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Cinética de dissolucdo acida e caracterizacdo de goethitas substituidas por

cobalto

RESUMO

Entre os 6xidos hidroxidos de ferro, a goethita (a-FeOOH) é o mais comum daqueles
encontrados em solos. Em condi¢des naturais, os Oxidos de ferro apresentam diferentes
cations em substituicdo isomorfica ao ferro em sua estrutura cristalina, alterando seus
atributos quimicos e mineraldgicos. A sintese de 6xidos de ferro com substituicdo isomérfica
(SI) por outros metais pode ajudar no entendimento do comportamento de goethitas
substituidas desses minerais em condi¢des naturais. A caracterizacdo por difratograma de
raios-X e analise quimica total de goethitas sintetizadas com diferentes niveis de Sl do ferro
pelo cobalto mostrou que a goethita admite 12.46% de Co em SlI, permanecendo como a unica
fase formada, com 18.6% de Sl a formac&o da goethita é inibida, dando origem a formacédo da
ferrita de cobalto (CoFe,04). O aumento da substituicdo isomorfica induziu a formacdo de
goethitas menores verificada pelo aumento na area superficial especifica, que variou de 28.7 a
169.06 m® g, que diminui na ferrita de cobalto de 66.1 a 45.2 m® g™. Com o aumento da Sl
ocorreu o aumento da susceptibilidade magnética, variando de 0 a 17.609 10° m® kg. A
analise por microscopia eletronica de transmissdo (MET) mostrou variagdo na morfologia das
goethitas em funcgéo das alteracdes na estrutura cristalina com formato variando de circular
com menores niveis de Sl a estrutura sem forma definida naquelas com maiores niveis de Sl,
enguanto que nas ferritas de cobalto verificou-se o formato da estrutura hexagonal. O modelo
matematico de Avrami-Erofejev foi o que melhor se ajustou aos dados da dissolugdo acida
das goethitas enquanto que para as ferritas de cobalto o melhor modelo é o de Kabai. A

dissolucdo foi congruente nas goethitas e nas ferritas de cobalto.

Palavras indices: Oxidos de ferro, substituicdo isomorfica, mineral.



Kinetics of acid dissolution and characterization of goethites substituted by
cobalt

ABSTRACT

Among the iron hydroxide oxides, goethite (a-FeOOH) is the most common of those found in
soils. Under natural conditions, iron oxides present different cations in isomorphic
substitution to iron in their crystalline structure, changing their chemical and mineralogical
attributes. The synthesis of iron oxides with isomorphic substitution (IS) by other metals may
help in understanding the behavior of substituted goethites of these minerals under natural
conditions. The characterization by X-rays diffraction and total chemical analysis of goethites
synthesized with different levels of iron isomorphic substituted by cobalt showed that goethite
admits 12.46% Co, remaining as the only formed phase. With 18.6% of IS the formation of
goethite is inhibited, giving rise to the formation of cobalt ferrite (CoFe,O,4). The increase of
the isomorphic substitution induced the formation of smaller goethites verified by the increase
in the specific surface area, which ranged from 28.7 to 169.06 m? g™, which decreases in
cobalt ferrites from 66.1 to 45.2 m? g . With increasing IS, the mass specific magnetic
susceptibility ranged from 0 to 17609 10°® m® kg™. Transmission electron microscopy (TEM)
showed a variation in the morphology of goethites as a function of the changes in the crystal
structure with the shape varying from circular with lower IS levels to the nonformed structure
defined in those with higher IS levels. The ferrite of cobalt presented shapes of hexagonal
structure. The mathematical model of Avrami-Erofejev was the best to fit the data of the acid
dissolution of the goethites whereas for the cobalt ferrites the best model is the one of Kabai.

The dissolution was congruent in goethites and cobalt ferrites.

Index words: Iron oxides, isomorphic substitution, mineral.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos de ferro tem indmeras aplicacbes como por exemplo, catalisadores,
industria farmacéutica, engenharia civil, sanitaria e quimica, além de estarem presentes nos
sistemas naturais, deste modo muitos estudos estdo sendo realizados com estes minerais
(BIGHAM; FITZPATRICK; SCHULZE, 2002).

Os Oxidos de ferro sdo predominantes em solos tropicais, intemperizados e podem
influenciar no comportamento destes solos. Estes 0xidos variam com as espécies minerais,
tamanho dos cristais, a sua ordem estrutural e niveis substituicdo isomorfica
(SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). Durante a formacédo dos 6xidos de ferro no solo, 0s
ions presentes em solucdo podem ser incorporados dentro da estrutura em diferentes graus,
alterando o crescimento do cristal (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Os oxidos de ferro que ocorrem em solos sdo goethita, hematita, lepidocrocita,
maghemita, magnetita, ferrihidrita, schwertmannita e fougerita. Dentre eles a goethita (o-
FeOOH) ¢ a hematita (a- Fe,O3) sdo os mais estudados (COSTA; BIGHAM, 2009). A
goethita é oxihidréxido, pertencente ao sistema ortorrdmbico presente em solos que
apresentam estabilidade no ambiente, € um mineral antiferromagnético (ndo apresenta atracdo
magnética como 0s minerais ferrimagnéticos quando submetidas a um campo magnético)
(BIGHAM; FITZPATRICK; SCHULZE, 2002).

A goethita e a hematita podem sorver diversos metais na ordem Cu > Pb > Zn > Cd >
Co > Ni > Mn. A substituicdo isomorfica de Fe na estrutura da goethita por outros cations
altera suas propriedades, tais como 0s seus parametros de células unitaria, o conteudo de OH
estrutural e propriedades magnéticas (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

A permanéncia e o predominio de um ou outro 6xido de ferro no ambiente dependem
da sua estabilidade. A taxa de dissolucdo dos Oxidos de ferro pode ser afetada pelas
propriedades totais do sistema (temperatura e luz Uv), a composi¢cdo da solucdo (pH,
potencial redox, concentracdo de acidos e agentes complexantes e redutores) e as
propriedades dos 6xidos (estequiometria, quimica, presenca de outros fons) (CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996).

Entre os cations que podem ocorrer em substituicdo isomorfica na estrutura do oxido
de ferro, o cobalto (Co) pode apresentar caracteristicas favoraveis e importante por ser um

micronutriente, aos animais e vegetais com outros propositos, a goethita substituida por Co



tem sido usada como precursor para a producdo de particulas metalicas de Co-Fe
(INOHARA; MARUYAMA, 2002).

O estudo da cinética de dissolucdo dos Oxidos de ferro geralmente é feito, seguindo
trés possiveis mecanismos de dissolucdo: acida, redutiva oi complexativa (FURRER,;
STUMM, 1986). Os modelos matematicos podem ser usados para dados de dissolu¢do que
permitem ajuste linear dos dados experimentais, 0 que permite avaliar além da cinética
dissolutiva, o efeito de parametros mineralogicos na estabilidade dos cristais. Porém, ndo ha
um modelo dnico que descreva a cinética de dissolugdo dos Oxidos de ferro
(SCHWERTMANN, 1994).

Para o0 ajuste da cinética de dissolucdo podem ser utilizados doze modelos diferentes,
dependendo do modelo da dissolucdo observada que pode ser desaceleratdria, sigmoidal,
geométrica e aceleratdria. No entanto, os modelos mais observados nos ajustes tem sido o
modelo de Kabai, Avrami-Erofejev ¢ “cubic root law” (CORNELL; SCHWERTMANN,
1996).

Estudos recentes de goethitas com substitui¢do isomorfica do ferro pelo cobalto foram
realizados utilizando Fe** e Co®* por (ALVAREZ et al., 2015; ALVAREZ; SILEO; RUEDA,
2008; (KREHULA; MUSIC, 2007). Estudos de dissolucéo 4cida de goethitas substituidas por
cobalto foram estudados por Alvarez; Sileo; Rueda (2008); Bi; Hesterberg; Duckworth
(2010); Ugwu; Sherman (2017).

Dados na literatura mostram que as goethitas sintéticas admitem substitui¢do
isomérfica do ferro por cobalto até uma quantidade maxima. Este estudo busca compreender
como a incorporacdo do cobalto nas goethitas promove as alteracbes em sua estrutura,
morfologia e a solubilidade por meio da cinética de dissolucédo acida.

Os objetivos deste trabalho foram sintetizar goethitas com diferentes graus de
substituicdo isomorfica de ferro por cobalto e avaliar a influéncia da substituicdo nos atributos
quimicos, fisicos e mineral6gicos e em especial na cinética de dissolucdo acida. Para testar a
hipdtese e o0 objetivo foram realizadas caracterizagdes fisicas, quimicas e mineralogicas, a fim
de verificar como a incorporacdo do cobalto na goethita, promove mudancas morfoldgicas,

estruturais e sua solubilidade por meio da dissolucéo &cida.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Oxidos de ferro

O ferro constitui cerca de 5 % da crosta terrestre, sendo 0 quarto elemento mais
abundante, atras do O, Si e Al. No solo o ferro ocorre na forma de Fe ** e Fe ** dependendo
do estado de oxidacédo do sistema (COSTA; BIGHAM, 2009).

Os Oxidos de ferro que sdo formados ao longo do intemperismo podem retornar a
solucdo apods sua solubilizacdo, promovida por acdo combinada de microrganismos e matéria
organica. Em condicGes oxidantes, para realizar a decomposi¢do oxidativa da matéria
orgénica, quando ha excesso de &gua no solo, os microrganismos utilizam Fe** como um
aceptor de elétrons. Desde modo o ferro reduzido, mais soltvel é rapidamente complexado
pelos ligantes organicos. O Fe?* e complexos Fe-organico, por meio de reoxidacdo e
decomposicéo hidrolitica, formam novamente 6xidos de ferro (Fe**) (SCHWERTMANN,
1985).

Os Oxidos de ferro possuem arranjos de empacotamento fechado de oxigénio em
octaedros e tetraedros em torno de fons Fe®* e Fe?*. Eles também apresentam uma composicao
quimica ideal simples, composta por Fe, O e OH, porém diferindo em sua estrutura e
comportamento quimico (TAYLOR, 1987).

O Fe ndo-trocavel pode ser encontrado em varios minerais primario, como biotita,
augita e olivinas. Os oxidos de ferro primarios que podem ser encontrados em solos sdo,
ilmenita (FeTiO3) e magnetita (FesO4). O Fe também pode ser encontrado em minerais
secundarios (DECHEN; NACHTIGALL, 2007)

Os Oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos de ferro, sdo encontrados em diversos
ambientes, como solos e sedimentos. Nos solos estes minerais apresentam forte poder
pigmentante. De acordo com Costa; Bigham (2009), apresentados na Tabela 1, dos quinze
oxidos encontrados, doze ocorrem naturalmente: Goethita, hematita, lepidocrocita,
maghemita, magnetita, ferrihidrita, schwertmannita, fougerita (green rust), akaganeita, wustita
e ferroxihita ndo comum em solos mas ocorrem em condi¢es restrita, ja Fe(OH), B-Fe,0g, -

FeOOH, FeO e y- FeOOH ocorrem em condicdes especifica com maior pressdo ou laboratorio



Tabela 1: Férmula quimica e ocorréncia dos Oxidos, hidroxidos e oOxihidroxidos de Fe
(COSTA; BIGHAM, 2009).

Mineral Formula Quimica Ocorréncia Natural em Solos

Oxidos
Hematita a-Fe;03 X
Maghemita v-Fe;03 X
Magnetita Fes04 X
Woustita FeO

B-Fe203

e-Fe,03

Hidroxidos

Bernalita Fe(OH);
Ferrihidrita FesHOg.4H,0 X
Fougerita (Green Rust) (Fe?*,Mg)s Fe**,(OH)15 4(H20) X

Oxihidroxidos

Goethita a-FeOOH X
Lepidocrocita v-FeOOH X
Akaganeita B-FeOOH
Ferroxihita v-FeOOH
Schwertmannita FegOg(OH)sSO, X

2.2 Substituicdo isomorfica em Oxidos de ferro

Os Oxidos de ferro possuem em sua constitui¢cdo quimica os elementos béasicos Fe, O e
H os elementos basicos para sua formacdo. No entanto, na natureza ndo existem oxidos de
ferro com apenas esta constituicdo quimica. Pois no processo de formacao desses minerais em
meios aquosos ou diretamente no magma original das rochas magmaticas, o Fe e O podem ser
substituidos por outros elementos em suas estruturas. Esta substituicdo isomdrfica é comum
nos oxidos de ferro (COSTA; BIGHAM, 2009).

Diversos oxidos de ferro apresentam equivalentes estruturais em que cations diferentes
do Fe ocupam o0s espacos octaedrais ou tetraedrais das folhas de oxigénio. A goethita (o-
FeOOH) é um &xido de ferro que pode sofrer substituicdo de Fe por outros cations, formando
solucBes sélidas com outros minerais tais como: diasporo (a-AIOOH), a groutita (a-MnOOH),
a bracewellita (a-CrOOH) e a montroseita (VOOH). A substituicdo de um céation por outro na
estrutura cristalina pode ndo modificar a estrutura, mas pode afetar, por exemplo, o tamanho
da cela unitaria (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Os elementos quimicos que substituem o Fe sdo essenciais ao crescimento e

desenvolvimento das plantas e animais, pois os 6xidos de ferro constituem reservas naturais
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de nutrientes, os quais sé&o liberados no processo de intemperismo, deste modo pode ocorrer a
incorporacdo de outros elementos em solugdo principalmente Al na estrutura cristalina
(COSTA; BIGHAM, 2009).

2.3  Goethita (a-FeOOH)

A goethita ¢ um oxihidroxido de ferro, comum em regides tropicais. Sendo mais
comum em solos formados a partir de rochas com baixa concentracdo de Fe em sua
composicgdo, regides com clima frio e imido ou nas posi¢cdo no relevo que facilitam o
acumulo de agua, elevada conteudo de matéria organica ou temperaturas baixas. Este mineral
¢ formado nas primeiras etapas do intemperismo dos minerais primarios, desde modo ocorre
em solos jovens ou nos horizontes proximos as rochas (COSTA; BIGHAM, 2009). A goethita
é o mineral mais estavel entre os 6xidos de ferro a temperatura e pressdo ambiente, podendo
ser encontrado em quase todos tipos de ambientes superficiais, sozinho ou associado a outros
minerais (BIGHAM; FITZPATRICK; SCHULZE, 2002).

A estrutura da goethita, é composta por cadeias duplas de octaedros Fe, O, OH que se
estendem ao longo do eixo z. Estes octaedros estdo ligados a cadeias duplas vizinhas de Fe, O,
Fe e H que se estendem em duas dire¢des dentro da estrutura (Figura 1). Pertence ao sistema
ortorrdmbico com dimensdes de célula unitaria, que ap =0,4608, by= 0,9956 e co= 0,30215
nm. E antiferromagnética e termicamente estavel, mas quando aquecida a temperaturas
superiores a 200 °C, sofre desidroxilagdo formando hematita (a-Fe,03) (SCHWERTMANN;
TAYLOR, 1989).



Figura 1. Representacio da fase cristalina da goethita (MAGALHAES, 2008).

Os cristais da goethita em solos e sedimentos possuem uma superficie irregular e
orientacdo axial que é raramente encontrada. Ja os cristais da goethita sintética quase sempre
possuem o formato de agulha, com o eixo central da agulha na direcdo cristalografica
(BIGHAM; FITZPATRICK; SCHULZE, 2002).

Os cristais sintéticos sdo alongados por toda extensdo na direcdo a-100 e terminam na
face 210. Esta morfologia tem sido adotada em resposta as cadeias duplas de octaedros
compartilhados em esquinas que ocorrem paralelamente a dire¢cdo 010 e dominam a estrutura
da goethita. Nos estagios iniciais da reacdo, os cristais de goethita desenvolvem sua espessura
na direcdo c e depois crescem nas diregdes a e b. O tamanho e a morfologia dos cristais de
goethita estdo relacionados ao envelhecimento das soluc@es de ferro precursor. A medida que
a extensdo da hidrolise das solucdes pré-envelhecidas aumenta, o tamanho do cristal é
reduzido (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

As goethitas podem apresentar cores brunas (minerais mais escuros) e esverdeadas
(2,5Y — 7,5 YR). Goethitas e lepidocrocitas sintéticas e de solo torna-se cada vez mais escura,
a medida que a redugdo do tamanho do cristalito ou quando estdo cimentadas em concrecfes
(COSTA; BIGHAM, 2009).



2.4 Métodos de sintese de goethita (Fe1xAxOOH)

Estudar os 6xidos de ferro por meio de sintese € uma maneira de entender 0s processos
envolvidos nas transformacdes destes minerais, quando suas caracteristicas sdo analisadas
separadamente em processos de sinteses em laboratdrio, podem ser bem compreendidas
(SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

Em estudos laboratoriais, o goethita € um dos 6xidos de ferro mais utilizados. Serve
como um sistema modelo para uma grande variedade de investigacfes, pois a quimica da
superficie, a estrutura da superficie e a morfologia do cristal s&o bem caracterizadas. A sintese
de goethita substituidas por outros cétions, pode causar alteragdes na estrutura, nas
propriedades dos cristais tais como morfologia, tamanho, cristalinidade, solubilidade e cor
(SCHWERTMANN; CORNELL, 1991).

Para realizar a sintese de goethita pode ser utilizado Fe®* ou Fe**. Quando a solucdo
utilizada for com Fe®*, deve-se precipitar a solugdo com KOH (pH > 12), que nestas
condic¢des quimicas formara inicialmente mineral de baixa cristalinidade, e ap0s varios dias
formara a goethita. A sintese a partir de Fe®* envolve a oxidacdo na solucéo, formando
inicialmente fougerita (green rust) que se transforma no processo oxidativo, em goethita ou
ferrihidrita. Para transformacéo da ferrihidrita em goethita € necessario que a mesma passe
pelo processo de dissolugédo e posteriormente a precipitacdo da goethita (COSTA; BIGHAM,
2009).

1.5  Cobalto (Co)

O cobalto comp6e apenas 0,001% da crosta terrestre, onde estdo associados a outros
elementos nos minerais pode ser encontrado como cobaltita (CoAsS), eritrina
(Co3(As0,4)28H,0) e esmaltita (CoAs;). Um dos seus principais sais é sulfato (CoSO,)
(DECHEN; NACHTIGALL, 2007).

O teor de Co nos solos € herdado do material de origem, os teores nas rochas méficas,
é mais elevada quando comparado a sua concentracdo em rochas acidas, pois esta associado
geoquimicamente ao ferro e ao manganés. O oxidos de Fe e de manganés tem forte afinidade
com a adsorcao seletiva de Co. Isto é refletido na distribuicdo do Co em perfis de solo, em

gue as quantidades de Co sdo sempre maiores nos horizontes B onde o Fe é concentrado. Os



fons de cobalto mais comuns na solugdo do solo sdo: Co®*, Co**, CoOH" e Co(OH)3
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

A incorporacdo do cobalto na planta é feita principalmente como Co?*. A deficiéncia
de cobalto no solo afetam diretamente o desenvolvimento na formacdo ou atividade dos
nodulos. Estes solos normalmente apresentam deficiéncia de Nitrogénio (KORNDORFER,
2006).

A textura do solo é um dos parametros mais significativos no controle do nivel de Co
na planta. O cobalto quando disponivel como nutrientes na solucdo do solo é facilmente
disponivel para a planta. No entanto o Co é absorvido em excesso por plantas que nédo
desenvolvem um mecanismo de tolerancia, geralmente segue o fluxo de transpiragédo
resultando em um enriquecimento de Co na folha. Normalmente as leguminosas acumulam
mais Co que as gramineas (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

1.6 Ferrita de Cobalto (CoxFe;«xOy)

As ferritas magnéticas podem ser caracterizadas em dois grupos de estruturas
cristalinas: Cubico: A sua formula geral é MFe,O4, em que 0 M é um ion metélico divalente,
como Mn, Ni, Fe, Co ou Mg ou podem ser hexagonal como as ferritas de bario e estroncio
Ba.6Fe,0,4 e Sr.6Fe, O4 (CULLITY; GRAHAM, 2011).

As ferritas sdo compostos magnéticos que possuem ferro. Sua estrutura cristalina pode
variar com sua composi¢cdo e podem ser considerados produtos da reacdo entre o Fe,O3 e
outros Oxidos metélicos como: MnO, CoO, NiO, FeO. Sua composi¢do quimica pode ser
representada pela formula (SANTOS, 2008):

(MZFe) M3 +Fey; 0, (1)

Onde:
Os parénteses representam o sitio A e os colchetes o sitio B.
M: os céations metalicos de valéncia 2* (Mn, Zn, Cu, Co, Ni e Fe).
d: indica o grau de inversdao. Onde 6=0 tem-se uma estrutura espinélio inversa, 6=1 uma
estrutura normal e 0 < § < 1 uma estrutura mista.

As ferritas cubicas tem estrutura do tipo espinelio (Figura 2), onde o sitio A representa
0s tetraedros e o sitio B 0s octaedros. Estes sitios sdo ocupados por cations metalicos com
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diferentes valéncias, de forma que a sua estrutura final é considerada complexa (CULLITY;
GRAHAM, 2011).

lons de Sitios Sitios
oxigénio tetraédricos octaddricos

Figura 2: Representacdo da estrutura cristalina de uma ferrita cubica (SANTQOS, 2008).

A estrutura espinélio é classificada como normal, inversa ou mista (Tabela 2). Na
estrutura espinélio normal, os metais divalentes M?* ocupam o sitio A e os fons trivalentes
Fe** o sitio B. Na estrutura inversa o sitio A é ocupado pelo Fe** e o sitio B pelos fons M** e

Fe®*. E a estrutura mista é a intermediaria entre a normal e a inversa (SANTOS, 2008).

Tabela 2.Distribuicdo dos cations para estrutura espinélio normal, inversa e mista (SANTOS,
2008)

Material Férmula Estrutura espinélio Sitio A Sitio B
Magnetita FesO, Inversa Fe**  Fe? Fe®
Ferrita de Cobalto  CoFe,O4 Inversa Fe**  Co* Fe*
Maghemita y-Fe,0,4 Inversa Fe¥*  Fe Fe*
Ferrita de Zinco  ZnFe,0, normal zZn* Fe®
Ferrita de Manganés MnFe,0, normal Mn?* Fe®




3 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido na Universidade Estadual de Maringa campus-sede, no
Laboratério de Quimica e Mineralogia do Solo-LQMS. Todos reagentes utilizados neste

trabalho sdo puros para analise (PA).

3.1 Sinteses de goethitas puras e substituidas (a- FexA;.xXOOH)

A sintese das goethitas foi realizada com crescentes niveis de substituicdo isomorfica
do Fe pelo Co (Tabela 3). A goethita pura foi preparada, baseado na método descrito por
Schwertmann; Cornell (1991) com modificagdes. Em um Becker de polipropileno, com
capacidade de 2L, adicionou-se 100 ml de Fe**(NO3);.9H,0 mol/L da marca vetec,
rapidamente adicionado 180 mL de KOH 5mol/L com 5 minutos de agitacao vigorosa em um
agitador magnético (FISATOM, modelo 752A), formando um precipitado de ferrihidrita de
cor avermelhada, em seguida foi adicionado &gua destilada na solucéo até completar 2 L. Esse
beckercom material precipitado foi mantido em uma estufa marca TECNAL, modelo TE-
394/2 na temperatura de 70 °C durante 60 horas, verificou-se que ap0s esse periodo, a
mudanca na coloracdo do material precipitado no fundo do becker. As cores do material
formado variou de amarelo intenso a preto, conforme aumento da substituicdo isomorfica do
ferro pelo cobalto. Durante o periodo de sintese, para evitar a evaporacdo da solucdo
sobrenadante, os becker permaneceram fechados com vidro de relogio.

Os materiais sintetizados com diferentes niveis de substituicdo de Fe por Co foram
obtidos pela adicdo de diferentes proporcdes de Co**(SO4),.7H,0 (VETEC).

Apos a realizacdo das sinteses os sobrenadantes foram armazenados em recipientes de
polietileno, posteriormente realizou-se as leituras de Fe e Co em espectrofotometria de
absorcdo atdmica em um equipamento PERKIN-ELMER PINAACLE, modelo 900F em
chama ar-acetileno utilizando comprimento de onda de 248,3 nm para Fe e 240,7 nm para Co.

O material precipitado foi 10 lavagens com agua destilada para remogéo do excesso de
sais, a fase sélida foi separada, congelada em nitrogénio liquido e liofilizadas em um

liofilizador da marca CHRIST ALPHA, modelo 1-2 plus e armazenada para caracterizacao.
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Tabela 3. Proporgoes estimadas de Fe e Co para uma solucdo 1M de nitrato férrico e sulfato
de cobalto

Co Fe  Fe**(NO3)3.9H,0 Co?%*(S04),.7H,0
Mol mol/L
0,0 100 100 0,00
0,2 99,8 99,8 0,19
0,4 99,6 99,6 0,38
0,6 99,4 99,4 0,57
0,8 99,2 99,2 0,76
1,0 99,0 99,0 0,95
2,5 97,5 97,5 2,38
5,0 95,0 95,0 4,76
75 92,5 92,5 7,14
10,0 90,0 90,0 9,51
15,0 85,0 85,0 14,27
20,0 80,0 80,0 19,03
25,0 75,0 75,0 23,79
33,0 67,0 67,0 31,40
50,0 50,0 50,0 47,57

3.2  Analise quimica total

Em duplicatas pesou-se 100 mg dos materiais sintetizados previamente secos, e
transferiu-se para o tubo de ensaio, em seguida adicionou-se 5 mL de 4&gua
destilada/deionizada e, posteriormente 2,5 mL de H,SO,.

Os tubos de ensaio foram alocados em bloco digestor TECNAL, modelo TE- 074,
aquecido gradativamente até a temperatura de 100°C, mantidos nessa temperatura até
completar a dissolucdo dos matérias. Os extratos com o material dissolvidos foi transferido
para baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado. Em seguida, os extratos foram
transferidos para frascos &mbar para posteriores determinacao dos teores de totais de Fe e Co
feito por.um equipamento de espectrofotometria de absorcdo atdmica (PERKIN-ELMER
PINAACLE, modelo 900F) utilizando chama ar-acetileno e comprimento de onda de 248,3
nm para Fe e 240,7 nm para Co. Os valores de substituicdo isomorfica observados foram
obtidos atraves da relacdo entre as percentagem desses elemento em cada amostra por meio da

equacéo 2:
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(Co)

SI(mol%) = —————x
(Co )+ (Fe)

)

3.3  Determinacgdo dos teores de ferro e cobalto associados as formas pobremente

cristalinas

Para determinacdo do ferro e cobalto associado as formas pobremente cristalinas,
realizou-se a extracdo pelo método do oxalato acido de amonio, pH 3, no escuro conforme
descrito em (CAMARGO et al., 1986)

Em seguida pesou-se em duplicatas 200mg dos minerais sintetizados, em tubos de
centrifuga de 50 mL envoltos em papel aluminio, para evitar a exposi¢cdo a luz durante a
extracdo. Adicionou-se 40 mL do regente e colocou-se em uma mesa agitadora TECNAL,
modelo TE-1401 durante quatro horas.

Posteriormente as amostras foram centrifugadas 2000 rpm por cinco minutos em uma
centrifuga refrigerada Quimis®. Os sobrenadantes foram transferidos para recipientes de
polietileno de 100 mL para o0 armazenamento em geladeira para a realizacdo das leituras de Fe
e Co. Em seguida adicionou-se dgua deionizada e as amostras foram centrifugadas novamente
para lavagem das amostras residuais. Apos a lavagem as amostras foram transferidas para
placas de petri e secas em estufa ODONTOBRAS, modelo 1.3 a 105°C por 24 horas.

As leituras de Fe e Co associadas as formas pobremente cristalinas foram realizadas
por espectrofotometria de absorcdo atdomica PERKIN-ELMER PINAACLE, modelo 900F
utilizando chama de ar-acetileno e comprimento de onda de 248,3 nm para Fe e 240,7 nm
para Co.

34 Difratometria de raios-X - DRX

Os materiais sintetizados foram analisados por difratometria de raios-X (WHITTING,
1965). Os difratogramas foram obtidos, utilizando radiagdo CoKa, em uma varredura
escalonada de 0,02 °28 por 3s, entre 10 e 70 °20, em l&minas em pé em um equipamento
Shimadzu D6000 pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP da
Universidade Estadual de Maringa. Utilizou-se 5% silicio como padrdo interno para correcdo
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das distor¢Bes instrumentais e correcdo da posicdo dos reflexos. A identificacdo das espécies
minerais presentes foram realizadas utilizando software X'Pert HighScore Plus®.

A dimensdo média cristalito (DMC) foi calculada por meio das equacdes 3 aplicando
a equacdo de Scherrer (KLUG; ALEXANDER, 1954)

KA
DMC = Boosg S AU S JBE -5 ©)

Onde:
DMC ¢é o diametro médio do cristal na direcdo perpendicular ao plano que estd sendo
difratado, K fator de forma (geralmente fixado em 0,9).
A é o comprimento de onda do cobalto.
B é a largura da linha pura.
[a é largura da amostra a meia altura em angulo 20, medida diretamente no difratogramas.
Bp € a largura a meia altura referente ao padréo de silicio.

Os dados obtidos foram analisados no software Grams 8.0. Para determinacdo do
DMC dos minerais foram utilizados os 3 principais reflexos do mineral.

Para os calculos dos parametros de cela unitaria das fases minerais foram utilizadas

as equacdes 4 e 5:

1 h? +k2 +12

Cdubica e = U 4)
1 hr4ke+1?
Ortorrémbica 4 = T (5)

Onde:
d é a distancia interplanar, hkl sdo os planos de 4&tomos

a, b e ¢ sdo os parametros de células unitaria.
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3.5  Determinacdo da area superficial especifica

A éarea superficial especifica (ASE) dos materiais sintetizados foram determinadas
pelo método BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) em um equipamento
Quantachrome Quantasorb Surface Area Analyser por meio de isoterma de adsor¢do do N,
utilizando a mistura 30/70 dos gases N2/He.

3.6 Susceptibilidade magnética por unidade de massa (ygsr) e frequéncia dependente
da susceptibilidade magnética por unidade de massa (yrp)

Para determinacdo da susceptibilidade magnética por unidade de massa, amostras dos
minerais sintetizadas foram pesadas e separadas em recipientes plasticos de 10 cm?®
completado este volume com material inerte magneticamente. A susceptibilidade magnética
por unidade de massa (ysr = 10® m® kg?) foi determinada utilizando-se um sistema
Bartington MS2 (Bartington Instruments LTD, Oxford, England) acoplado a um sensor
MS2B. Este sensor é sensivel a pequenas variagcBes nos valores de susceptibilidade, isto €,
tem capacidade em identificar pequenas variagdes na quantidade de minerais ferrimagnéticos
(DEARING, 1994). O célculo da susceptibilidade magnética (ygr) foi realizado por meio da

equacéo 6:

__ KBFX10
XBF = Y,

(6)

a

Onde:
ker. leitura em baixa frequéncia (0,47 KHz)

Ma: Massa da amostra

A frequéncia dependente da susceptibilidade magnética (yep) foi calculada apos a
determinacdo da leitura em baixa frequéncia (ysr) e alta frequéncia (yaf), esta medida é
qualitativa na presenca de minerais de dominio magnético simples como as maghemitas
pedogeneéticas. Esta determinagdo se baseia no fato de que a presenca de maghemita ocorre

como cristais pequenos (<0,002mm), superparamagnéticos, em oposicdo aos cristais de
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magnetita que se concentram nas fragdes mais grosseiras (silte e areia) e possuem dominios
magnéticos simples ou poucos dominios magnéticos. A frequéncia dependente foi calculada
aplicando a equacédo 7 (DEARING, 1994).

(KAF—KBF)

XxFD% = x 100 @)

Onde:
Kar: leitura em alta frequéncia (4,7 KHz)
Kgr: leitura em baixa frequéncia (0,47 KHz)

3.7 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A analise de microscopia eletrdnica de transmissdao (MET) foi realizada em um
microscopio eletrénico de transmissdo Philips EM-300, com filamento de tungsténio a 80kV.
Pertencentes ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP da Universidade
Estadual de Maringa.

As amostras foram preparadas apds dispersdo de 50mg do material sintetizado em
200mL de agua destilada e deonizada, submetida a dispersor ultrassénico em um sonicador
BANDELIN SONOPULS. Apds uma gota da solucdo contendo o material disperso foi

depositado sobre grides de cobre de 300 mesh com um filme formvar polivinil e seco ao ar.

3.8  Cinética da dissolucdo acida dos material sintetizado

Para realizacdo do experimento da cinética de dissolucdo 4&cida do material
sintetizados foram utilizados frascos de polietileno de 50 mL, nos quais foram adicionados
400 mg do material sintetizado e 40 mL de uma solucdo HCI (1M). Os frascos foram agitados
em mesa agitadora (TECNAL, modelo TE-1401) por 10 minutos.

Durante o experimento foram realizadas coletas em tempos pré- determinados de (0,
120, 240, 480, 720, 1440, 4320, 8640 e 18720 min). A cada tempo as amostras foram agitadas
em uma mesa agitadora TECNAL, modelo TE-1401 durante 10 minutos e centrifugas para a

15



retirada de aliquotas de 50 microlitros que foram armazenadas em frascos de polietileno de 15
mL e adicionados 10 mL de agua destilada. Posteriormente realizou-se as leituras de Fe e Co
por meio de espectrofotometria de absorcdo atbmica PERKIN-ELMER PINAACLE, modelo
900F, utilizando chama de ar-acetileno e comprimento de onda de 248,3 nm para Fe e 240,7
nm para Co.

No modelo Kabai (C/Co=1*™"Y%) (KABAI, 1973), C e Co representam a fracdo de
ferro dissolvida no tempo t e a fragdo de ferro no tempo t=0, respectivamente, k € a taxa
constante de dissolucdo e a é a constante de ordem média da reacdo. Para a > 1, a curva de
dissolugdo é sigmoidal e para a < 1, a curva de dissolucdo é desaceleratoria. A forma linear
deste modelo é expressa como Inin(1/(1-C/Co)) =alnk+alnt.

O modelo Avrami-Erofejev é expresso como kt=[-In(1-C/C0)]*?, onde C e Co
representam a fracdo de ferro dissolvida no tempo t e a fracdo de ferro no tempo t=0,

respectivamente, e k é a taxa constante de dissolucao.

3.9 Analise Estatistica

Os diferentes atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos avaliados foram submetidos
a analise de regressao linear simples e de correlacdo utilizando-se o programa estatistico SAS
(SAS, 1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Analise quimica total

Os dados obtidos apds analise quimica total podem ser observados na Tabela 4,
observamos que houve a incorporacdo do cobalto em doses crescentes, mas sempre maiores
do que esperado. No entanto, este acréscimo passa a ser maior na substituicdo isomorfica de
7,5 %, isso pode ter acontecido pois durante as lavagens realizadas para remocdo dos sais
pode-se ter perdido Fe, pois ao analisar o sobrenadante das sinteses ndo sobrou Fe e Co em

solucéo.

Tabela 4. Anélise quimica total mostrando o grau de substituicdo isomdrfica (SI) esperado e
realizada de ferro (Fe) pelo cobalto (Co) nos minerais sintetizados

S S Fe Co
Esperado Determinado
mol % %

0 0,00 62,30 + 55 0,05 + 0,0
0,2 0,34 62,18 + 1,1 021 + 0,0
0,4 0,43 61,66 + 2,8 0,26 * 0,0
0,6 0,79 60,73 + 59 052 + 0,0
0,8 1,24 56,42 + 56 0,70 = 0,1
1 1,26 57,89 + 25 0,74 + 0,0
2,5 3,61 57,71 + 26 216 % 0,1
5 5,86 5758 + 24 359 + 0,2
7,5 12,25 5158 = 31 722 £+ 14
10 12,41 5343 + 06 757 + 08
15 18,59 52,21 + 1,3 1193 + 0,7
20 20,12 56,02 + 6,6 14,01 + 1,1
25 31,29 48,20 + 1,3 22,01 + 28
33 36,10 48,22 + 48 27,14 + 2,3
50 49,43 36,53 + 3,2 3569 + 29

Os resultados obtidos mostram que a alteracdo na metodologia preconizada por
Schwertmann; Cornell (1991) para sinteses de goethitas puras pode ser utilizada, com
alteraces, para a sintese de goethitas substituidas por cobalto.

Bi; Hesterberg; Duckworth (2010), trabalharam com sinteses de goethitas substituidas
por cobalto, utilizando o meétodo modificado de Gasser et al. (1996) com reagentes
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precursores nitrato de Co®* e nitrato de Fe®*, e observaram Sl menores do que a esperada.
Deste modo, 0 método de sintese e os regentes utilizados podem influenciar na substituicdo

isomoérfica.

4.1.1 Formulas quimicas atribuidas as goethitas e ferritas de cobalto

A estequiometria das goethitas pode ser observada na Tabela 5 e das ferritas de
cobalto podemos observar na Tabela 6. A formagdo da ferrita foi comprovada por meio dos
calculos estequiométricos realizados, pois a ferrita de cobalto apresenta 0os mesmo reflexos da
magnetita, assim sua existéncia muitas vezes pode ser confundida, visto que a ferrita de
cobalto também apresenta atracdo magnética e cor escura. Desde modo podemos observar que
com 36,1% de SI, a formula quimica observada Co10g0 Fe1920 O396 € @ mais proxima da

férmula pura CoFe,04,

Tabela 5. Formulas quimicas em relacdo as goethitas substituidas por cobalto

Sl Fe Co Férmula quimica
(Determinada) determinada
Mol % %
0,00 100 0 FeOOH
0,34 99,8 0,2 Feo,997 C00,003 O2,996 H1,004
0,43 99,6 0,4 Feo,996 C00,004 O2,995 H1,005
0,79 99,4 0,6 Feo,991 C00,009 O2,991 H1,009
1,24 99,2 0,8 Feo,097 C00,012 O2,956 H1,004
1,26 99,0 1,0 Feo,987 C00,013 O2,987 H1,013
3,61 97,5 2,5 Feo,964 C00,036 O2,964 H1,036
5,86 95,0 5,0 Feo,941 C00,059 O2,941 H1 059
12,25 92,5 75 Feo,877 C00,123 O2,877 H1 123
12,41 90 10 Feo,s76 COp,104 O2.876 H1,124
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Tabela 6. Férmulas quimicas das ferritas de cobalto substituidas

Sl Fe Co Formula quimica
(Determinada) Determinada
Mol % %
18,6 85 15 C00,558 F62,442 04,22
20,1 80 20 COO,BOO F62,4oo 04,20
31,3 75 25 C00,940 FeZ,oso 04,03
36,1 67 33 C01,030 Felygzo 03,96
49,4 50 50 C01,483 Fe1,517 03,75

4.2  Remocdao de ferro e cobalto pobremente cristalino

Os teores de Fe, e Co, (Tabela 7) podemos observar que o aumento da Sl

proporcionou o aumento da relagdo Fe, + Co, extraidos, ocorrendo assim até 10 % de Sl do

mineral sintetizados, com a Sl 15 % a relacdo Fe, + Co, passa a diminui pois a indicios da

formacdo de uma nova fase pobremente cristalina.

Tabela 7. Valores de ferro e cobalto extraidos por oxalato acido de aménia (pH 3) de

goethitas e ferritas de cobalto

Si Feo Cog Feo+ Cog
Mol % %

0 041 + 0,04 0,00 £ 0,00 0,41
0,2 040 + 0,01 0,01 £ 0,00 0,41
0,4 066 =+ 026 0,01 + 0,00 0,67
0,6 080 =+ 0,17 0,02 £+ 0,00 0,82
0,8 064 + 006 0,02 + 0,00 0,66
1,0 0,70 = 0,11 0,02 £+ 0,00 0,73
2,5 082 + 005 015 + 0,03 0,97
50 93 + 0,04 101 £ 0,06 10,36
7,5 21,25 + 0,14 3,08 + 0,08 24,33
10 2255 + 0,72 297 %= 0,75 25,52
15 19,13 + 099 286 *+ 0,26 21,99
20 1940 + 044 286 + 0,04 22,26
25 1762 + 125 3,15 + 0,03 20,76
33 1712 + 051 360 = 0,35 20,72
50 1386 + 056 6,25 + 0,05 20,11

* Si: substituicdo isomdrfica, Fe,: Ferro oxalato, Co,: Cobalto oxalato.
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O aumento da relagdo Fe, + Co, é esperado, pois é comum a reducdo no grau de
cristalinidade do mineral. Resultados semelhantes para relagdo Fe, + Co,, foram observados
por Sambatti et al. (2002) para sintese de hematita substituidas com aluminio e por Batista
(2009) para sintese de maghemita substituida por aluminio.

Podemos observar que com 15 mol % de Sl a rela¢do Fe, + Co, diminui pois ocorre a
formagéo da ferrita de cobalto. Que passa a ser mais cristalina a partir de 25 mol % de SlI, que

pode ser observado nos difratogramas de raios-X.

4.3  Difratogramas de raios-x

Na Figura 3 é possivel observar que a amostra de goethita pura apresenta 0s seus

principais reflexos (JCPDS-card n° 01-081-0464), correspondendo ao esperado para goethita.
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Figura 3: Difratogramas de raios—X das goethitas pura e substituidas por cobalto. Si- silicio

adicionado como padrdo interno e os planos hkl pertencentes a goethita.

O aumento dos niveis de substituicdo do Fe por Co induziu ao alargamento diminui¢do
da intensidade dos reflexos de difracdo de raios-X, devido a diminuicdo do grau de
cristalinidade das goethitas formadas. Esta redugdo também foi observada nos valores de
largura a meia altura (LMA) mostrando que a Sl influéncia no grau de cristalinidade.

Resultados semelhantes foram observados por Inohara; Maruyama (2002) para sintese de
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goethitas utilizando como reagentes precursores sulfatos de ferro e de cobalto. No trabalho
realizado por Schlichter et al. (2016) utilizando aluminio, cobalto e manganés como cétions
substituintes ao Fe em goethitas, os autores observaram também o alargamento dos reflexos
de difracdo de raios-X em funcdo da introducdo desses cations metalicos na estrutura dos
minerais formados.

Krehula; Musi¢ (2007), estudaram sintese de goethitas substituidas por cobalto em até
13,04%, utilizando como reagentes precursores cloreto de Fe** e nitrato de Co®* e observaram
que conforme aumenta a Sl ocorre 0 alargamento dos reflexos. Pode-se observar que com
9,99% de Sl ocorreu a formagéo de uma fase adicional, a ferrita de cobalto que se intensificou
com 13,04%. Alvarez et al. ( 2015), sintetizaram duas series de goethitas substituidas com Co,
Mn e Al e observaram na série com substituicdo de Co e Mn que conforme aumenta a
incorporacdo dos ions metalicos ocorre a formacdo de uma fase adicional ferrita de cobalto.

O aumento dos teores de Co adicionados para sintese das goethitas substituidas de
ferro por esse elemento induzir a formacdo da ferrita de cobalto, fato que pode ser observado
pelos reflexos de DRX apresentados na Figura 4. A mesma apresenta caracteristicas
especificas da ferrita de cobalto, (JCPDS-card n° 22-1086).

(311)

493 %

Intensidade u.a.

-36,1%

_31,3%

220,1%

~18,6 %

~12,41%

i i 1 H
10 20 30 40 50 60 70

°2 6 CoKa
Figura 4. Difratogramas de raios—X da ferritas de cobalto (18,6 %- 49,3%) e o difratograma
de raios-X da goethita com Sl - 12,41 %. Si- silicio adicionado como padréo interno e 0s

planos hkl pertencentes a ferrita de cobalto.
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A goethita apresentou seus reflexos com substituicdo até 12,41% do Fe pelo Co sem a
presenca de qualquer reflexo associado a outro mineral. Com 18,6 % de Sl surge o reflexo
ds;1 da ferrita de cobalto que se intensifica com o aumento da Sl até 49,3%. O surgimento dos
reflexos de difracdo da ferrita de cobalto ocorre em determinacgéo da presenca dos reflexos da
goethita.

Camilo (2006), estudou ferritas de cobalto com Sl de até a 0,6 % e observou que o

aumento da S| determina a formacao de reflexos mais intensos, como observado na Figura 4.

4.3.1 Cores atribuidas as goethitas e ferritas de cobalto

Com o aumento do contetdo de Co ocorreu uma variagdo nas cores das goethitas de
amarela — marrom escuro com substituicdo até 12,41% (Figura 5). Nas substitui¢fes acima de
18,6% as cores das ferritas de cobalto passaram a ser pretas (Figura 6). Alvarez et al. ( 2015),
sintetizou duas series de goethitas substituidas por Co, uma serie Co e Mn e outra serie com

Co e Al, e observou o escurecimento da goethita com a incorporacdo de Co e Mn.

0% 0,34% 0,43% 0,79% 1,24% 1,26%

909000
o0

12,45% 12,25% 5,86% 3,61%

Figura 5.Cores das goethitas substituidas por cobalto de 0 - 12,45 mol%.
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18,6% 20.2% 31.3% 36.1% 49.5%

Figura 6. Cores das ferritas de cobalto de 18,6 - 49,5 mol%.

4.3.2 Diametro médio do cristalito das goethitas e ferritas de cobalto

Os diametros médios do cristalito (DMC) das goethitas substituidas por cobalto

calculados para os reflexos com maior intensidade nos planos diig, di11 € d221. Os valores do
DMC variaram 24,89 a 14,59 nm, 32,42 a 22,03 nm e de 33,39 a 16,71 nm respectivamente,

conforme apresentados na Figura 7.

DMC (nm)

40 €110 r=-0,55p=0,12, m= 22,77, ns.
35 ﬂ m111 r=-0,66, p=0,05
30 0221 r=-0,75, p= 0,02
20 oY &
O

15 2

10

5

0

0 5 10 15

Substitui¢ao isomorfica (mol %)

Figura 7: Diametro médio do cristal dos reflexos intensidade das goethitas pura e substituidas

por cobalto, nos planos planos diio, di11 € ;.
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O DMC das ferritas de cobalto foram calculados para os reflexos djzo, d311 € dsi1, 0S
mais intensos das ferritas de cobalto e variaram de 71,61a 10,80 nm, 52,16 a 10,07 nm, e
66,44 a 13,50 nm, respectivamente, conforme apresentado na Figura 8. Moryana (2014),
estudou ferritas de cobalto pelo método hidrotérmico e observou a reducdo no DMC nos
planos dyzo, d311 € ds;; cOom 0 aumento da Sl.

O didmetro médio do cristalito teve comportamento semelhante nas goethitas e nas
ferritas de cobalto, isto é, conforme aumenta a Sl diminui o DMC. Este comportamento

também foi observado nos parametros de célula unitaria

80 0220 r=-0,81, p= 0,0937
70 O 311 r=-0,82,p=0,0882
m511 r=-0,87,p=0,0538

15 55

25 .. .35 45
Substitui¢io ismoérfica (mol %)

Figura 8: Diametro médio do cristal dos reflexos intensidade das ferritas substituidas por

cobalto, nos planos daz, d311 € dsig.

4.3.3 Parametros de célula unitaria das goethitas substituidas por cobalto e para

ferritas de cobalto

Os parametros da célula unitaria a,, bo, C, estdo apresentados na Tabela 8 sem Sl
foram obtidos a partir dos dados obtidos nos DRX, proposta pela Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) cartdo n° 01-081-0464.

Os parédmetros das celas unitarias variaram de 0,4629 a 0,4599 nm em a,. em b, € C,
variaram em 0,9992 a 0,9900 nm e 0,3028 a 0,3008 nm, respectivamente. O volume da cela
unitaria variou de 0,1400 a 0,1370 nm?®. Isto é, o aumento da Sl provoca a reducéo dos
parametros da cela unitéaria. A reducdo em todos os parametros das celas unitarias indica um
aumento no contelido de Co, isto é Co®* é incorporado & estrutura das goethitas em

substituicdo ao Fe**, uma vez que o raio iénico do Co>* (0,0545 nm) é menor que o do Fe**
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(0,0645 nm). Estes resultados estdo de acordo com trabalhos anteriores (ALVAREZ; SILEO;
RUEDA, 2008; CAMPO et al., 2008; GASSER et al., 1996).

Tabela 8. Parametros de células unitaria a,, b, C, € volume das goethitas substituidas por

cobalto

SI ao bo Co Volume

% nm nm 3
0,00 0,4629 10,9992 0,3028 0,1400
0,34 0,4629 0,9992 0,3026 0,1400
0,43 0,4623 10,9991 10,3025 0,1397
0,79 0,4620 10,9990 0,3025 0,1396
1,24 0,4618 10,9980 0,3025 0,1394
1,26 0,4617 0,9962 0,3024 0,1391
361 04611 0,9960 0,3019 10,1386
586  0,4608 0,9964 0,3015 0,1384
12,25 0,4599 0,9900 0,3008 0,1370

JCPDS 0,46048 0,9595 3,0230 0,1386
Valores dos parametros de a,, b,, ¢, da goethita (JCPDS 01-081-0464)

De acordo com Alvarez; Sileo; Rueda ( 2008) as variagGes dos parametro de célula
unitaria com o conteudo de Co séo bem diferentes daqueles observados para uma série de Mn-
goethitas sintetizada com um grau semelhante de substituicdo, embora ambas Mn?* e Co**
foram oxidados antes da incorporacdo no estrutura goethita (STIERS; SHWERTMANN,
1985; CORNELL; GIOVANOLLI, 1989).

No trabalho realizado por Oliveira (2011), sintetizando goethitas substituidas por
nidbio com SI com 1 e 4 %, os parametros de célula unitaria variaram. Os autores observaram
que quando incorporado 1%, os parametros da cela unitaria diminuiram em relacdo a goethita
pura, mas quando incorporado 4%, estes aumentaram.

Os parametros da cela unitaria das ferritas de cobalto podem ser observados na Tabela
9. Os célculos foram realizados considerando a estrutura cubica, portanto a, = by = ¢, N0S
planos dy, d311 € ds11. Os pardmetros de celula unitaria foram obtidos por meio de radiacdo
CuKa proposta pela Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) cartdo n° 22-
1086.

As diferencas nos pardmetros de células unitéria das ferritas estdo relacionados a
distribuicdo dos cations em seus sitios tetraédricos e octaédricos, e 0s seus niveis de oxidag&o.

Podemos observar que os parametros de célula unitaria e o volume diminuiram com o
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aumento da SI. Moryana (2014), sintetizou ferritas de cobalto com regentes precursores

nitrato de Fe®** e Co®* e observou a reducdo nos parametros de célula unitéria e no volume.

Tabela 9. Parametros de células unitaria das ferritas de cobalto

Sl Parametro de rede  VVolume

% 3o, NM nm?®
18,6 0,8402 0,5932
20,1 0,8391 0,5909
31,3 0,8385 0,5894
36,1 0,8383 0,5891
49,4 0,8334 0,5788

JCPDS 0,8377 0,5878

Valores dos parametros de a, das ferritas de cobalto (JCPDS n° 22-1086)

4.4  Area superficial especifica

A éarea superficial especifica da goethita varia de 8-200 m? g%, dependendo do método
de sintese (COSTA; BIGHAM, 2009). Nos resultados obtidos (Figura 9), a ASE da goethita
variou de 28,7 a 169,06 m?g™, com o aumento da SI. Esse comportamento era esperado, pois
0 grau de cristalinidade desses minerais diminui com o aumento da Sl. Resultados
semelhantes sdo repostados por Alvarez; Sileo; Rueda (2008). Campo et al. (2008),
trabalharam com substituicdo isomérfica em goethitas com 3,5 % Co e 53 % Mn, e
observaram o aumento da ASE com o aumento da SI.

Nas ferritas de cobalto os valores de ASE diminuiram com o aumento da Sl, variando
de 66,1 ferritas com 18,6% a 45,2 m* g para ferritas com 49,3% de Sl (Figura 9). Essa
diminuicdo ocorre pois 0 aumento na substituicdo isomdrfica promoveu a formacdo de maior
cristalinidade, conforme resultados apresentados anteriormente. Resultados semelhantes
foram observados por Neris (2014) que trabalhou com sinteses de ferrita de cobalto
substituidas com titnio com diferentes proporcées 10,15, 20 e 90 % e observou a reducdo na

ASE com o aumento da SI.
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Figura 9: Area superficial especifica das goethitas sintéticas substituidas por cobalto e das

ferritas de cobalto.

4.5  Susceptibilidade magnética por unidade de massa (ygr) e frequéncia dependente

da susceptibilidade magnética por unidade de massa (rp)

As goethitas substituida por cobalto apresentaram susceptibilidade magnética com
variando 0 — 3000 10 m® kg™ (Figura 10). A goethitas é um mineral antiferromagnética,
porem observa-se que quando substituidas por cobalto apresentam susceptibilidade magnética
provavelmente devido a formacdo de nucleos magnéticos. Os valores de susceptibilidade
magnética confirmam os dados dos difratogramas de raios-X visto que o aumento da Sl
resultou na formacdo de ferritas de cobalto com aumento da susceptibilidade magnética
variando de 52 a 17609 10® m® kg™.

Os resultados obtidos de ygr estdo na faixa para minerais ferromagnéticos listados por
Costa; Bigham (2009) que citam valores de ygsr entre 16.900 a 29.000 10® m® kg™ para
titanomagetita. Resultados semelhantes foram relatados por Anami; Costa (2013) que
trabalharam com sinteses de magnetitas-magnesianas e relataram resultados de ygr que de

18.280 108 m® kg™ magnessioferrita.
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Figura 10: Susceptibilidade magnética por unidade de massa (ygr) das goethitas e ferritas em

funcdo do grau de substituicio isomdrfica de Fe** por Co?*.

A frequéncia depende da susceptibilidade magnética- yrp nas goethitas substituidas
por cobalto variam de 2 a 10% (Figura 11) e nas ferritas de cobalto variam de 2 a 6% (Figura
12). Dearing (1994) observa que valores inferiores a 2% de ygp correspondem a minerais
ferrimagnéticos de dominios multiplos. Ja valores de yrp de 2 a 10% seriam associados a
misturas crescentes de minerais ferrimagnéticos de dominios multiplos e simples. Valores de
yrp entre 10 e 14 sdo representativos do predominio de minerais ferrimagnéticos de dominios
simples. Estes critérios levam em consideracao o tamanho das particulas e seu comportamento
magnético quando expostos a um campo de alta e baixa frequéncia.

As goethitas apresentaram uma frequéncia dependente crescente que atingiu o seu
maximo com Sl de 0,79 % com 10,37 % e diminuiu chegando a 2% com Sl de 12,45%. As
ferritas de cobalto, apresentaram 2% de frequéncia dependente com 18,6% de SI, com valor

de maximo com 6,64 % na Sl de 36,1% e voltou a diminuir na S| de 49,4 %.
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Figura 11: Frequéncia dependente da susceptibilidade magnética por unidade de massa (yrp)

das goethitas em fungdo do grau de substituicdo isomérfica de Fe** por Co*".
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Figura 12. Frequéncia dependente da susceptibilidade magnética por unidade de massa (yFD)

das ferritas em funcéo do grau de substituicdo isomoérfica de Fe** por Co?".
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4.6  Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Nas micrografias apresentadas nas figuras 13A e 13B ¢ possivel observar que a goethita sem
substituido isomorfica apresentou formato de agulha, que torna-se menos alongadas a medida
que ocorre a incorporacdo do Co em sua estrutura cristalina 13C e 13D. Na Figura 13E, o
tamanho da agulha fica menor e podemos notar um novo formato na estrutura hexagonais.
Nas Figuras 13F e 13G predominam o formato hexagonais da ferrita de cobalto e conforme
aumenta o grau de Sl verifica-se a diminuicdo no tamanho dos cristais. Estes resultados

confirmam as observacdes feitas pela difratometria de raios —X.
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200 100nm

Figura 13: Microscopia eletronica de transmissdo A) e B) 0,0, c) e D) 1,24, E) 3,61, F) 12,41
e G) 36,3 H) 49,4 mol % de substituicdo isomorfica do ferro pelo cobalto nos minerais

sintetizados.
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4.7  Cinética de dissolucdo acida

4.7.1 Curva de dissolucdo acida das goethitas substituida por cobalto Fe e Co.

A porcentagem de dissolucédo do Fe em fungéo do tempo pode ser observada na Figura
14. Nas goethitas com Sl até 3,61mol%, o mineral permaneceu estavel apresentando um
comportamento linear. Este comportamento esta associado a goethitas cristalinas de baixa
solubilidade.

Na Sl de 5,86 mol % e 12,25%, o ferro dissolveu em maiores quantidades, nos
primeiros tempos acima de 70 %, este comportamento é esperado por tratar-se de minerais
pobremente cristalino de maior solubilidade. Nos tempos finais (8640 e 18720 min), a
dissolucdo do ferro atinge 85 %. Nessas amostras, a dissolugdo segue-se a uma tendéncia de
desaceleracdo até a conclusao da reacéo.

Na Sl 12,45% no tempo 1440 ocorre a dissolucdo total do mineral, sendo assim este
comportamento estd associado por este mineral apresentar baixa cristalinidade e tratar da Sl
de transicdo entre a goethita e a ferrita de cobalto. Apo6s 13 dias de experimento, as goethitas
substituidas com Sl de 0 até 3,61 % ndo havia se dissolvido completamente atingindo cerca de
46%.

—x=—0%

——0,34%
—%—0,43 %
—+—0,79 %
——124%

—0>—1,26 %

Fe dissolvido (%0)

—&—3,61 %
—0—5,86 %
——12,25%

——12,41%

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

Tempo (mim)

Figura 14: Porcentagem de ferro dissolvido acumulado em HCI 1 mol/L ao longo do tempo
de dissolucdo das goethitas substituidas por cobalto.
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A dissolugéo do cobalto (Figura 15) ndo apresentou um comportamento linear quando
comparado com a dissolucdo do ferro. A taxa de dissolu¢cdo aumenta com o aumento da
concentracdo de Co. Alvarez; Rueda; Sileo (2006), trabalharam com sinteses de goethitas e
hematitas substituidas por manganés, e observaram uma linearidade na dissolucdo da goethita
em funcdo do ferro e o aumento da dissolugdo com o aumento da substituicdo isomorfica.
Ugwu; Sherman (2017), trabalharam com sintese de goethita substituidas por cobalto e
observaram comportamento semelhantes para dissolucéo do ferro e do cobalto.

Na goethita, a ocorréncia de interdominios estruturais determina que, as curvas sejam
sigmoidais para dissolucdo 4&cida, resultado de um fracionamento inicial dos cristais,
aumentando a ASE. Isto ocorre pela penetragdo de protons nos interdominios
(SCHWERTMANN, 1984). Portanto, as curvas desaceleratdrias obtidas na dissolu¢do podem
indicar que ndo houve a penetracdo dos transportadores de elétrons nos interdominios da

goethita.

120
——0,34 %
100 ——0,43 %
S 80
'8 ——1,24 %
2 60 —a—126%
wn
2 ——361%
40
3 —0—5.86 %
0 K ——12,25 %
A
—-— 12,41 %"
0
0 5000 10000 15000 20000

Tempo (mim)

Figura 15: Porcentagem de cobalto dissolvido acumulado em HCI 1 mol/L ao longo do

tempo de dissolucgéo das goethitas substituidas por cobalto.
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4.7.2 Curva de dissolucdo &cida das ferritas de cobalto Fe e Co.

Os dados apresentados na Figura 16 mostram que no inicio, concentracdo de Fe
liberado da estrutura cristalina dos minerais foi crescente até o tempo de 1440 min atingindo
85% dissolucdo, para as ferritas com até 36,10% de substituicdo isomorfica (Figura 17), a taxa
de dissolugéo atinge 90% no tempo 1440 minutos. Nos demais tempos observamos uma
desaceleracdo na dissolucdo, pois ha a tendéncia da conclusdo da reacdo com a completa
dissolucdo da fase sdlida. Na Sl de 49,4 % ocorre a dissolucéo significativa no tempo de 1440
mim e passa a desacelerar para conclusao da dissolucdo. As ferritas de cobalto dissolveram se

totalmente com 13 dias de reagéo.

100

80
S —o—18,59 %
S
g 90 —0—20,12 %
= —-—3129%
S 40 —e—36,10%
- —0—49,43 %
20
0
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

Tempo (mim)

Figura 16: Porcentagem de ferro dissolvido acumulado em HCI 1 mol/L ao longo do tempo

de dissolucdo das ferritas substituidas por cobalto.

34



S
g % —0—18,59 %
>
S ——20,12 %
g 40 9 —0—31,29%
—8—36,10 %
20
——49,43%
0
0 5000 10000 15000 20000

Tempo (mim)

Figura 17: Porcentagem de cobalto dissolvido acumulado em HCI 1 M ao longo do tempo de

dissolucdo das ferritas substituidas por cobalto.

4.7.3 Congruéncia da dissolucdo das goethitas e ferritas de cobalto

A dissolucio seletiva pode ser classificada em congruente e incongruente. E
denominada de dissolucdo congruente quando ndo hé surgimento de uma segunda fase solida
na solucdo; ou seja o mineral se dissolve em seus ions constituintes. Ja a dissolucdo
incongruente ocorre quando espécies solubilizadas reagem entre si formando uma nova fase
(INDA JUNIOR; GIASSON; SILVA 2005)

As goethitas e as ferritas de cobalto, apresentaram dissolu¢do congruente, pois nédo
houve formacdo de fase sélida durante o processo de dissolucdo. Podemos observar que as
goethitas (Figura 18) apresentaram uma distribuicdo aleatério de Fe e Co ao longo da reta 1:1.
Esta forma de dissolu¢cdo mostra que, aparentemente a distribuicdo de Fe e Co na estrutura
cristalina é homogénea. Resultados semelhantes foram reportados por Alvarez; Rueda; Sileo
(2007) que estudaram duas séries de goethitas com (0- 12 mol%) substituicdo de Al e Mn .
Alvarez; Sileo; Rueda (2008) observaram uma dissolugdo congruente para goethitas

substituidas por cobalto com Sl de 0 a 10 mol%.
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Fe dissolvido (%0)
Figura 18: Relagéo entre a percentagem de ferro e de cobalto em solucdo da dissolucéo das

amostras de goethitas substituidas por cobalto.

No caso da ferrita de Co (Figura 19) a curva formada possui formado curvo concavo,
sendo que a maioria dos pontos estdo abaixo da reta 1:1. Isto é, no processo de dissolucdo,
principalmente, até cerca de 80% do Fe dissolvido, ha mais ferro em solugdo do que Co. Isto
é, a presenca de ferro ocorre em sitios de maior solubilidade de que o Co.

Inda junior; Giasson; Silva (2005), estudaram cinética da dissolucédo redutivas Fe e Al
de goethitas e hematitas naturais e observaram uma congruéncia concava para as amostras de
hematitas indicando que a uma tendéncia de maior concentracdo do aluminio em direcdo ao

centro dos cristais de hematita.
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Figura 19: Relacéo entre a solubilizacédo do ferro e do cobalto na dissolugdo das amostras de

ferritas substituidas por cobalto.

4.7.4 Cinética de dissolucéo &cida utilizando o modelo de Kabai (1973)

A dissolucdo &cida das goethitas e das ferritas de cobalto foram descritas por dois
modelos matematicos. A relacdo Inin(1/(1-C/Co)) versus In t (tempo de dissolucdo) descreveu
a dissolucdo das goethitas (Figura 20) e das ferritas de cobalto (Figura 22) nas amostras em
modelo linear, os coeficientes (R?) apresentaram boa correlacdo para o modelo de Kabai nas
goethitas com Sl entre 0- 3,61% (Tabela 10) e para ferritas de cobalto os coeficiente (R?)

tiveram uma elevada correlacdo com o modelo de Kabai (Tabela 11).
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Figura 20:Curvas de dissolucdo das goethitas substituidas por cobalto descritas pelos

modelos lineares de Kabai.

A constante da ordem média da reacdo (o) das goethitas substituidas por cobalto
variou entre 1,152 a 0,604 (Tabela 10). Apesar da regra quanto ao tipo de curva (sigmoidal ou
desaceleratéria), assim como a forma que se deu a dissolucdo, se foi uma combinacdo dos
mecanismos anterior com a desintegracao parcial dos cristais (a0 >1) ou se foi da superficie
para o centro (a <1), os valores de a ficaram proximos de 1, a média foi de 0,852.

As taxas de dissolucdo (k) variam de 1,810 a 0,045 x 10™ min™ o que indica a
incorporacdo Co na goethita. Alvarez; Rueda; Sileo (2006), trabalharam com sintese de
goethitas substituidas por Mn e observaram variagdes do o e do k quando aplicado o modelo
matematico de Kabai. A variacdo no k para o0 modele de Kabai também foi observada por
Alvarez; Sileo; Rueda (2008) para goethitas substituidas por Co.

Na Figura 21 podemos observar as equagdes do modelo matematico de Kabai que néo
apresentaram correlacdo significativa (p > 0,1) para as goethitas com Sl de 5,86, 12,25 e

12,41 mol %. Isto pode ter acontecido por serem goethitas pobremente cristalinidade.
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Tabela 10: Pardmetros de dissolugdo acida das amostras de goethitas substituidas por cobalto

para 0 modelo Kabai

SI, mol% o k, min’x10* k2, minx10* R?
0 1,152 1,810 0,063 0,85
0,34 1,086 1,591 0,052 0,84
0,43 0,880 0,503 0,019 0,72
0,79 0,618 0,431 0,011 0,88
1,24 0,604 0,254 0,007 0,83
1,26 0,935 1,130 0,034 0,81
3,61 0,690 0,045 0,001 0,69
Média 0,852 0,823 0,027 0,80

*taxa de dissolucdo independente da &rea superficial especifica (k2= k/ASE)
(WELLS et al., 2001)

5,86 % r =0,81, p=0,0137, m=76,41, n.s.
W12,25 % r =0,60, p=0,1166,m= 93,99, n.s.
012,41 % r =0,150, p=0,7229, m= 85,8, n.s.
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Figura 21: Curvas de dissolucdo das goethitas substituidas por cobalto descritas pelos
modelos lineares de Kabai, as quais néo tiveram correlacédo significativa utilizando o modelo
de Kabai.

A constante de ordem média da reacdo (o)) para as ferritas de cobalto foram inferiores
a 1, variando entre 0,1141 a 0,2423 (Tabela 11). Para a > 1 a curva de dissolugdo ¢ sigmoidal
e para a < 1 a curva de dissolucdo e dissolu¢dao ¢ desaceleratoria. Este comportamento

sigmoidal pode ser observado nas curvas da porcentagem de ferro dissolvido em fungdo do
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tempo (Figura 16), e as retas de dissolucdo segundo o modelo de Kabai. A taxa de dissolugéo

(k) apresentou uma variagdo de 5,65 a 0,49 x 10 min™,

Tabela 11. Pardmetros de dissolugdo &cida das amostras de ferritas substituidas por cobalto

para 0 modelo Kabai

SI,mol%  « k, min’x10® k2, minx10® R?
18,60% 0,2423 451 0,0683 0,53
20,12 0,1141 4,81 0,0622 0,94
31,29 0,3736 5,65 0,0756 0,94
36,1 0,5041 2,41 0,0419 0,96
494 0,4587 0,49 0,0109 0,91
Média 0,33856 3,574 0,0518 0,86

*taxa de dissolucho independente da &rea superficial especifica (k2= k/ASE)
(WELLS et al., 2001)

3,0
25
2,0
15
1,0
0,5
0,0
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In(In(1/(1-(C/Co))

-1,0
-15
-2,0
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418,59 %
020,1 %
W31,3 %
036,1
049,4 %

10

11

Figura 22. Curvas de dissolugéo das ferritas substituidas por cobalto descritas pelos modelos

lineares de Kabai.

Wells; Gilkes; Fitzpatrick (2001), utilizaram de um valor denominado de k2 que é a

razdo entre k pela ASE do mineral. Deste modo, normatizaram os resultados, eliminando a

interferéncia da ASE na correlacdo com outros valores; por exemplo, a substituicdo

isomérfica, uma vez que a unidade de k passa a ser min™ m2.
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Desta forma, ao realizar a divisdo da taxa de dissolucdo pela ASE (Tabela 10) para as
goethitas e para as ferritas de cobalto (Tabela 11). As goethitas (Figura 23) apresentaram um
decréscimo linear, apesar da SI diminuir o DMC e aumenta a ASE e area de reatividade, a
taxa de dissolucéo de ferro nas goethitas substituidas diminui com o aumento da SI. O mesmo

comportamento pode ser observado nas ferritas de cobalto (Figura 24).

0,06 ® r=-0,67, p= 0,0967

0 1 2 3 4
Substituicao Isomorfica, mol%

Figura 23. Taxa de dissolucdo independente da area superficial especifica de goethitas

sintéticas substituidas por cobalto descritas pelo modelo de Kabai.

0,08

0.07 L r=-0,85, p= 0,0703
0,06
0,05

0,04

k2(min-1)x104

0,03
0,02
0,01 (]

0,00
15 25 35 45 55
Substituicdo Isomorfica (mol%o)

Figura 24. Taxa de dissolucdo independente da area superficial especifica de ferritas de

cobalto sintéticas descritas pelo modelo de Kabai.
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4.7.5 Cinética de dissolucéo &cida para o modelo de Avrami Erofejev

A relacdo [-In(1-C/C0)]¥? versus t (tempo de dissolucdo) também descreveu a
dissolucdo das goethitas com diferentes graus de substituicdo isomarfica de ferro por cobalto
(Figura 25) e para as ferritas de cobalto (Figura 26), sendo observado elevados valores de
coeficiente de determinacéo (R?) para goethitas substituidas por cobalto com S1 0 — 12,41 mol
% (Tabela 12). Para ferritas de cobalto houve uma boa correlacdo para 0 modelo matematico
(Tabela 13). Para este ajuste foi utilizado apenas um segmento de reta para cada um dos
materiais dissolvidos.

Inda junior; Giasson; Silva (2005), estudando a cinética de dissolucdo redutiva de
goethitas e hematitas naturais utilizando o de modelo de Avrami Erofejev para ajuste dos
dados de dissolucdo. O ajuste foi realizado em trés segmentos lineares para goethita e em dois
segmentos lineares para hematita, justificado pela existéncia de cristais de um mesmo tipo.
Sendo assim, este trabalho com apenas um segmento de reta, demonstra uma homogeneidade
dos minerais quanto aos parametros quimicos, fisicos e mineraldgicos que interferem na
dissolucdo em cada (SI).

Os valores da taxa de dissolugéo (k) encontram-se na Tabela 12, variaram de 0,8 a 0,3
x 10, O modelo de Avrami Erofejev se ajustou melhor as goethitas substituidas por cobalto
em funcéo da SI, apresentando (R?) com elevada correlagdo. Desde modo a modelagem

revelou maior estabilidade do mineral, quando comparado ao modelo descrito anteriormente.

Tabela 12. Parametros de dissolucéo acida das amostras de goethitas substituidas por cobalto
para 0 modelo Avrami Erofejev

SI,mol%  k, minx10* k2, min'x10* R?

0 0,3 0,010 0,95
0,34 0,3 0,010 0,87
0,43 0,4 0,015 0,77
0,79 0,3 0,008 0,95
1,24 0,2 0,005 0,94
1,26 0,2 0,006 0,94
3,61 0,3 0,006 0,98
5,86 0,4 0,005 0,89
12,41 0,8 0,005 0,96
Média 0,3556 0,0078 0,92

*taxa de dissolucdo independente da area superficial especifica (k2= k

ASE™) (WELLS et al., 2001)
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Figura 25. Curvas de dissolucdo das goethitas substituidas por cobalto descritas pelos

modelos Avrami Erofejev.

O modelo de Avrami Erofejev para ferritas de cobalto se comparados com o de Kabai
ndo apresentaram elevada correlacdo. Deste modo, para as ferritas de cobalto o modelo de
Kabai apresentou melhor ajuste, uma melhor linearidade e uma maior estabilidade do mineral.

Os valores de k2 podem ser observados na Tabela 12 para as goethitas e Tabela 13
para as ferritas de cobalto. As goethitas (Figura 27) e as ferritas de cobalto (Figura 28) nédo
apresentaram correlacdo significativa (p > 0,1), a area de reatividade ndo apresentou
influéncia com a dissolucdo. Batista (2009), trabalhou com sintese de maghmetita
substituidas por Al e encontrou uma relacdo significativas para k2, mostrando que a Sl

influencia na area de reatividade.
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Tabela 13. Parametros de dissolugdo acida das amostras das ferritas de cobalto para 0 modelo

Avrami Erofejev

Sl
mol% k, min?x10* k2, minx10* R?
20,1 0,5 0,006 0,85
31,3 2,0 0,027 0,84
36,1 2,0 0,035 0,95
494 0,8 0,018 0,65
Média 1,3 0,021 0,82

*taxa de dissolucdo independente da area superficial especifica (k2= k
ASE™) (WELLS et al., 2001)
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Figura 26: Curvas de dissolucdo das ferritas substituidas por cobalto descritas pelos modelos

Avrami Erofejev.
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Figura 27. Taxa de dissolucdo independente da &rea superficial especifica de goethitas
sintéticas substituidas por cobalto descritas pelo modelo Avrami- Erofejev.
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Figura 28. Taxa de dissolucdo independente da area superficial especifica de ferritas de
cobalto sintéticas descritas pelo modelo Avrami- Erofejev.
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CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar goethitas substituidas por cobalto em até 12,41 mol %. Acima
deste valor foi possivel sintetizar a ferrita de cobalto. Esta € uma nova metodologia para
sintese de ferritas de cobalto.

Foi possivel sintetizar ferritas de cobalto com substituicdo isomdrfica do Co pelo Fe
variando de 18,6 % até 49,5 %, inclusive a ferrita de cobalto padrdo com 67% de ferro e 33 %
de cobalto.

O aumento da Sl de Fe por Co nas goethitas substituidas proporcionou varias
alteraces como a diminuicéo nos parametros de cela unitéaria e didmetro médio dos cristais.

O aumento da Sl proporcionou o0 aumento na area superficial especifica nas goethitas e
a diminuicdo nas das ferritas de cobalto.

O aumento de SI de Fe por Co aumentou a ygr nas goethita e nas ferritas.

A andlise por microscopia eletrénica de transmissdo mostrou que ocorreu a formagéo
da estrutura cristalina da goethita em forma de agulhas. A ferrita de cobalto apresentou
configuracdo hexagonal.

O modelo matematico descrita por Avrami Erofejev apresentou coeficiente de
determinacéo (R?) maior para o ferro dissolvido. A modelagem que melhor se enquadrou para
as goethitas foi a de Avrami Erofejev, e para as ferritas de cobalto o modelo de Kabai
apresentando R? maiores. Com o aumento da SI houve o aumento na taxa de dissolugéo das
goethitas e das ferritas de cobalto.

As goethitas e as ferritas de cobalto apresentaram dissolucdo congruente, sendo assim

0 Co esta distribuido de forma uniforme nos cristais dos minerais.
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