial especifica

As medi¢des da area superficial especifica (Figura:-4.1.2)
'reveléram um perfil de comportamento em funcao da temperatura di-—
ferente para cada sblido. Houve em geral, um decréscimo nos valores
de area superficial nas temperaturas mais elevadas. Entretanto hou-
ve uma gueda mais brusca nos valores relativos aoc hidroxovacetato de
ferro (ITI) e também um ligeiro aumentoc nos valores da area superfi-—
cial especifica das amostras de HEF e de HPF ,. no intervalo de
temperatura atd 234°c,

Estes resultados indicam que o aquecimento destes sdlidos
conduz a um ou ambos dos seguintes eventos: 1.) H& crescimento e
coalescéncia das suas particulas e 2.,) Hi fechamento e/ou coales -
céncia de poros destas particulas. Comparando-se os resultados do

hidréoxido ., HPF e HEF , nota-se os efeitos opostos de fosfa-
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Figura 4.1.1 - Curvas termogravimétricas do hidrdxido e dos hidro-—
x0ssais de férro(III),obtidos pelo método A, cdnfog:
me descrito no item 3,2.1 : velocidade de aquecimen
to de 10°% min._l, ao ar.

(1) Hidrdxido de ferro (III)
(2} HPF
(3) HAF (A-1)

(4) HEF
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Figura 4.1.2 - Area superficial especifica vs temperatura, dos hi-
droxossais preparados seqgundo o método A, descrito
no item 3.2.1,
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to e de acetato, O efeito de acetato descrito agqui confirma resul-—
tado anterior deste laboratorio, obtido com outro tipo de amostra.
(6)

4.1.3 - Espectrofotometria no infravermelho

Foram obtidos espectros no infravermelho do hidrdxido de
ferro II1 preparado conforme ja descrito no Item 3.2.1. e das ali-—
quotas do referido hidrdxido resultante dos sucessivos aquecimentos
feitos até 491°c, durante as medigCes de Area superficial (Item 3.
2.7.).

O espectro de IV do hidrdxido de ferro(III) (Figura 4.1.3.)
apresentam uma banda larga na regido de 3400 em ™t atribuida as vi-
bragoes de estiramento dos grupos hidroxilas e da agua residual.
Mostrou também uma banda média na regido de 1625 cm™t atribuida =a
deformagdao angular para as moléculas de adgua e hidroxilas.

A banda forte a 1460 em™! 2 atribuida aos grupos nitrato
presentes no sdlido por adsorgio. |

Observa-se também no caso da amostra original a inexisté&n—
cia de bandas bem definidas na regiao de frequéncia baixa ( 600 -
400 cn”1).
Com relagao ao espectro de IV obtido para o produto de
aQuecimento do hidroxido nota-se que : i) ocorre a perda dos gru-
pos hidroxilas, da agua residual e dos grupos nitrato, ii) ha uma

defini¢ao de bandas na regido de frequéncia entre 600 e 400 cm-l

r
compativel com a tranformagdo do hidrdxido em um produto total ou
parcialmente cristalizado.

Com relagao aos demais sdlidos foram obtidos espectros dos

“hidroxossais originais, preparados conforme descrito no item 3.2.1. .
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Transmitdncia
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Figura 4.1.3 - Espectros vibracionais no infravermelho de pastilhas
de KBr (1:100) do hidrdxido de ferro(III),original,
(1) preparado pelo método A, e (2) apds, aquecimento

en atmosfera de nitrogénio até 491°%.
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1

Figura 4.1;4 - Espectros vibracionais no infravermelho, do HaF
(A-1), original, preparado pelo método A, e dos seus
produtos de aquecimento em atmosfera de nitrogenio
Espectro de pastilhas de KBr, 1:100 |
(1) HAF (A-1)

(2) Aquecido a 228°cC
(3) Aquecido a 274°%c
(4) Aquecido a 327%
(5) Aquecido a 382°c

(6) Aquecido a 435°¢
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Figura 4,1.5 - Espectros vibracionais no infravermelho, do HEF ,
original preparado pelo método A, e dos seus produtos
de aquecimento em atmosfera de nitrogénio. Espectros
de pastilhas de KBr, 1:100

(1) HEF , original

(2) Aquecido a 228

(3) Aquecido a 274%¢

(4} Aquecido a 327°%

(5) Aquecido a 382%

(6) Aquecido a 435°¢

(7) Aquecido a 491°%
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Espectros vibracionais no infravermelho do HPF ,
original, preparado pelo método A e dos seus produ-—

tos de aquecimento em atmosfera de nitrogenio. Es-—

- pectros de pastilhas de KBr, 1:100.

(1) HPF , original
(2) Aquecido a 173°C

(3) Aquecido a 228°%¢
(4) Aquecido a 274°%
(5) Aquecido a 327°C
(6) Agquecido a 382%
(7) Aquecido a 435%
(8) Aquecido a 491°%
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e de aliguotas dos referidos sdlidos retirados durante os exXperimen
tos de medicao de area superficial especifica em temperaturas dife-
rentes.

A partir dos espectros de IV obtidos para as amostras ori-
ginais dos hidroxossais, que encontram-se identificados em cada uma
das figuras 4.1.4,4.135 e 4.1:6 , pode-se observar algumas semelhan-—

cas entre os sdlidos:

a) o aparecimento de uma banda larga na frequéncia de 3400

cm - que & atribuida 3s vibragdes de estiramento dos grupos hidroxi

las e da agua residual presentes na amostra.

b) o aparecimento de uma banda de deformagdo angular para
as moléculas de agua (1625 cmfl), que exceto nos espectros do HPF, (Figura 4.1.6) e
hidrdxido de ferro III (Figura 4.1.3)encontra-se "obscurecida" pela

banda de carboxilato que ocorre a 1550 cmhl.

c) o aparecimentb de uma banda na frequéncia de 1400 cm_l

atribuido ao grupo nitrato incorporado aos sblidos, proveniente:
do material de partida empregado na preparagao das amostras {item
3.2.1)
d) o aparecimento de bandas largas para as amostras origi-
1

nais na regifo de frequéncia entre 600 e 400 cm ~, gue & atribuida 3s

deformacOes axiais nas ligacoes Fe-O em hidroxidos de ferro amorfos.

As diferencas observadas entre os hidroxossais e também as
modificagoes sofridas durante o tratamento térmico serao, discuti=

das no item 4.1.6.
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4,1.4 - Difragac de raios X

Os experimentos da difracao de raios X foram efetuados com
o hidroxido de,férro(III).obtido conforme ji descrito no item 3.2.1,
que foi submetido a um processo de aquecimento idéntico aquele feito
durante as medicdes de area superficial especifica (Ttem 3.2.7).

| Nota-se nos difratogramas obtidos (Figura 4.1.7) a partir

do-hidréxéxﬂa de ferro(III) tratado a 382°%C o aparecimento de picos de
difracao que aumentam de intensidade em funcao da temperatura.

Os calculos das distadncias interplanares, a partir do 4i-
fratograma correspondente ac sdlido tratado a 430°c, revelaram gue
as respectivas distd@ncias sao tipicas da hematita (u—Fe203), con-—

forme apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1.1 - Distadncias interplanares obtidas a partir do difra-
tograma de raios X de hidrdxido de ferro(III) ,aqueci

do a 43000e Radiagdo de CuKa, gerado a 40KV e 20 m A

empregando-se um filtro de Ni,

- 0
Distancias interplanares (A )

pifratograma q—}?ezo3
2!'69 . 2’69
1!’69 1;69
2,51 2,51

* ASTM - index card ne 13.534
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Figura4.l.7 -~ Difratogramas de raios X, obtidos a partir do hidro—
xido de ferro (III), preparado pelo método A, descrito
no Item 3.2.1, apds, o aguecimento em atmosfera de
nitrogénio em varias temperaturas, empregando radiagao
Cu—ka gerada a 40KV e corrente de 20 mA
(1) Aquecido a 173°%c
(2) Aquecido a 228°¢
{3) Aquecido a 2740c
(4) Aquecido a 382°%

" (5) Aquecido a 430°¢
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4,1.5 - Determinagao de Fe total

As determinacBes de ferro total foram feitas volum&trica-

mente, conforme descricdo no item 4.2.2, e apresentaram valdres de
+ - ]

(‘47,1-!- 0,2) %,(45,7~ 0,2 )% para o hidroxido de ferro(III) e o hidro-

xoacetato de ferro(III),respectivamente.

Os hidroxossais preparados pelo método A descrito no item
3.2.1, foram estudados através de algumas té&cnicas com as quais foi
possivel esclarecer alguns aspectos das transformagfes térmicas sofri-
das. A termogravimetria revelou gque as perdas de massas ocorrem de
maneira diferenciada, sendo maior para o HAF (A-1l) e para
HEF.

A espectrofotometria no infravermelho mostrou que os hidro
xossais sao solidos amorfos, originalmente, e que apresentam algu-
mas bandas de vibragao além daquelas resultantes exclusivamente de
hidroxidos de ferro. Tais bandas, sao atribuidas aos diferentes gru
pos incorporados ac sblido durante o processo de preparagao - das
amostras,

Desta forma observou-se. em todos os espectros de IV obti-
dos para os hidroxossais uma banda a 1400 em™ 1 que foi atribuida ac
grupo nitrato, proveniente do material de partida. Entretanto, exis
tem algumas bandas caracteristicas para cada tipo de sdlido prepara
do. Com relagao ao hidroxoacetato de ferro (III). foram observadas

1

bandas de vibracdoa 1540cm ~ e 1420cn™’ que sdo atribuidas ao carboxilato
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incorporado ao sdlido, proveniente do &cido acdtico adicionado duran
te o procedimento de preparacao da amostra.

Para o HEF o© aparecimento de uma banda na frequéncia
de 1638<nn_1 €& atribuido ao estiramento assimétrico do grupo carboxi
lico, sendo gque uma banda andloga do grupo carboxilico nao ionizado
& encontrada no EDTA (sal dissddico) ( 50 ).

Para o hidroxofosfato de ferro (III), a banda na fre-
guéncia de 1050 cm_l e atribuida ao grﬁpo fosfato presente no sdlido
proveniente do Acido fosfdrico adicionado durante a preparacioda amos
tra.

Uma das transformagoes sofridas pelos hidroxossais quan
do submetidos ao aquecimento em atmosfera de nitrogénio, conforme
demonstram os espectros de IV, foi a perda de grupos incorporados ao
solido, exceto o gfupo fosfato, que permanece ligado ao sb6lido no
intervalo de temperatura estudado (atd 491°C).

Nos casos onde h3 perda dos anions , isto ocorre
de maneira gradual com o© aguecimento e o produto resultan
te desse agquecimento apresenta caracteristicas diferentes , de-
éendendo do hidroxossal de origem .

Assim, para o  HEP 5 HAF os produtos ob-
tidos apresentaram suscetibilidade magnética elevada. Este foi
-considerado como um resultado inesperado , por tratar-se
de uma reacao de facil execugao e que fornece um produto in-
tefessante mas nao descrito, anteriormente, na literatura.

Este fato levou a uma alteragaoc nos objetivos

iniciais do trabalho sugerindo investigagdes mais detalhadas
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sobre a termdlise do HAF que serao descritas " no
Jtem 4.2 .

Ainda, através da espectrofotdmetria no infravermelho foi
possivel constatar que nos casos de hidrdxido de ferro(ITI), HAF
(A—l)_e HEF ocorre um ordenamento no soélido com o aguecimento ,
dando origem ao aparecimento de bandas discretas na regido de fre-
quéncia entre 600-400 cm—l,

Com relagdao ao HPF  foi constatado tamb&m que - os - grupos
hidroxila ligados e os da agua residual permanecem, mesmo nas tempera
turas mais elevadas, o que demonstra gque os grupos fosfato desempe-
nham um papel importante na retengao das moléculas de &gua pelo sdli
do. Além disso, constatou-se que o HPF ndo mostra resolugdo da
banda a 600-400 cm"; mesmo quando submetido. a temperaturas ‘mais
elevadas (49100)._N50 hd, portanto, evidéncia de cristalizacio des-
te material embora se encontre uma significativa redugdo de . sua
area superficial. Isto sugere que neste caso foi atingido um grau
significativo de mobilidade dos fons no sdlido:, sem haver crista-
lizagao,

As mudangas ocorridas na area superficial com o agquecimento
foram diferentes para cada tipo de hidroxossal conforme se observa
na figura 4.1.2.Uma discussao sobre as modificagdes na area super-
ficial especifica de sdlidos apresentada no Item 1.3, notadamente
com os trabalhos de S§.S. Gregg ( 3 e 28 ), fornece explicagoes
bastante detalhadas do mecanismo de coalescdncia de particulas cha
mado de "sinterizagao".

O mecanismo apresentado no Item 1.3 . pode perfeita
mente explicar os resultados obtidos nas experiéncias de medicgao de

area superficial especifica efetuadas com o hidrdxido de ferro (TII),
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nio cristalino (Figura 4.1.,2), Além disso as variagoes na area super
ficial especifica, com a temperatura obtidas por S.S. Gregg ( item
'1.,4.2 ) para o hidroxido de ferro (III)sdo semelhantes aquelas apre=
sentadas na figura 4.1.2.

Com relagdo ao HAF  nota-se que os valdres de &rea super
ficial especifica (Figura 4.1.2) apresentam um decréscimo mais acen-
tuado que © mostrado pelo hidrdxido de ferro (III).Isto indica gue
os grupos acetato incorporados ao éélido provocam de alguma maneira
um aumento na mobilidade das particulas. A maneira como isto ocorre
pode ser explicada considerando-se o fato de que os grupos acetato
ao sairem do so0lido com o aumento da temperaturaadeixariam os ions
Fe insaturados e assim, estariam dando origem a uma forga adicional
especifica, que contribui no processo de transfeféncia de massa no
sistema, resultando numa maior velocidade no processo de coalescén-—
cia e consequentemente uma diminuic3o na energia livre de superfi-
cie do sdlido. |

No que diz respeito ao ﬁ?ﬁ e HEF » OS resultados apre-
sentados na figura 4.1.2 mostram que houve uma pequena elevacao inicial
nos valores de area superficial especifica, resultando um comporta-
mento diferente em relagdc aos demais sdlidos investigados.

A interpretacdo para este comportamento pode ser dada con-
siderando-se que, existe uma elevagdo da energia livre de superficie
devido as perdas de material volatil, que ndo & acompanhada .dé um
aumento na mobilidade dos Ions e moléculas devido & lentidao dos
processos de transferéncia de massas a estas temperaturas.

Com-relagéo as analises quimicas foram feitas apenas deter
minagdes de ferro total, encontrando-ée(47,lip,2) g para o hidrdxi-

do de Ferro (I13)e (45,7 * 0,2)%para © HAF , indicando que
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em ambos os hidroxossais o0 grau de hidratagao do sdlido excede ©
correspondente ao hidrdxido de ferro (III) (Fe{OH) 4) .

Com a finalidade de se detectar algumas das transformag¢oes
sofridas pelo sdlido durante o aquecimento foram obtidos as difrato
gramas de raios X para o hidrdxido de ferro(III) (Figura 4.1.7), apds
ter sido:submétido a um processo de aquecimento idéntico Aquele fei-
to durante as medigdes de area sﬁperficial especifica, inclusive com
a passagem de nitrogénio sobre o sdlido.

Dos resultados obtidos (Figura 4.1.7)}, éode—se dizer que o
ordenamento do sdlido aumenta com o aquecimento, o que se verifica .
devido ao aparecimento de picos de difrag@o que se tornam mais inten
sos & medida que se aumenta a temperatura (>382%%) .

O sblido obtido, apds, o aquecimento até 430°C foi caracte
rizado conforme ja descrito no Item 4.1.4 como sendoc a hematita
(u-Fe203).

VEstes resultados eﬁperimentais, ateé aqui'discutidos, encer-
ram a primeira parte do trabalho. Eﬁbora, experiéncias pésteriores
.pudessem ser feitas, com cada um dos $6lidos preparados, deu-se pre-—
feréncia pelos motivos ji expostos no Item 1.2 ao HAF  cujos re—

sultados adicionais obtidos serao descritos no item 4.2,a sequir.
‘ !
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4,2 - Transformag3do t&rmica de hidroxocacetato de ferro (III) (HAF)
4.2.1 - Caracterizagdo das amostras

A caracterizacdo das amostras de HAF preparadas pelos
métodos A e B, conforme descrito no Iitem 3.2.1 foi feita através de
andlises quimicas para os teores de ferro total (Tabela 42.1)e tam-—
bém através da espectrofotometria vibracional no infravermelho (Fi-—

gura 4,2.1).

Tabela 4.2.1 - Teores de. ferro total de amostras de hidroxocacetato
de ferro(III) w»reparadas pelos métgdos A e B. Deter-

minagac por volumetria com dicromato de potéssio.

Amostras % Fe Total Método de Preparacao
A- 2 | . 38,0 + 0,2 A
A - 3 42,6 =+ 0,2 A
A~ 4 | 42,6 + 0,2 A
A- 5 43,0 : 0,2 B
A- 6 45,5 £ 0,2 B
A~ 7 44,7 + 0,2 B
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Transmitincia
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Figura 4.2.1 ~ Espectros vibracionais no infravermelho do HAF ,
original, preparado pelos métodos A (A-2, A-3, A-4)
e B (A-5, A-6, A-7)., Espectros de pastilhas de XBr,

1:100.
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Nota-se, através dos espectros de IV apresentados na Figu-
ra 4.2.1, <gue existem algqumas diferencas entre as amostras obtidas
a partir dos métodos A e B (Item 3.2,1). Assim temos gue, a banda
correspondente ao nitrato a 1400 cm"l praticamente desaparece nos
espectrds das amostras preparadas pelo método B. Ao mesmo tempo oéog

re um aumento nas intensidades das bandas atribuidas ao acetato.

4.2,2 - Determinagac de Area superficial especifica

Os experimentos de medigao de area superficial especifica
relatados “neste item foram. todos efetuaéos com amostras de hidroxocace-
tatos de ferro (III)(HAF) preparadas pelo método B, descritc no Item
3.2.1 .

Resultados relativos ao estudo da variagdo de area superfi-
cial especifica vs temperatura de aquecimento, no qual se utilizou a
amostra A—6, encontram-se apresentados na figura 4.2,2. Também sao
apresentados na mesma figura os valores de perda de massa sofrida pe
la amostra durante o tratamento térmico feito antes  das rmedi-
¢oes de area superficial especifica.

Nota-se que a amostra A-6 foi subdividida em duas partes:
uma foi usada na forma em que foi obtida pelo método B descrito no
item 3.2.1 . |

Outra parte foi submetida a um segundo aquecimento por 2 ho
ras a 156°C, com corrente de nitrogénio ( 40 ml/min) e passou entao
a ser identificada como A-6.1 .

Dos 3 estadgios,nos quais a figura 4.2.2 encontra-se dividida

notou-se a ocorréncia dos seguintes eventos.
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Pe

lo método BET e'perdas de massa vs temperaturas de

aquecimento (2 horas em atmosfera de nitrogénio).

A

(=)
—

-~ Aliquotas da amostra hidroxoacetato de ferro (IIT)
obtida pelo método B, descrito no item 3.2.1, i-
dentificada como A-6,

-~ Aliguotas de amostra de hidroxoacetato de ferro
(I1I)proveniente de uma fracao da .amostra .2-6
que foi submetida a um aquecimento a 156°c por 2
horas em atmosfera de nitrogenio, sendo identifi
cada como A-6,1

- valores de area superficial especifica,

- perdas de massa
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ESTAGIO I - aqui temos uma diferenca significativa, entre
os valores de area superficial especifica para as amostras de hidro
xoacetato A-6 e A-6.1, sendo que valores menores foram obtidos para
a amostra A-6.1 .

ESTAGIO II - neste estdgio nota-se uma queda mais acentua-
da da area superficial especifica para a amostra A-6, o mesmo nao
ocorre em relacao & amostra A-6.1 onée observa-se um ligeiro aumen
to.

ESTAGIO III - corresponde ao estagio onde ocorrem as trans

formagOes mais significativas tais como:

a) diminuigdo brusca da 3rea superficial es@ecifica.

b) cristalizagdo do sdlido, o que foi confirmado posterior
mente, pelos estudos de difracgac de raios X e espectro-
fotometria no infravefmelho.

c) redugao de ferro III), com a formagao de material ferri-
magnético (FeBOé).

d) perdas mais significativas dos grupos acetato incorpora
dos ao s0lido, o gque foi confirmado pelos espectros vi-

bracionais.

Foram efetuadas também outras medicdes de area superficial
especifica, em fungao do tempo de aquecimento a varias temperaturas.
Os resultados obtidos encontram-se apresentados na figura 4.2.3 .

As perdas de massas ocorridas durante o tratamento t&rmico
feito para as medigOes de area superficial especifica Vs tempo de
aquecimento foram determinadas a partir da pesagem da cela de
amostra e os resultados encontram-se apresentados na figura 4.2.4.

Nota-se a partir dos resultados obtidos que existe um 1li=

miar de temperatura a partir do qual ocorrem as diminuicdes
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na area superficial especifica do sOlido. Assim, para as temperaturas mais
elevadas ( > 224°%) as mudancas podem ocorrer logo nas primeiras horas de
a'qﬁelcimento, enquanto que para temperaturas mais baixas ( 214°ce156°c) prati
camente nao ocorrem mudangas significativas de area superficial.

Com relacdo 3s perdas de massa sofridas pelo gblido (Figura 4.2.4)
nota-se que 30 maiores a temperaturas de aquecimento mais altas.

Com relagdo ao tempo as variagGes maiores ocorrem nas primei-

ras horas de aquecimento,

4.2.3 - Espectrofotometria no infravermelho

Os estudos de espectrofotometria no infravermelho foram desenvol
vidas basicamente a partir das aliquotas da amostra A-6 de HAF, resultantes das
nedicOes de area superficial especifica, apresehtadas no item 4.2.2 .

Nota-se a partir dos espectros de IV- (Figura 4.2.5) que
as priﬁcipais tranéformagaes sofridas pelo sdlido foram:

a) sa¥da gradual dos grupos acetato com o aumento da temperatura.

b) a definigdo de bandas na regifio entre 600 e 400cm-l, indicando
o inicio da cristalizagdo que torna-se mais significati{ra- nas temperaturas aci-
ma de 234°C

Nota-se também que, os decréscimos das intensidades das bandas
atribuidas ao acetato (v l420cm-l, 1540cm“l) 530 bem correlacionados (Figura 4.2.6).

1 atribuida a

Apenas, a banda de frequdncia de vibracio 1620 cn
deformacido angular para a molécula de agua, apresenta-;se com um decréscimo menos
acentuado que o das bandas de acetato.

Qutra constatacao da espectrofotametria no infravermelho € a de que
nas amostras de HAF preparadas pelo mdtodo A (Item 3.2.1) a perda do acetato du-
rante o tratamento t&rmico (>234OC) & maior em relacao ds demajs amostras prepara

das pelo método B. Este fato pode ser entendido considerando uma observagao quali

tativa feita durante estes experimentos.
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Espectros infravermelho, obtidos a partir de pasti-
lhas de KBr (1:100) para aliguotas da amostra A-6.1
de HAF, submetidas a aguecimento por 2 horas nas tem

peraturas indicadas.
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Nas amostras de HAF, preparadas pelo método A,ao se atingir uma cer
ta temperatura (ﬂZBOOC) notava-se . . que: (1) havia uma :sibita evolucdo de gases.
(2)havia un sUbito agquecimento. Isto foi atribuido & decomposicdo exoter—
mica de nitrato em presenga de amonia ( ou mesmo “de ni-
trato de amdnio).

Foram também obtidos espectros no infravermelho com as ali-
qﬁotas da amostra A~-6, de HAF, (resultantes das medigGes de area su-
perficial especifica) obtidas por aquecimento a 234°C em varios in-
tervalos de tempo. Os espectros obtidos encontram-se representados
na figura 4.2.7.

Nota-se que a perda dos grupos acetato ocorre gradualmen-
te, nao se completando nos intervalos de tempo estudados; e tambem
que a definigao de bandas na regiao entre 600 - 400 cm_l indicando
o inicio da cristalizacao ocorre nos intervalos de tempo acima de
6 horas.

Finalmente com o objetivé de se verificar modificagdes so-
fridas pelo hidroxoacetato de ferro(III) durante a andlise térmica
(DSC) foram obtidos espectros de IV para o solido resultante na pa-
nela sapds; a obtencdo do termograma de DSC (Figura 4.2.8 ), e também
para uma aliguota da amostra A-5, de hidroxoacetato de ferro(III),
que foi aquecida nas mesmas condigdes empregadas na referida analise
térmica, apenas;que neste caso interrompeu-se o aquecimento a 3OOOC.

Foi possivel observar a partir dos espectros obtidos (Fi-
gura 4.2.8) que o sdlido aquecido no calorimetro até 3000C, .—ainda-.
apresenta grupos acetato e que também nao ha o aparecimento de ban-
das que indique a existé@ncia de material cristalino. Com relagao ao
s61ido ,apds ,0 aquecimento até 490°C no calorimetro nota-se o desa
parecimento dos grupos acetato, dos grupos hidroxilas e ha o apa-
recimento de um banda na regido entre 600-400 cm_l indicando a

existéncia de algum grau de cristalizac3do no material,
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Figura 4.2.7 - Espectros no infravermelho obtidos a partir de pasti
lhas de KBr (1:100) das aligquotas da amostra A-6 de
HAF preparada pelo método B (item 3.2.1) resultantes
das medigOes de 3area superficial em que foram pré-a-
quecidas a 234°C em atmosfera de nitrogénioc nos inter

valos de tempo indicados.
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Espectros vibracionais no infravermelho obtidos a pagr
tir de pastilhas de KBr (1:100) das aliquotas de amos
tra A~5 de HAF, preparada pelo método B, que foram

aquecidas para a obtengac de um termograma de DSC.

(1) - Espectro de IV, da aliquota da amostra A-5 re-
sultante do aquecimento no calorimetro, ao ar
atd 300°¢C, 'com velocidade de aquecimento de 5°/
min.; em panela de aluminio lacrada.

(2) - Espectro de 1V, da aliﬁuota da amostra A-5 re-
sultante do aquecimento no calorimetro, ao ar
até_4900C, com velocidade dé aquecimento de 50/

min,; em panela de aluminio lacrada.
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4,2.4 - Difragao de raios-X

Foram obtidos difratogramas de raios X das aliguotas da amos
tra A-6.1, de HAF, resultantes das medicoes de area superficial espe
cifica apresentadas no item 4,2,2 (Figura 4.2.2).

Nota~se a partir dos difratogramas obtidos (. pigura 4.2.9).
gue ocorre um aumento nas intensidades dos picos de difracao nas amosg
tras obtidas 3s temperaturas mais elevadas; o sGlido resultante,apds,
o aquecimento por 2 horas a 430°¢C em atmoéfera de nitrogenio ji mos-
tra linhas de difragao muito bem definidas.

Fez-se a identificagao do sdlido resultante, apds, o agueci-
mento mencionado acima pelo método de Hanawalt  ( 51 ), cujos
resultados obtidos para as distdncias interplanares (Tabela 4.2.1) ,

permitem caracteriza-lo como sendo magnetita (Fe304).

Tabela 4.2.1 - Distancias interplanares obtidas a partir de difrato-
gramas de raios X do produto de aquecimento do HAF a
430°%¢ por 2 horas em atmosfera de nitrogénio. Radia-
cao de Co-Ka gerada a 36 KV e 20 A.

(a)

Produto de agquecimento

do hidroxoacetato Magnetita
o
d (R) "Intensidade Relativa d (&) Intensidade Relativa
2,09 39 2,09 20
1,71 17 1,71 10
1,61 36 1,61 30
1,48 56 1,48 40

(a) ASTM index card n® 19.269
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Figura 4.2.9 - Difratogramas de raios X de aliguotas da amostra A-6.1

de HAF,

ap0s aquecimento por 2 horas, em atmosfera

de

nitrogenio, nas temperaturas indicadas. Foi empregada

radiagao CoKa

gerada a 36 KV e corrente de 20 mA.
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4,2.5 - Microscopia eletrdnica de varredura

Os estudos de microscopia eletrdnica de varredura foram
feitos a partir de uma amostra do HAF, preparada pelo método B, gque
foi submetida ao aquecimento em atmosfera de nitrogénio por 4 horas
a 390°%.

O sOlido resultante foi caracterizado por difragdo de raios
X e anilises quimicas (item 4.2.6) como sendo magnetita (Fe;0,). No
tou-se a partir das micrografias (Figura 4.2.10) que o referido sO-—
lido & constituido por um aglomerado de particulas informes.

Também foram obtidas micrografias 'de uma amostra de maghemita
( Y—FeéOB) obtida a partir da émostra de magnetita acima, que foi
agquecida ao ar por 4 horas a 250°C e,a seguir, caracterizada poxr ani
lise gquimica (Item 4,2.6),

Notou-se a partir das micrografias obtidas (Eigura 4,2,11) que : nac
houve mudangés no fdrmato das particulas durante o aguecimento ao ar
(2500C) poxr 4 horas, permanecendo aglomerados uniformes de pequenas

particulas.
4,2.6 - Determinagdes de Fe(II) e Fe Total

FPoram efetuadas analises volumétricas de Fe(II) e Fe Total
segundo o procedimento descrito no item 3.2.3 para as amostras _ de
magnetita (Fe304) e maghemita (y’-Fe203) obtidas a partir do HAF,
conforme ja descrito no Item 4.2.5.

Os resultados obtidos {Tabela 4.2.2) encontram-se . proximos

dos valores estequiométricos.
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Tabela 4.2.2 - Teores de Fe{II) e Fe Total nas amostras de magneti-

ta (Fe304) e maghemita ( vy -Fe203) obtidas a partir
da termdlise do hidroxoacetato de ferro (II), descrita

ta no item 4.2.5.

Amostra Fe{II) Fe Total Fe(II) Fe Total

(%) (%) (%) (%)

* *

Magnetita (Fey0,) 22,1 0,1 72,0f 0,3 24,10 - 72,4
*

Maghemita ( Y-Fe,05) 0,3 69.6% 0,3 zero 69,9

* ~ yalores estequicmétricos

4,2,7 - Determinacao de carbono

As determinagOes de carbono foram feitas segundo o procedi-
mento descrito no item 3.2.4 a partir da amostra A-1 de HAF, ori-
ginal, preparado pelo metodo A, descrito no Item 3.2.1, e de uma fra
gao dareferida amostra que foi submetida a um tratamento tdrmico a
274°C em atmosfera de nitrogénio durante o qual foram retiradas alji
guotas em intefvalos de tempo diferentes.

Nota-se a partir dos resultados (Tabela 4.2.3) gue os teo-

res de carbono se mantém constantes,apds 4 horas de aquecimento.
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Tabela 4.2 .3 - Teores de carbono em hidroxcacetato de ferro (II1I), ori
ginal, preparado pelo método A {(item 3.,2.1) e,apds ,
ter sido aquecido a 274%%. em atmosfera de nitrogénio

durante diferentes intervalos de tempo.

Tipo de amostra - Carbono (%)
Original 4,0
aliquota retirada apGs 1 hora 1,4
aliquota retdirada apds 2 horas 1,2
aliquota retirada apds 4 horas 0,8
aliquota retirada apds 6 horas 0,8
aliquota retirada apds 8 horas 0,8

4,2.8. - Calorimetria diferencial de varredura

Foli obtido um termograma de DSC (Figufa 4,2,12) a partir
da amostra A-5, de HAF preparada pelo método B, descrito no item 3.
2.1 e que foi ,a seguir , pré—aquecida ao ar por uma hora a
150%c.

Notou-se dois picos sendo um endotérmico a 174OC e outro
exotérmico a 334°C. 0s dois picos correspondém a transformagodoes ir-
reversiveis, Usando-se os resultados (ja deécritos) dos espectros
obtidos de amostras aquecidas no calorimetro a diferentes temperatu
ras, conclui-se que o primeiro pico estid predominantemente associado

a perda de Agua, o segundo & cristalizaclo da magnetita.
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Tenperatura (OC)

Termcgrama de DSC, obtido a partir da amostra A-5
de HAF preparada pelo método B (item 3.2.1) e a se-

guir pré-agquecida ao ar por 1 hora a 150°.

(—) = primeira corrida ate 490°C, aquecimento fei
to em panela lacrada de aluminio anodizado,
com velocidade a aquecimento 5° min_l.

(-==)

- segunda corrida com a panela resultante da

corrida anterior.
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4.2.9 - Magnetizagao
As medidas de mamento magnético foram feitas, conforme descrito
no item 3.2..11, em amostra de maghemita (v —Fe203), obtida a partir do HAF, pre-
parado pelo método do A (ftem 3.2.1) submetido a um tratamento térmico a 382°¢ por
8 horas em atmosfera de N2 e,a. sequir,aquecido a 2500(: .—por 5 horas ao ‘ar.
Foi obtid uma curva de magnetizacao (Figura 4.2.13) , a
partir da qual foram calculadas as propriedades magnéticas das par-

ticulas, apresentadas na tabela 4.2.4.

Tabela 4.2.4 - Propriedades magnéticas das particulas de maghemita
( ¥-Fe,05) obtidas a partir do HAF, preparado pelo
método A, (item 3.2.]1) posteriormente aquecido a
382°% por 8 horas em atmosfera de nitrogénio e,a se-—

guir; a 250°¢ por 5 horas ao ar

Forga coercitiva (H) 189 oOe
Momenio magnetico remanente (mr) ' 0,34 emu
Mamento magnético de saturacgao (ms) 1,40 enmu
Momento de saturacio por unidade de

massa (9,) 73,7 emu /g
Quadratura ( Mr/Ms) 0,24
Massa da amostra ' 0,01900 g

Magnetizacao de remanéncia por unidade :
de massa (Ur) - 17,9 emu /g
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. +m
(Momentod magnético)

Figura 4.2.13 - Curva de magnetizagao para maghemita (Y—Fe203)

preparada a partir do HAF, conforme descrito

no item 4.2,9,
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4,2.10., Outros resultados

~ Foram feitos, em colaboragio com Eduardo Antdnio Pinheiro
e Edson Correa da Silva, estudos de ESR (Electron Spin Resonance)
( 52 ) ; nos.quais monitorou-se a transformagdo sdlido amorfo-
-cristalino em varias temperaturas em funcao do tempo,

Dois comportamentos distintos foram observados: i) nenhhuma
mudanga significativa foi observada a 190%¢ ou abaixo;-ii) acima de
195° a largura de linha aumenta,inicialmente, e decresce rapidamen
te para tempos maicores atingindo valores constantes.

As intensidades das bandas, por outro lado apresentam pou-
cas mudang¢as para tempos curtos, mas aumentam rapidamente para
tempos longos, Os espectros de ESR possibilitaram a constatacao de
2 eventos distintos na transformaggo HAF amorfo —p Magnetita: o
inicio da mobilidade, idnica, no sdlido amorfo e o do ordenamento
magnético.

Foram feitos, também, estudos de cinética de formagio de
ferro (IX) e andlise de voldteis ( 53 ) em colaboragdoc com Eduar
do Antdnio Pinheiro. Observou-se que: i) a velocidade de formacgao
de ferro II no HAF amorfo &€ lenta em temperaturas abaixo de ESOOC,_
aumentando em temperaturas mais elevadas; ii) ocorre a perda de gru
pos OH e acetato com 0 aquecimento, sendo detectada a liberacdo de

CO,, acetona e acido acético.

NH3 ’
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4,2.11 - Discussao

4,2,11.1 — Métodos de preparacao do hidroxoacetato de ferro (III) (HAF)

As amostras de HAF, preparadas pelos :métodos A e B {(item
3.2.1) apresentaram algumas diferengas principalmente no que diz res
peito &8 quantidade de nitrato\presente‘ e detectados nos espectros
de absorcao no infravermelho ( item 4.2.1).

O efeito dos ions No;, conforme mencionado no Iitem 4.2.3
foi um auhuanto-na perda de acetato durante o tratamentc térmico das

amostras de HAF, preparadas pelo método A.

Atribuimos este fato 3 decomposicao exotérmica de nitra-,

to No; em presenca de amoOnio, também,existente nas amostras de HAF.
Um efeito anilogo, foi observado por Zaki, M.I., et alii

( 54 ) no estudo da decomposicdo térmica de gé&is de Cromo (III)}, na
3 .

Devido a estes fatos empregou-se reste trabalho, princi=

presenga de lons NO, contaminantes.
palmente, amostras preparadas pelo método B (Item 3.2.1) onde oS
ions NOE foram em grande parte eliminados durante as lavagens do

precipitado com uma solugdo aquosa de NH,Ac 5% (m/v). Nestas amos-

4
tras nao foram observados eventos de desprendimento brusco de gases

atribuidos ao nitrato de amdnio.
4.2.11.2 -~ Comparacgdo entre os resultados obtidos com amostras de
HAF, preparadas pelo método B (item 3.2.1) com amostras

de HAF, obtidos wor Jafelicci e Conforto (5 e 6)

As amostras de HAF estudadas por Jafelicci ( 5 ) e
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Conforto ( 6 ), obtidas a partir da oxidagdo de pentacarbonilfer
ro (Fe(CO) 5) em solugao etandlica, apresentam algumas diferencas em
relagdo as amostras de HAF preparadas pelo método B { Item 3.2.1).

Com relagao aos espectros vibracionais as bandas atri-
buidas por jafelicci ao acetato nao apresentam diferencas significa-
tivas em relagao ds bandas dos espectros vibracionais- das amostras
de HAF (Figura 4.2.1) preparadas pelo método B (item 3.2.1). Apenas,
observa-se que a banda a 1620 cm_l atribuida a deformagao angular
para a mol&cula de H,0 & mais intensa nas amostras de. HAF

Com relagao ao efeito do acetato sobre a reducioc da Area
superficial dos sdlidos os dados obtidos, conforme discutido no Ttem
4.1.6, confirmam as observagOes feitas por Conforto de que, hi . um
decréscimo mais acentuado na Area superficial das amostras de HAF
em relagdo as amostras de hidrdxido de ferro (I11).

0O estudo de microscopia eletrdnica de varredura feito
por Conforto ( & ), com amostras de HAF, obtidas por Jafelicci ,
revelaram a formagSO de "pescogos” durante o crescimento e coalescén
cia das particulas do sblido.

Em estudo de microscopia eletronica de varredura semelhan
te efetuado com as amostras de HAF preparadas pelo método B (item
3.2.1) nao foi observado o mesmo comportamento de formacdo de "pesco
gos", o que & atribuido & extrema peculiaridade das condigdes em
que esta observagiao foi conseguida por Conforto.

O papel redutor do acetato, que foi constat-ado no trata-
mento das amostras de HAF em atmosfera de N, (item 4.2.2), ndo foi
observado por Jafelicci, provavelmente devido ao tratamento teérmico

ter se processado ao ar.
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4.2,11.3 - Estrutura dos compostos formados

A adigdo rdpida e a frio de amdnia a solucio de sais de
ferro, leva & formag3o de um gel que pode ser descrito como . - Sendo
formado pela floculagao das particulas de hidrdxido de ferro resul-
tantes da hidrdlise do aquoferrc (III) ( Fe(H20)63+);

O mecanismo da hidrOlise pode ser representado pelas e-
guagoes guimicas abaixo; nas quais o agquoferro (III) se comporta co-
mo um acido de Br8nsted-Lowry (doador de prdtons):

]2+ + B0t

3+ —_—
Fe (H,0) + H0 &% [Fe(H20)5 OH
A adigao de ions hidroxilas ao meio, desloca o equilibrio

para a direita, levando d formagdo de dimeros com o aparecimento de

pontes —OH (hidroxo):

K H ~ 4+
0
| - N
2[ Fe(n,0) 4 (0n) ]°7 im0, Fe\ /Fe (H,0) 4 +2H,0
0
~ H -~
0 dimero formado pode liberar prdtons:
o ~ -~ ~
: H 44 3+
0 0
| — : 9
(Hzo) 4 Fe Fe(H20)4 + H,0 T ((H,0), Fe Fe (H,0) , +H30
0 0
~ H 7 ~ i -

Nesta reagao (oxolagi@o) as ligagdes Fe-O-Fe, constituem

as chamadas pontes oxo,
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O resultado final desse processo de desprotonacdo & a for
magao de espécies polinucleares macromoléculas (ou fons) lineares ,
assim como cadeias ramificadas (nao representadas no mecanismo des-—
crito).

As reagdes mencionadas, sdo reversiveis com o aumento da
concentragdo hidrogenidnica , mas ndo s3o instantineas.

Uma consequéncia deste fato & a baixa velocidade de dis-
solugao de Oxido-hidrdxido de ferro (III) em meio &cido.

As partlIculas de hidroxido formadas durante o processo
hidrolitico podem incluir e ser,portanto, influenciadas por &nions e-
xistentes no meio (55 e 56) . Outros fatdres que afetam as proprieda-—
des dos hidroxidos sdo: concentracdo dos reagentes e meio de disper-
sao.

Este trabalho concentrou-se no estudo de alguns aspec=
tos da influéncia de um tipo de anion (acetato) coprecipitado con
hidroxido de ferro (III) amorfo.

Os primeiros resultados sobre tais influencias foram ob-
tidos por Jafelicci 5 ) no estudo do comportamentc de hidrdxi-
dos de ferro (III) amorfos, seja em dispersao, seja em auséncia de
solvente (Iitem 4,2,11.2).

Jafelicci, propds a seguinte estrutura para as particu-

las de HAF: CHj

|
\I/ \| / /\°\TH/°\TH/
l\/l N /I\ /1\
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A coordenagao ferro~acetato, proposta por Jafelicci ,foi
fundamentada nos estudos de espectrofotometria no infravermelho, de-
senvolvidos por Nakamoto et alii ( 43 ), mencionados no Iitem
2.4, 0s resultados de Nakamoto et alii, entretanto foram reinvestiga-
dos por D.A. Edwards et alii ( 34 ) baseando-se nas diferencas

( Av ) entre as frequéencias (CO0)) e v3.(vsim(coo)) pa-

Vg ( vassim
ra varios acetatos metalicos (item 2.4),
D.A. Edwards et alii concluiram ser impossivel distin-—

guir entre os 4 modos de interacao metal-acetato propostas por Naka-
moto et alii, apenas com as informagoes sobre o grau de separacao
vassim(coo) - vsim(coo) (Av ),

Os resultados dos espectros vibracionais (item 4.2.1)das
amostras de HAF preparadas pelos métodos A e B {(item 3.2.1) n3o per

mitem,portanto, uma conclusac sobre a forma de existéncia do acetato

na estrutura do polimero. O mesmo ocorre em relacdo ao nitrato.

4,2,11.4 - Transformacdes térmicas

Os resultados de espectrofotometria no infravermelho men
cionad s no item 4.2.3 (Figura 4.2.5), mostram que nas transformacdes
térmicas sofridas pelo HAF o nitrato & totalmente liberado em tempe-
raturas baixas ( = 220°c). com relagac ao acetato a liberagdao & len-
ta e sO se completa em temperaturas mais elevadas ( > 30000).

Foi possivel identificafn que os decréscimos nas identi-
dades das bandas relativas ao acetato (v 1540 e v 1420 cm 1) s3o bem
correlécionados. Notou-se também que, a banda de 1620 cm-l atribuida

a deformagdo angular para a molécula de agua apresenta-se com um de
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creéscimo menos acentuado que o das bandas de acetato.

Os resultados das medigOes de &rea superficial especifi-
ca (item 4.2.2) . forneceram informacbes sobre o processo de coalescéncia e/ou
crescimento (sinterizacao) das particulas de HAF. Fnbora,os resultados j& tenham

sido discutidos no Item 4.2.2, alguns aspectos serdo discutidos mais detalhadamente,

Inicialmente no que se refere ao estdgio (I} (Figura
4,2,2) nota-se que ha uma diferenga significativa entre os valdres
obtidos para as amostras A-6 e A-6.1 respectivamente., Estas diferen-
cas, em principio podem ser atribuidas a dois fatdres: i) ao fato da
amostra A-6.l1 ter sido submetida a um tratamento t@rmico adicional a
1560C (descrito no Item 4.2.2) gque estaria resultando num processo
de coalescéncia entre as particulas; ii) ao fato de que entre a pre
paragao da amostra A-6.,l1 e o experimento decorreram aproximadamente
30 dias. Neste intervalo, o s0lido mesmo nas condigOes ambientes em
que foi estocadb poderia sofrer modifica¢des resultando na coalescéﬁl
cia das particulas.

Entre estas duas atribuigOes a primeira , foi descarta-—
da, uma vezZ que os resultados experimentais obtidos para a amostra
A-6 a 156°C (Figura 4.2.3) demonstram que praticamente ndo existe va
riagao de area superficial especifica em funcdo do tempo de aqueci-—
mento a 156°C, num intervalo de atd 8 horas.

- Portanto,ndo poderia a amostra A-6.1 empregada nas mes=
digoes de area superficial especifica em fungdo da temperatura de
agquecimento (Figura 4.2,2), que no total foi aquecida por 4 h a
_156°C, apresentar qualquer diminui¢do de area superficial especifi-
ca.

| Considera-se entdao como aceitivel a segunda hipdtese

uma coalescéncia das particulas muito lenta,mas detect@vel 3 tempe
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ratura ambiente.

Com relacdo 3s medigOes de &Area superficial especifica
em funcao do tempo de aquecimento a varias temperaturas (Figura 4.2.3)
e &s perdas de massa sofridas pelo sdlido (Figura 4.2.4) & possivel
estabelecer algumas relacdes visando o esclarecimento dos eventos de
ativacdo e sinterizagdo discutidos no Item 1.3,

Comparando-se as curvas de area éﬁperficial especifica e
de perdas de massa vs tempo de aguecimento na temperatura de 224OC,
por'exemplxa, nota-se gue: 1) existe um aumento na coalescéncia e/ou
crescimento das particulas do sdlido a medida que se aumenta o tempo
de aquecimento; ii) os aumentos nas perdas de massa nao resultam
em ativacdo do sdélido uma vez que ocorre concomitantemente uma dimi-
nuicdo na area superficial especifica, o que indica serem os efeitos
de sinteri=zagdo, resultantes da mobiiidade dos ions e moléculas, pre
ponderantes sobre os de ativagao.

“com relacdo aos resultados obtidos a 234°C nota-se que
no intervalo de tempo entre 1 e 2 horas os valores de area superfi-
ciél especifica permanecem praticamente inalterados, embora, exista
uma perda de massa significativa.

No intervalo entre 2 e 6 horas a 234°C  existe um aumen-
to na velocidade de sinterizacao (ue se processa simultaneamente cam o aumento
na velocidade de perda de massa, 0 mesmo ocorrendo no intervalo en+
tre 6 e 8 horas; apenas neste ultimo intervalo tal ocorréncia se da
em menor grau, |

Os fatos até aqui analisados, permitem qoncluir que exis
te nas amostras em estudo um limiar de temperatura, a partir do qusl
os efeitos de sinterizacao passam a ser preponderantes sobre os de

ativacdio do sdlido,
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Os demais resultados obtidos nas temperaturas de 156°¢ e
214%% podenm ser explicado.s- usando-se OsS mesmos argumentos, ja men-
cionados anteriormente,

Deve-se registrar que a amostra aquecida por 1 h a 2240(:
(Figura 4.2.3) apresenta um valor de &rea superficial especifica bem
maior em relagdo aos demais, de amostras aquecidas nd mesmo interva-
lo de tempo e a temperaturas menores {15 6°c e 2140(:).

A explicagdo deste resultado pode ser dada considerando-—

-se que o s8lido encontra-se com uma energia livre de superficie ele-
vada (ativado) e o efeito térmico ndo & suficiente para que haja mo-
bilidade dos Iions e moléculas resultando em sinterizacgao.

O fendmeno de coalescéncia que ocorre nas amostras de
HAF & diferente da coalescéncia de sdlidos amorfos acima da tempera
tura de transicao vitrea ( Tg) ' isto‘porque existe uma transformacgZo
gquimica das amostras de HAF¥, ocasionada pelas perdas de agua e ace-
tato,

As transformagdes t&rmicas foram acompanhadas, també&m, por.
difracao de raios X e os resultados obtidos (Ttem 4.2.4) mostram
gue ha um aumento no grau de cristalinidade do material inicialmen-—
te amorfo, com o aquecimento. A difracd3o de raios X permitiu a carac
‘terizagdo fisica do produto da termdlise como sendo a magnetita
(Fe304) .

A termdlise das amostras de acetato mostrou o papel re
dutor do acetato ao ser liberado com o aquecimento em atmosfera de
N2'

A capacidade redutora dos Ions acetato tem sido demons
trada em outros estudos de termdlise de acetatos metdlicos menciona

dos no item 1.5 . Com relacdo as amostras de HAF foram feitos para
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lelamente a este trabalho, estudos sobre a cin&tica de formacdo de
ferro (II) e anélisé dos voléteis; produzidos-durante a termolise.
Os resultados encontram-se . apresentados no item 4,2,10,

Foram detectados também teores significativos de carbono
(item 4.2.7) quando ja nado se detecta mais acetato nos espectros de
IV. Isto demonstrou a formagao de carbono elementar durante a termd-
lise do HAYT; este carbono passa a fazer parte do produto final da

reagao, embora,numa quantidade bastante pequena (0,8%),
4,2,11.5 -~ Caracteristicas magnéticas dos Oxidos obtidos.

Entre os produtos da termblise das amostras de HAF em
atmosfera de Nz, destaca-se a magnetita (Fe304) que foi caracteriza
da fisicoquimicamente, conforme méncionado nos itens 4.2.4 e 4.2.6.

Foram realizados experimentos de conversao de magnetita
(Fe304) em maghemita (y - Fe203) (Item 4.2.9) e os resultados revela
ram que o produto obtido apresenta propriedades magnéticas semelhan-
tes ds descritas na literatura (Item 1.3.6 , tabela 1,3,3) para par
ticulas pegquenas e de formato n3o-acicular.

Na tabela 4.2.5 encontram-se tabulados para efeito de

comparacaco os resultados experimentais (j& relatados no Item 4.2.9),

juntamente com os da literatura (descritos no item 1.3.6).

TABELA 4.2.5 - Propriedades magnéticas das particulas de Y-Fe,0,

. Resultados Dados da

Experimentais literatura
Forga coercitiva ( H_ ) 189 O©e 75 - 150 OQe

Magnetizacao de remanéncia (Gr) 17,9emu/g 34 emu/g
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5 — Conclusoes

Ay

2%y

3%)

4.)

50)

6.)

70)

Os processos de sinterizagdo e ativacgdo, nos hidroxossais de
ferro ITI amorfos, dependem da natureza do co-aniocn,

As transformacoes térmicas dos hidroxossais de ferro (III) apre
sentam uma dependéncia em relagdo ao co-anion. No HPF ha uma

reteng¢ao dos grupos OH ligados, da agua residual e também o-

corre a nao-cristalizacgdo do sdlido,

o .
Existe no HAF ,amorfo, um limiar de temperatura(n2147C)no qual os efei

tos de ativagao e de sinterizacdo ndo resultam em variacdes na

Area superficial especifica do sdlido.

A decomposicao térmica do HAF amorfo, em atmosfera de N um

5 ©
novo mé&todo de obtencio de magnetita sintética.

A transigao amorfo-cristalino no HAF, ocorre simultd@neamente
com as perdas de acetato e a redugao do ferro (III) a ferro

(II);

Os efeitos do acetato sobre a velocidade de sinterizacgao do

s6lido sao mais acentuados que os efeitos de fosfato e EDTA

Particulas de HAF amorfo coalescem muito lentamente, mesmo &

temperatura ambiente.
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6 -~ Perspectivas

Entre os varios resultados experimentais obtidos, os que
mais se destacam sio: i) a obtencido de magnetita (Fe,0,) na termd-
lise do HAF amorfo; ii) a retengao de agua pelos Ions fosfato, no
HPF amorfo e iii) o efeito térmico dos ions NOS contaminantes.

Baseando-se nestes resultados, pode-se estabelecer algu-—

mas perspectivas para trabalhos futuros, por exemplo:

~ a obtencgao de particulas aciculares de maghemita, a
partir do HAF amorfo, utilizando aditivos modificadores de habito

de cristalizagao.

~ caracterizacac detalhada de HPF amorfo enfocando os se

guintes aspectos: estado da agua; cinética de sua adsorgao e dessor

¢ao; estado do fosfato; efeito do teor de fosfato sobre a cristali

zagdo do HPF. Uma tal investigag3o poderia fornecer informacao re-

levante para a compreensao dos processos de laterizagdo de solos;

~- Uma investigagao recente sobre o efeito de aditivos ter
nodecomponiveis ; exot@rmicos,sobre a termdlise de Oxidos estd na lite—
ratura ( 54). Esta parece ser uma forma promissora de obter efeitos
térmicos correspondentes a temperaturas muito elevadas, por aqueci
mento localizado (microscopicamente), sem que toda a massa sOlida

seja submetida a temperaturas excessivas,
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