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I~ )lTO. - alla tal ludhll le tra fo-rmazioni morfol gich a l • del
gelo di idro ~ido ferrico pr ·ipitlll .l inv hiato li. diver-i p11 c Il za alcuni
~uli a.g ,iunti con differenti motlnJità.

Il 'llum ltare d l plI àiu,inuis '01l0 i cristalli di ematite a I ollt,omG rombico
il ~1Ulllcnta la goeLh:ite ad abi o fOU~l1l11elltalmente acicular. L' ff tG den ago

g-iuJltn cl i sali sul proc o cU inv> chiamento del gelo di idro 8ido f rrico clipend
a) lIni pEr; b) dal tipo di 811\ . c) dul nwnero (li lavaggi'Oll a qua ai quali i
è aottopo o il gelo dopala pr ipita.zion

i Il proposta una nuova ili rpretazione sull 'effetto rit.'lrdan esercitato
lIngli anioni de li acicli or anici cl i tarr ni ulla er~taLliz.zazioll cl li idrossidi
di f Tra.

Introduzione.

ormazi n cl Il' idr .do di f
e <roethit (a.

be

nei

(.) I Iituto di liJJ1ica Appli 'ota ed 1u<1u triale. Fa alti\. di Ilgegnerm Uni·
vcr ità di Roma.

, .) I titnto di hlmica ppli 'ata (li Metallur ia. . Il alti\. di Ingegneria,
lIiv r Wl. di Cagliari.
, ••) I tituto di Art in rarin Preparazione dei min rali. Facoltà di Inga·

Jrll ri<\, nin~rsità di agliari.
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Cine in pedologia [9, lO, Il, 12, 13, 14J. Anche gli autori del presente
lavoro stanno eondueendo da qualche teml>O indagini sulla detta tra·
sformazione ed hanno pubblicato alcune 1I0t(' [15, 16] riguardanti la
cinetica delln trasformazione.

ì'el pr~nte lavoro SOIlO riportate le carulleristiche morfologich('
d('gli ossidi ferrici cristallini ottenuti I)Cr invccchiul1I{'nlo Il JOO"C del
gelo di idrossido f{'TTico in pl'cscnZIl e nOli di clettl'oliti a diversi Vll­

lori di pH.

Parte sperimentale.

Il programma della ricerca è stato articolato in due serie di csJX'­
rimenti, riguardllnti la prima l'efCetto del pH e la. secouda quello d('·
gli elettroliti.

Prima Sf'rie; i geli di idrossido Cerrico sono stati precipitati a 250
•

aggiungendo goccia a goccia una soluzione di :\aOH ad una solu·
zione 0,10 ~l di }o"'eCI;t fino a raggiungere Ull determinato valore di
l'H (5,3 • 8,2 • lO - 12 - 13,8) misurato con potenziometro Becklllllll
tipo Explllldolllutic 88-2 (pll 5,3 - 8.2 - lO) o titrimctr'icamenle (pll
12 e 13,8).

f..e sospcnsioni SOIlO state quindi la\'lIte, fino Il SCOlllparSll dello
ione Cl-, eon KOluzioni di KaOIl aventi lo stesso 1'11. La sospensione
8 pll 5,3 è stata lavata con 1-1 20 distillittll. Dopo l'ultimo lavaggio,
le sospensioni sono state portllte a volume, impiegllndo H::O o solu­
zioni di ~aOll, cosi<:chè il contenuto di soLido fosse circa 8 g di Fe20Z
per litro di sospellsicnf>. Tutte 1(' oJX'razioni sono state condotte in
c glo\"C...box:t riempito di X2 per e"itare la conUlmi.J111zione dei prepa­
nlti con la CO2 dell·atmosfera.

I call1pioni ottenuti 8 divNsi pJl sono stllti tutti invecchiati a
IOO"C mediante {'bolliziolle a riClldere in beute da 250 cc, munite di
refrigerll1lte e di valvolil li clllce sodllta per imrHxlire r ingresso dellu
CO2, Il tempo intercorso tnt la fine della pr('cipitnzione e l'inizio del­
l'invecchillmento, impiegato per il lavaggio dei cllmpioni, è stat.o in
ogni CilSO di due giorni.

AIIII fine del processo di invecchiamento le sospensioni sono state
filtrate, I solidi ottenuti sono stati llivuti con soluzione di ~H...011 l: 1,
essiccati in stufa II 105OC, SOUOl>osti ali 'analisi ai raggi X con un diI­
Crattometro XRD5 della GeneraI Electric l"Ò OSSfn'sti ai microscopi
elettronici Philips i\rE 100 e ME 300.
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solido è stato aggiunto lIcqun o soluzione di NnOH (pH = 12) o solu­
zioni elettrolitiche (NaCI, KCI, LiCI, CsCI, ì\nJ3r, NnP, NlIN03 , CllCI:!,
MgCh, B».CI 2 , SrCI2 , N1I2C~H~01l), eosiechè la sospensione coutencssc

S g di idrossido, espresso come Fe203' per litro di soluzione. Poichè
nessuno dei suddetti elettroliti è in grado di ridurre lo iOlle Pe ... • il

Fe"'~, non si è preso in considerazione l'effetto del pH sul potenziale
di ossido-ridu1:iolle E~ .

Lo soluzioni elettrolitiche sono stllte aggiullte in mo<lo che le COll­

ccntrllzioni nelle sospensioni risultnssero l,SO N, Le condizioni di in­
vecchiamento cd i procedimenti d'indagiue ed analitici sono ugullli Il

quelli descritti per la. prima serie. Inoltre, e limitatamente nlle sospen­
sioni 11011 additivate ccn elettroliti, si è determinato il eonteuuto di
CI- in soluzione mediante elettrodo a membrana Amel per cloruri.

Risultati e discussione.

IL) Effetto del pl1,

Nella fig. 1 è mostratR, ID funzione del l'H, il rapporto R tra le
inWIlsi1.Ìl. ai rab"gi X dei riflessi a d = 2,45:\ e d = 2,69 i\ appart('o­
neuti rispettivamente alla goethite (tX - FeOOH) ed all'ematite (0.­
Fe-.!03)' Le analisi diffrattometriche sono state effettuate dopo un in­
vecchiamento a. lOOOC di 4 ore, dopo un tempo cioè sufficieute a com­
plctme praticftmente la formazione degli ossidi cristallini, come si è po­
tuto dedurre dalle cinetiche di invecchiamento del gelo di idrossido
ferrico [16]. Si può osservare che all'awnent8.re del pH l\illnenla il
rapporto a. - FcOOll/a. . Fe~O" e che la. ,-ari.ll7.ione è molto brusca. in­
torno a. pH 1.1. Si potrebbe peusare che all'aumentare della eoncentra­
zione degli ioni OH- in soluzione diminuisca. la quantità di ematite,
cioè di un ossido privo di gruppi OH-, meutre aumenti quella di goe­
thite e cioè di un idrOMido contenente gruppi OH-o

I risultati ottenuti nel presente lavoro non sono del lutto eonCOI',
danti con quelli ottenuti da ScnwERnlAX"N [171. il qua.le ha trovato
ehe, per invccchiamenl0 a l00"C del gelo di idrossido ferrico, si forma

WIll miscela di a - F~O" ed a.. FeQOB (con prevalenza del primo) /I.

pH in!er"iore EL 12, e solo a· FeOOH a pll più elevati. L'apparente
disaccordo tra i dati di questo lavoro e quelli riportati da. ScmvERT_
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--
Esse confermano i risultati ottenuti (.'On l'analisi ai raggi X riportati
nella fig, 1. Si può osservllre infatti, che all'llumentare del pll au­
menta la. quantitil. di cristalli,Ji llciculiu'i tipic.i della goethite, mentre
diminuisce quella delle p"rlicelle COli Mpctto potigonllie npprossimllti-

Fig. 3. - Mierogratill, dCll gelo di idro!lllido !Clniw imo~l'.hialo Il pH lO I)ef
48 ore dOll'O 111\"lg~io fino 'I l!C(JI1IJlflfllll di 01-,

varnente regolare. Con l'ossen'aziOllc a maggiori ingrandimenti si è
potuto precisare il carattere Illorfologieo di queste ultime particelle
che, nella maggioranza dei casi, si presentano con un contorno rom­
bica (fig, 6).
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b) Effetto degli elettrolit1~.

Secondo WEISER e M1LLIGAX [18J l'aggiunta di un S<'tle ad un gelo
di idrossido ferrico, lavato COli acqua fino a scomparsa di ioni Cl- se·
condo il test all 'AgNO'l, ritarda la veloeitii di trasformazione del gelo

l"ig. 4. - Micrografia dol gelo di idrO!lSido ferrico imoecehiato n pH 12 I)er
48 ore dopo laloaggio fino li- seOlllllars.'l. di Cl-.

1Il ematite. I risultati ottenuti dagli autOl"i del presente lavoro hanno
indicato [15], al contrario, un forte effetto accelerante sulla. stessa t)Oa­
sformazione elOe,ocitato da a1ewli sali (per es. NaCl) aggiunti ,Li gelo
non sottoposto ad alcun lavaggio. In un successivo lavoro [16], gli au-
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tori di que ta nota hanno tentato di piegar l apparente d' cordanza
di questi l'i ulta i esaminando l'effetto deU aggiunta dei ali sulla ci­
netica di formazion degli o. idi di ferro cristaJlini in relazione al
numero di Lavaggi f)..Ì quali v niva ottoposto il gelo prima den' invec-

Fig. 5. - Micrografia del gelo di i.drossido ferrico ilIvccc1Jiato <J, pH 13,8 pcr
48 O1'e dopo lava gio fino a scol11pa.rsa eli Cl-.

hiamen O, e ubito dopo la precipitazione dell idro ido a partire da
F CIx per aggiunta di Na H. L analisi p r diffrazion dei rag"'i X
dei campioni invecchiati a 100°C hanno pO'l'tato alle seguenti conclu­
sioni [16J:

1) l aggiunta della maggior parte degli elettroliti (ad ecceZIOne
di alcuni dei quali sarà di Cli o in . "'uito) ad un gelo di idro ido
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fenico, precipitato a pIi 5,3, pl"Ovoca un marcato effetto accelerante
sulla formazione di ematite, purehè l' invecchillmento del gelo non sia
pt'eceduto da alcun lavaggio con acqua. Ueffetto accelerante diminui­
sce progressivamente se, prima dell 'aggiunta del sale, si sottopone il
gelo a un lIumez'o crescellte di lavaggi, che hanno COme risultato l'eli­
minazione dello ione Cl- proveniente dall'FeCl3 da eui il gelo è stato

Fig. 6. - Microgrnfia tlcl gelo di idro~sido ferrico ì","ccchialo li l'li 5,3 per
48 or6 dopo Ilivaggio fillO II scomparS:1 di Cl~.

precipitato. Qmuldo la. concentrazione del Cl- nella fase liquida in cui
avviene l'invecchiamento scende al disotto di un deterrnilluto valMe,
l'aggiunta del sale provoca ulla diminl1ziolle della velocità di fonna­
zionc dell 'ematite;

2) indipendentemente dal numero dei lavaggi, l'aggiunta del
sale impedisce hl formazione di gocthite se la precipitazione e l' invec­
chiamento del gelo sono condotti a plI 5,3, in condizioni, cioè, favore­
voli alla fOl'lnazione di Clnatite (fig. 1);
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3) se la prreipitllziolle e l' in\"t~ehiamento iiOno eseguiti a 1'11
l'm fa\"orevoli lilla fonllazione di goethite (per es. pl1 12) I"aggiunta
del sale ad un gelo non lavato 1I0n ha pratietHuente alcwl effetto nè
sulla cinetica di trlls[onml7.ione nè sul tipo di ossido ottenuto,

Nella presente nota viene ora fornita ulla ulteriore evidenz/l. spc­
]"imentalc, mediante le mic]'o[otogrllfic dei p]"cpltrllti, delle conclusioni
]"iassunoo nei punti 1-3 di questo pnl'agmfo, I...e microfotografie elettl'o­

niehe riportate nelle figg, da i Il. 12 si riferiscono Il campioni di gelo
invecchiati per 8 ore dopo t'SSt're stuti sottoposti 1\ un numero cre­
scente di la\'llggi (4, lO e 19) con e senza aggiunla di ~aCI. Si può oso
sen'are che nei campioni lavati -I volte (figg. i -8) c lO volte (figg" 9-10),
l'aggiunta del sale provoca. una più abbondunte fonnazione di emathe
sotto forma di aggregati della dimensione di 500-1000 A dal COlltomo
rombico (figg. 8 e lO), wlitllmente ad altri, meno frequenti, dal (,'On­
torno esagonale, Tutti gli aggregati, in maggior misura quelli tolldeg­
gi8..11ti ed iII minore quelli dal contorno regolare, llppaiono costituiti da
subuniuì dellc dimensioni di circlL 50-I()() t', molto simili ai campioni
osservati dn 'l'o\\'E e BR,\DL~;Y [191 ed ottenuti per idrolisi Il 85°C di
nitrato fen'ico. Un t.empo più lungo di in\'ccchilllllcllto (per es. 48 01'0)
porta a.lla [onllllzione di particell<' di circa 500-1000 A dal contorno po­
ligonale pilÌ lIcllO nelle quali nOli sono più individuubili le sUllUnell1.io"
nate SUblUlitlÌ (fig. 6),

Xel campiono lavato 19 \"olte (tigg. 11-12), l'aggiunta del Sllie
rende più lenta la fonnazione di ematite sotto forma di aggregati dnl
contorno poligoll81e approssimativamente regolare"

La concentrazione del CI- nelln fase liquida dei campioni non ad­
ditivati con XnCI è risultata pari Il circa. 3 . 10-2, l " 10~: e 1,8 ' 1O-$M
rispeltivlIlIlente nei campieni la'"ati ~, lO e 19 volte, Questi risultati
eonfennano, quindi, che l'effetto dell'aggitUita del sale è fortemente
dipendente dillill concentrazione dello ione CI- residuo (proveniente
dall'FeCI;\) pl"eSellte nella f.llSC liquidn. 'VEIS~;R e ?\lILl.lGAN halll10 la­
v",oo il gelo di idrossido ferrico fino a scomparsa elel CI- con il test
dell'AgNO;l, e probabilmente la concentrazione del cloruro residuo
nclla. sospensione im·ecchiata. è risultlLta minore di l ' IO-l; M. In que­
ste condizioni i risultati di questo 11Ivoro sono in accordo con quelli ot­
tenuti da WEISI'H e :\ÙLLIOA!\ e mostrano un effetto ritardante del sale
sulla formazione di emaùte"



Fi . ì. - icrogrllfill del lo di i<1r
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Pig. 9. - M.krografia del gelo di idros~i(lo ferrico illl'ocehiato li- pU 5,3 por
8 oro (lO Ia.\'llggi).

J:'ig. lO. - Mierogrll.fia del gelo di idrO~8ido ferrieo ill"eeeliinto a pB 5,3
per 8 ore (lO hWllggi + NaCI).



Fig. Il. - Mierografia del gelo di idros ido f rrieo invecehiato a. pB. 5,3
per 24 ore (19 la.vaggi).

Fig. 12. - Miero raiia. del gelo ùi idro sido ferrico invecchiato a pR 5 3
per 24 or (19 lavaggi + a I).
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TABELLA l. - Effetto degl'i elettroliti e (lel nwrnero dei Ù1IVaggi

s~tlla tmsfonnazione del gelo di idrossido fen'ico in ematite.

(Invecchiamento a 100° . pc;' ore)

NumCl'O dei lavaggi------ lJ 13 16 19

Elettrolita aggiunto

Nessul!o 8 7 6,5 6

LiCI 76

TaCI 08 14 !l l

li l 60 11 8 l

C. Cl ,Hl

aF O

NaBr 12 S ;; l

Br I 3 l

Moo I, 90 2.'l 17 4

aGI. :), 29 15 4

SI" l, 90 2 l:'; 3

Bael, S ~2 l.i :3

NaN'O, l~

Na,C,R.,O. O

A conferma dei risultati ottenuti con) analisi ai ragO'i X [16], in
utti i 'ampioni preparati invec hiati a pH 5,3 con l'aO' iunta di un

el ttrolita. non è mai stato po ibil o. 'ervar al micro copio lettrouicO' i
cri tallini di 0'0 thi e dal caratteristico abito aciculare. Tuttavia se l' in­
v cchiamento ' e guito· a pH più elevati (p r es. pH 12) nè gli ef­
fetti d l lavaggic (figg. 4 13), uè l aggiunta di NaCI (figg. 13 14),

impediscono la formazione di O'oethite otto forma. di cri t<....Uj aciculari
lungbi qualche decimo di ,um pe i qualche cen inaio di
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Kelle micrografic delle figg. 15 c 16 sono mostrati due campioni
ottenuti per inyecchiamcnto il pH 5,3 del gelo non Is.Yali ed additiyati
rispettivamente COli CIlCI: ed XaF. L'aggiunta del primo elettrolita
esereita. W18 noteyole azione accelerante sul processo di fonllazione del·

F'ig. 13. - Mic:rogrnfi:~ ciel gelo (li idrossiùo {l'1'1'ieo ;m'ttebinlO Il l,H 12
pcr 48 ore (IlC!lSlll1 h!\'llggio).

l'ematite, la forma delle cui plll'ticcile è &O';tanzialmente simile li quella
osservntll in prescnzil di NIlCI. III modo lllllliogo si sono comportati IIU'

Illerosi IIltri elettroliti (cjunli per es.; KCI, LiCI, CsCI, NlI.Br, NaN03 ,

i\[gCI~, BaCI:. SrCI:) e gli effetti acceleranti più prollunciati sono
stati osserYllti, Il paritlÌ di contelltrllzione equivlllellte, per i sali COli ca­
tioni bivalenti. Anehe in presenzil di questi sali non si sono mai po-



Fig. H. - M.ierografill. del gelo di idlO!lSido ferrieo innocehialo Il. pU 12
per 48 ore (nC!SUn la\"aggio).

~'ig. 15. - Mlerogrllfill del gelo di itlt()!JSido ferrieo ill\·eechifllo a pA 5,3
per 8 ore (111'8:'1111 11l\'llggiO + CllCI.).
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tute OSSt'rvare Ic caratteristiche particelle aciculari di goethite. Il fluo­
ruro di sodio (collle anche il tllrtrat.o di sodio) inveee presenta. un no­
tevoleo effetto ritnrc1ante sul processo di fonllll7.ione di entrambi gli os­
sidi cristltllini, e la micrografill delln fig. JG illustra. molto bene questo
effetto: $0110 complctllll1E'nte assenti sia i cl'istllllini aeiculllri di goe­
thite sin quelli dal contorno rombico di ematite. Si possono individuare

Fig. 16. - Minografil/. di'I gl'lo di Idroa.ido ferrico ilweedJi:no a pII 5,3
per :N ore (nessun h",aggio + Xa "').

inyeee aggregati di dimensione Yllrillbilf' cllll cont.orno irregolnre costi­
tUiti dn, subunitJì di cirCll 100 l\. Poichè Sill. il fluoruro sia, il Ulrtrllto
sono due anioni cllpnci di fonnare complt'Ssi molto stabili [20] COIl lo
ione Fe+J , l'effetto ritllrclnnte di qll~ti du.e Sllli. potrebbe suggerire
l'ipotesi che la Irllsforlllllzione da. gelo in 06Sidi cristallini possa ay­
veni", per dissoluzione e ripreeillit1l.ziOllc degli ioni Fe+3" dalla fase
liquida.

L'effetto ritardante del tartrato è in accordo con i risultati otte­
nuti da SCIIWERTMASN (l4J il quale ha potuto aeeertare che gli aeidi
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organici contenuti nei terreni vegetali ra.llentano In eristalliU.Bzione del­
l' idrossido ferrico nlllorfo. Egli attribuisce questo effetto alla. presenza
di anioni di acidi organici che verrebbero adsorbiti dal gelo di idros­
sido [('rrieo ed impedirebbero OlI rapido processo di eristalli7.ZaziOlle. I
risultati del presente lu\'oro suggeriscono un 'altra possibile interpreta­
zion<, dell'effetto ritardante basllta sulla formazione di complessi del
ferro. D'altra parte che gli acidi organiei dei terreni siano in grado di
eomplessare lo ione Fe.+- 3 è dimostrato dai risultati ottenuti da SCH~IT­

...xII: l' SKI:":"ER [IL 12, 13).

Conclusioni.

Se la pl'ceipitaziollc e l' inve<:.chiamento dei geli, lllVllti fino Il seom­
plll'Sll di iOlli CI- provenienti dul sale ferrico, SOIlO cseguiti li pl:l cre­
f>Cellti dlL 5,3 a 13,8, aumentu la. qWUltità. di gocthite sotto forma di eri­
l>tlllli llciculari e diminuisc<' quelJu di ematite per lo più sotto fOl'llla di
romboedri o tabulllre con base li contorno esagollule.

L'effetto dcll'aggiulitu di Uli sale dipende: a) dnl pl:[; b) dal lipo
di sale; c) dalle modalitl'l di aggiunta. a) A pA relllli\'amelite bassi (5,3)
eon la maggior parte dei sali si impedisce la formazione di goethitc l'

si fa"orisce quella di ellllltite; Il pH più elel'ati (12) l'effetto dell'ag­
ghUlta è praticamente tillscurabile. b) Tutti i sali (lui sperimentati ac­
celerano a pH 5.3 la formazione di ematite, ad eecezion{' dei sali di
fluoruro e di tartralo capaci di Connare complessi molto stllbili con lo
ione Pe .1. c) Se (a I}H 5,3) l'''ggiulltll dei sllii (eecetto i due ultimi ci­
tali) è fatta su geli non I"v"ti, O COlllunque contencnti llncora una con·
centrazione relati"amente elevuta (per es. lO~3 .\1) del cloruro prOl'e­
niente dul S3le ferrico con cui si è ottenuto il preeipilllto, "ienc accele·
rata la formazionc di C'llllltitc; se, inveee, gli elettroliti sono llggiunti ai
geli di idrossido ferrico dopo lavaggio con acqua fino li. scomparsa del
cloruro, ill formazionc di ematite risulta ral1cntatll mentre quella di
goethilC' non vicne impeditu..

Hillgrazillw Cllti.
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per gli utili suggerimllOli e IICI' lo frultuOlle dillC'.nssiolli od nl prof. Giol'allni
).Ionl4ldo, Direttore tlel Contro tli ).IiuO!lCOpia Elettronica della Unin"M1ilà di
Cagliari prell80 cui !IOno slale Mt'gUite le osser..a>:iOlli con il miCf'OlIoC'opio elettronico.
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