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The study of the Fep,.SO,.Hp system needs a revision since papers concerning the subject

stress either the chemical or the mineralogical aspects. A comparison between these papers allows

us to detect some problems.

The Fe(III)-sulfates occurring as minerals may be grouped in the following manner:

a) Hydrogen-sulfates: Fe:S =1:2: rhornboclase' , "Ieucoglaucite"

b) Sulfates ("normal"): Fe:S =2:3: quenstedtite, coquirnbite', paracoqu imbite, kornellte', lausenlte'

c) Hydroxysulfates:Fe:S =7:9: ferricopiapite"

Fe:S =1:1: fibroferrite, hohmannite, amarantite, butlerite*, parabutlerite, metahohmannite

Fe:S = 3:2: hydronium-jarosite'

Fe:S =4:1: "glockerite"

The minerals marked by an asterisk have been synthesized, and the products (H,G)Fe(S04)2'
Fe2(S04)" Fe(OH)(S04) and Fe 4(OH),o(S04) are known only as synthetic compounds. Alternat ively,

minerals identified by inverted commas were inadequately described. It is concluded that seven well

characterized and two doubtful minerals were not yet synthesized. On the other hand four compounds

are known only as synthetic products.

INTRODUC;AO

A maioria dos sulfatos e facilmente sintetizada em

condicoes ambientais, a partir de suas sotucoes . Atraves de

slntese , e posslvel estabelecerem-se condicoes de genese,

uma vez que podem ser determinados parametres experimen­

tais, tais como cornposicao qulrn ica, pH, Eh etemperatura das

solucoes em equillbrio com os produtos precipitados. Adicio­

nalmente , sulfatos sinteticos permitem resolucao de proble­

mas encontrados na identificacao de amostras naturais, fre-
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quentemente const itufdas por misturas. Epossfvel tarnbern,

por meio de experiencias de sintese, prever a ocorrenc ia de

novos minerais e avaliar propriedades de materia is ja descri­

tos. a estudo do sistema Fep,-S03-Hp carece de revisao,

visto que os artigos existentes sao de carater restrito, ora

qulrnico , ora mineral6gico .A comparacao entre eles, no entan­

to, permite que se detectem falhas em ambos os tipos de

trabalhos .

Conforme ressaltam Posnjak e Merwin [1J, todos os

sulfatos de ferro (III), quando em contato com agua e com a





33 D. Atencio e R. Hypolito

atmosfera, se transformam, as vezes mais lentamente, outras

vezes menos, sendo estavels somente quando imersos em

solucoes de concentracao, temperatura e pressao fixadas

dentro de certos Iimites. A preparaca o de substanc ias puras,

entao, pode ser obtida apenas sob condlcoes experimentais

restritas. A grande maioria dos produtos sintet icos registrados

na literatura, porern, foram obtidos por precipitacao, hidr61ise

ou evaporacao parcial de soluc oes de sulfato de ferro (III),

condicoes sob as quais nenhum equillbrio foi atingido, resul­

tando comumente naformacao de misturas.A lenta reatividade

com agua levou a conclusao de que estes produtos eram

compostos estaveis definidos , enquanto, na realidade, sua

estabilidadeera aparente. Deacordocom BaskervilleeCameron

[2], equillbrio rneta-estavel e bastante comu m no sistema

Fep3-S03-HP, devido a difusao i6nica ser lenta, os llquidos

viscosos, forcas de crista lizacao fracas , supersaturacao co­

mum e dispersao coloidal frequente.

Com a finalidade de representar a cornposicao dos

minerais e de compost os sinteticos obt idos no sistema Fep3­

S03-HP, construiu-se 0 grafi co da Figura 1.

MINERAlS

NOME

F6RM ULA SIMBOLO

(PARA FIG. 1 E 2)

Rornboclaslo (H502) Fe(S04)2·2Hp R

Quenstedtita Fe2(SO4)3.10-11Hp Q

Coquimbita Fe2(S04)3·9Hp Cq

Paracoquimbita Fe2(S0 4)3·9Hp Pc

Komelita Fe2(S04)3'7-8HP K

Lausenita Fe2(S04)3·6H20 LA

Ferricopiapita Fe2l3(IIIIFe4(IIII(OHMS04)e·12-20H20 FC

Fibroferrita Fe(OH)(S04)·5Hp F

Hohmannita Fe(OH)(S04)·3,5Hp H

Amarantita Fe(OH)(S04)·3Hp A

Butlerita Fe(OH)(S04)·2H2O B

Parabutlerita Fe(OH)(S04)·2H2O PB

Metahohmannita Fe(OH)(S04)·1,5Hp MH

HidrOnio-jarosita (H3O)Fe3(OH)e(S04)2 RJ

Hematita Fe20 3 HM

Maghemita Fep3 ME

Goethita FeO(OH) G

Akaganelta FeO(OH) AK

Lepidocrocita FeO(OH) L

Feroxyhyta FeO(OH) FX

MINERA lS INADEQUADAMENTE DESCRITOS

50 3 Leucoglaucita (H502)Fe(S04h .2HP LG

Glockerita Fe4(OH)to(S04)·1-3Hp GC

COMPOSTOS SINTETICOS

(H30)Fe(S04)2

Fe(OH)(S04)

Fe2(S04)3

Fe4(OH)to(S04)

Fe(OHh

1

2

3
4

5

FIG. 1 - Minerais e compostos sinteticos re/acionados ao sistema Fe
2
0 J-SOJ-H20 . Gada ponto ou /inha grossa represents a

composiceo de uma tsse s6/ida (porcentagem em peso). As /inhas finas representam series de compostos com mesma

re/ar;ao Fe:S.
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Applebey e W ilkes [3] estudaram 0 sist ena Fep 3-S0 3­

Hp a 1B e 25°C. Cam eron e Rob inson [4], Wirth e Barke [5]

e Baskervi lle e Cam eron [2] foram responsaveis por pesqu isas

a temperatura de 25°C. Merwin e Posnjak [6]. bas eados em

dados experimenta is, con st ruiram um grafico de estabilidade

valido para temperaturas entre 30 e 40°C. Posnjak e Merwin [1]

investigaram , por sua vez, as fases estaveis a 50, 75, 110, 140

e 200°C. As experiencias realizadas consistiram, em geral, na

dissolucao, em ag ua, de proporcoesvariaveis de sulfatos p.a.

e adi c;:ao de acido sulfurlco . As solucoes result antes foram

ma ntidas a press ao atmosferica em diferen tes temperaturas,

durante perlodos de tempo que asseg ura ssem 0 estabeleci­

mento de equilfbr io. Os s61idos obti dos , com e sem solucao­

mae aderida nas superffcies , foram estudados cristaloqraflc a

e qu lrni camente. As solucoes sobrenadantes foram tarnbern

ana lisadas qu fmicamente. Os resultados, projetados em dia­

gramas triangulares, podem fornecer imp ortantes subs fdios

para a genese e paraqenesede sulfatos. Por exemplo, se em

duas experiencias produziu-se a mesma substancia, mas em

equ ilfbrio corn so lucoes de diferentes cornpos icoes, pode-se

determinar a co rnposicao efeti va do produto s61ido, projetan­

do-se os pare s de pontos que representam as cornposico es do

Ifquido e do s61ido com Ifquido aderido. A interseccao das retas

produzidas por esses pares de pont os fornecera a cornposicao

do so lido. Alguns dos diagramas ternarlos e um modele

tr idimensiona l co nst rufdos para este sistema acham-se repr o­

duzidos na Figura 2.°exame dos graficos da Figura 2, construfdos pelo

metodo descrito, permite definir 0 intervalo da composicao de

Ifqu idos a partir dos qua is precipita determinada substanci a.

Ass im , por exemplo, a 50°C, os minera is obtidos e as fases

liquidas correspondentes sao aqueles apresentados na Ta be­

la 1.

De acordo com os dados da Ta bela 1, pode-se conclu ir

que os sulfatos de ferro (III) cristalizam de solucoes ma is

acidas que 0 pr6prio conteudo acido dos cristais. Em uma

sequencia de alteracao em ambiente oxidante, forma m- se

primeiramente sulfatos de fe rr o (I I) , s eg uidos po r

hidrogenossulfatos, sulfatos ("normais") e hidroxi-sul fatos de

ferro (III).

HIDROGENOSSULFATOS (" SULFATOS ACIDOS")

°unico hidrog enossul fato de fer ro (III) que tem oco r­

rencia natural reg istrada e 0 rornboclas lo, cuja f6rmula qufmi­

ca e com umente expressa por HFe(S04).4HP, equ iva lend o a

Fep3.4S0 3·9Hp. De acordo com estudos de estrutura cris-

t alin a [7], po re rn , a re p re senta cao corret a e

(HS02)Fe(S04)2.2Hp, sendo este 0 prime iro mineral no qual

se identificou 0 fon (HS02r.°rornbcclaslo cristaliza-s e com

muita facilidade e apresenta -se estave l, quando em contato '

com suas solucoes saturadas, desd e temperaturas ordinaries

ate temperaturas de apr oximadamente 140°C [1] .

Outro hidrogenossulfato foi obtido por Posnjak e Merwin

[1] em temperaturas que variaram de 50 ate 140°C. Este sal

corre sponde af6rmula Fep3.4S0 3.3Hp ou, segundo Taylor

e Bas sett [B], a (Hp)Fe(S04)2'

A relacao Fe:S nessas duas substancias e 1:2 e, em

experiencias ora efet uadas, rornboclasl o transformou-se em

(Hp)Fe(S04)2quando aquecido a 100-11 O°C por aproxima­

damente 4 horas. Este materia l nao e reg istrado em ocorren­

cias naturais, provavelmente devido aacidez muito elevada

em que se forma .

Ainda na mesma serie, a leucoglaucita, um mineral de

existencia duvid osa, ter ia f6rmula Fep3.4S0 3. 5Hp , 0 que

equ iva le a (Hp2)Fe(S04)2'

SULFATOS ("NORMAlS")

Os sulfatos (" normais" ) de ferro (III) cuja ocorrencia

min eral6gica foi observada sao:

quenstedtita - Fe2(SOA 10-11 Hp;

coq uimbita e paracoquimbita - Fe (SO) 9H 0 '
2 4 3' 2'

kornelita - Fe2(S04)3.7-BHp;

lausenita - Fe2(S04)3.6Hp

Nesses minerais, a relacao Fe:S e de 2:3 e seu grau de

hidratacao foi, durante muito tempo, obj eto de discordancia

entre pesquisadores, tendo sid e escla recido pelos estudos de

estrutura cris talina de Fang e Robinson [9], Rob inson e Fang

[10,11 ] e Thoma s et al. [12]. A vari acao no teor de hidratacao

da korne lita e da quenstedtita deve-se a adlcao e perda de aqua

zeolft ica.

Entre esses sais, 0 equivalente sintetico da quen stedtita

na o fo i obtido , se n do de sc o nhecidos re gistros de

paracoquimbita sintetica, a qual foi verific ada presente me nte,

associada a coquimbita, em altera cao de composto art ificial

do grupo da copi ap ita .

A lausenita, representada por FeP J.3S03.6Hp, cris­

ta liza-se faci lmente e eestavet em con tato com suas solucoes

saturadas entre 50 e 150°C [1].

A korne/ita , FeP J.3S0 3.7Hp , foi sintetizada desde

1BoC [3] ate tem peraturas proxlrnas a BO°C [1].

°mineral coqu imbita, equivalente a Fe ° 3S0 9H °2 3' 3' 2 '

nao figura nos diagramas obtidos para temperaturas igua is ou
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H,p """""'--- -'>__--'- ---> 00,

a - 30 - 40'C.

'-.0.

H,oU!:::.=-- ~_......L ..>.OO.

.....

H,oL...!!.:::::...---..:::::=""""----- ~OO.

e - 140'C.

D. Atencio e R. Hypolito

r.jJ.

HoO -'L:.'--- .::....._--''-- -''

b - SO'C.

HpU!!:.::::...- ='--L------"o•.

d - 110'C.

H.OU~=====t:------~O••

f - 200'C.

9 - SG-200'C.

FIG. 2 - Diagramas de fase para 0 sistema Fep3-S03-Hp. As letras e numeros representam fases s6/idas designadas na Figura

1. A compos iciio das solu90es em equilfbrio eorrespondentes sao forneeidas pelo area eonectado ao ponto por /inhas retas a:
diagrama de Merwin e Posnjak [6] a partir de dados de Wirth a Barka [S] a 2SOC a de Posnjak a Marwin [1] a 50'C; bag: Posnjak

e Mervin [1]. Nos textos originais tem-se composicbes qulmieas, agora represeniedes palos minereis corralacionados.
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TABELA 1

Minerais e fases Ifquidas em equilibrio a5(J'C, segundo 0 grafico de Posnjak e Merwin [1] representado na

Figura 2b

FASE S6L1DA FASE UOUIDA

MINERAL Fep3:S03 Fep3 (%) S03 (%) HP (%) Fep3:S03

Romboclas lo 0,50 0,7 - 7,5 57,0 - 33,0 42,5 - 59,5 0,01 - 0,23

Kornelita 0,67 7,5 - 16,8 33,0 - 30,7 59,5 - 52,5 0,23 - 0,55

Ferricopiapita 0,78 16,8-21,0 30,7 - 28,2 52,5 - 50,8 0,55 - 0,74

Butlerita 1,00 21,0-18,0 28,2 - 23,0 50,8 - 59,1 0,74 - 0,78

Hidr6nio-jarosita 1,50 18,0-1,4 23,0 - 2,3 59,1 - 96,3 0,78 - 0,63

superiores a 50°C [1], tendo sido, ' entretanto , preparado a

temperatura de 25°C por Wirth e Bakke [5] e Baskerville e

Cameron [2] . Este composto e estavel, ainda, a 18°C, se as

considerac;:6es de Merwin e Posnjak [6], a respeito do trabalho

de Applebey e Wilkes [3], estiverem corretas. A coquimbira

tem seu campo de estabilidade representando, tarnbern, no

diagrama triangular de Merwin e Posnjak [6] para temperatu ­

ras entre 30 e 40°C.

° composto Fe2(S04)3 ou Fep3.3S03 foi obtido por
Merwin e Posnjak [6], a 140 e 200°C, sob duas formas

cristalinas, uma trigonal eoutra ortorromb ica, Estes polimorfos

foram observados em assoc iacao, hidratando-se lentamente

quando expostos a condic;:6es ambientais.

HIDROXI-SULFATOS ("SULFATOS SASICOS")

De acordo com a relacao Fe:S, os hidroxi-sulfat os de

ferro (III) podem ser class ificados em quatro series.A primeira ,

com valores 7:9, e representada pelo minera l ferricopiapita.

Fibroferrita, hohmannita, amarantita, butlerita, parabutlerita e

metahohmannita apresentam razao Fe:S igual a 1:1, caracte­

rizando a segunda serie. ° mineral hidronio-jarosita, com

relacao Fe:S igual a 3:2, e glocker ita, um mineral inadequada­

mente descrito, apresentando razao Fe:S igual 4:1, constitu­

em respectivamente, a terceira e a quarta series.

Posnjak e Merwin [1] obtiveram um composto corres­

pondente a ferr icopiapita, ao qual atribuiram a f6rmu la

2Fep3.5S03.17Hp. Recoura [13] e Walter-Levy e

Ouerrnene ur [14]. por sua vez, sintetizaram um produto de

composic;:a06Fe2(S04)3.Fep3.63Hp, ou 7Fep3.18S03.63Hp

pelo padrao adotado por Posnjak e Merwin [1]. Esta segunda

substancla foi correlacionada ao mineral challantita [15].

Atencio e Bayliss [16] e Bayliss e Atencio [17] demonstraram

a identidade entre ferr icopiapita e challantita, sendo a f6rmu la

atribuida a challantita aquela que representa corretamente 0

mineral.

A ferricopiapita e estavel em contato com suas solu­

c;:oes ate aproximadamente 90°C [1], tendo side preparada

desde a temperatura de 25°C [3,2]. Wa lter-Levy e Ouerneneur

[14] concluiram que 0 teor da agua nao permanece constante

durante 0 aquecimento deste comp osto, reduzindo-se, entre

75 e 85°C, aapenas 39 das 63 molecules observadas a baixas

temperat uras. A estrutura cristaJina, segundo esses autores,

porern, permanece inalterada ate aproximadamente 85°C,
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quand o e destruf da, 0 que concorda com os dados obtidos por

• Posnjak e Merwin [1] . A f6rmula qufmica da ferricopiapita

poderia, entao, ser representada por Fe2/J(IIIIFe/II)(OH)2(SO.)6'

, 12-20H20.
W alter-Levy e Queme neur [18] sintet izaram um com ­

posta de baixo grau de crista lin idade, ao qua l atribuiram a

f6rmula 3Fe203.8S03.18Hp. Provavelmente, entretanto, este

produto equivale a ferricopiapita com 12 molecules de agua

(7Fep3' 18S03.39HP), 0 que e suger ido devido aseme lhan­

ca entre as cornposicoes qufmicas e pelo comportamento

amorfo, verificado para a ferricopiapita com 12 rnoleculas de

aqua por Posnjak e Merwin [1] e Walter-Levy e Ouerneneur

[14].

A ser ie de hidro xi-su lfatos em que a relacao Fe:S=1: 1

e constitufda por:

fibroferrita - Fe(OH)(SO.).5Hp;

hohmannita - Fe(OH)(SO.).3.5Hp;

amarantita - Fe(OH )(SO.).3Hp;

butlerita e parabutlerita - Fe(OH )(SO.).2Hp; e

metahohmannita - Fe(OH)(SO.).1,5Hp

Entre os compostos sinteticos, 0 unico analoqo aos

minerais citados e aquele relacionado a butlerita, obt ido por

Posnjak e Merwin [1] e representado por Fep3.2S03.5Hp.

Segundo esses autores, tal substancia e estavel em contato

com suas solucoes saturadas a temperaturas inferiores a

100°C. Walter-Levy e Ouerneneur [18], por outro lado, conclul­

ram que a but lerita persiste ate 140°C. ° lim ite inferior de

estab ilidade nao foi determinado, situando-se, no entanto,

abaixo de 50°C.

°produto Fe(OH)(SO.) ou Fep3.2S03.HP tambern
foi sintetizado e seu campo de estabilidade estende-se, segun­

do Posnjak e Merwin [1], de 75°C ate temperaturas super iores

a 300°C . De acordo com Walter-Levy e Ouerneneur [8], esta

substancia rnantern-se estavel ate 450°C. °mesmo sal foi

estudado atraves de difra9ao de raios X por Johansson [19] e

Walter-Levy e Ouernensur [20] .

A hldronio-jarosita, 3Fep3.4S03.9Hp, eo unico mine­

rai representante dos hidroxi-sulfatos em que a relacao Fe:S

e igual a 3:2, nao sendo conhecidas, tarnbem, outras substan­

cias sintetlcas destetipo. De acordo com Posnjake Merwin [1],

a hidron lo-jarosita crista liza-se faci lmente e e estavel desde

temperaturas ambientais ate aproximadamente 170°C.

A exlstencia de outros hidroxi-sulfatos, formando seri­

es contfnuas de solucoes s6l idas , a temperatura de 25°C, foi

cons iderada por Cameron e Robinson [4] , Wirth e Bakke [5],

App lebey e W ilkes [3] e Bas lerville e Cameron [2]. Esta ideia

se contra poe ade Posnjak e Merwin [1] e Merw in e Posnjak [6],

segundo os quais ocorreria, na area con siderada, 6xido de

ferro com sulfato absorvido.

Cabe ainda mencionar uma substancla com f6rmula

qulmica aproximada Fe.(OH ),o(SO.).1-3Hp, que equiva le a

2Fep3.S0 •.6-8Hp, descrita como um mineral de nome

glockerita. Estudand o este composto, Fojt [21] observou que

o padrao obtido por difratometria de raios X correspond ia a

material amorfo e que, quando aquecido a 250°C , produziam­

se as raias correspondentes a lepidocrocita. Esse autor con­

cluiu, entao, que a glocker ita cons ist ia, em realidade , numa

variedade criptocristalina de lepidocrocita, "fFeO (OH ), con­

tendo S03 e Hp. Walter-Levy e Ouerneneur [20] demonstra­

ram, definitivamente, a existencia de um hidroxisulfato crista­

line com a mesma razao Fe:S apontada para a glockerita , 4:1,

def6rmula Fe.(OH )10S0.ou 2Fep3.S03.5Hp. Tal substancia

foi obtida a 75, 100 e 125°C, contendo sempre traces dos

analoqos sinteticos de hidrcnio-jarosita e goethita. Este com­

posta pede ser preparado nova mente e seu padrao de

difrat ometria foi indexado, demonstrando tratar-se de um

material com cornposicao definida (fichas JCPDS 19-630 e

21-429). Os dados apresentados levam a crer que 0 produto

sintetizado representa uma substancia situada qulmica e

crista lograficamente entre glockerita e lepidocrocita .

"OXI-5ULFATOS"

A ana lise de padroes de difra9ao de raios X registrados

em fichas JCPDS permite verificar algumas coincidencias.

Entre estas, encontram-se as do composto Fep(SO.)5' repre­

sentado por 5Fe2(SO.)3.FeP3 [14], 2Fep3.5S03 [18],

Fe,P3(SO.)'5 (ficha JCPDS 16-896) e Fe.Sp21 (pollrnortos a
- ficha JCPDS 21-924 - e ~ - ficha JCPDS 21-922). Segu ndo

Walter-Levy e ouerneneur [18] , 0 padrao de difratometria de

substancias Fep3 (ficha JCPDS 21-209) corresponde as raias

mais intensas de (X.-Fe.S502,.Um dos polimorfos de FeiSO.)3'

estavel apenas a temperaturas super iores a 130°C ([22], ficha

JCPDS 18-652), tarnbem se identifica com as amostras

citadas. Parece provavel que todos os padroes refiram-se a

uma mesma substancia, talvez aquela estudada por Kokkoros

[22] , cujas raias foram indexadas, revelando-se express iva

sim ilar idade com 0 produto AliSO.)3 (fichas JCPDS 22-21 e

30-43), e sugerindo, portanto, igual estequiometria. As anali­

ses qu fmicas obtidas por Walter-Levy e ouerneneur [14,18],

e que os levaram a aceitar a existencla de oxi-su lfatos, sao

possivelmente, de mist uras entre Fe2(SO.)3 e produtos amorfos.

Anal ogamente, os materiais 3Fep3.8S03 (FeSS6033, ficha

JCDPS 21-921 ) e6Fep3.11S03 (Fe'2S110 51' ficha JCPDS 21-
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923), obtidos por Wa lter-Levy e Ouerneneur [18] apresentam

padroes de dltracao de raios X similares ao do sulfato de

Kokkoros [22] 0 bastantepara sugerir eventual identidadecom

este.

CONCLUSOES

Os sulfatos de Fe(lII) que ocorrem naturalmente podem

ser sistematizados da seguinte forma:

a) Hidrogenossulfatos:

Fe:S = 1:2: rcrnbocl aslo' , "leucoglaucita"

b) Sulfatos ("normais"):

Fe:S = 2:3: quenstedtita, coqu irnbita', paracoquimbita ,

kornelita', lausenita'

c) Hidroxi-su lfatos:

Fe:S =7:9: ferricopiapita"

Fe:S = 1:1: fibroferrita, hohmannita, amarantita, butlerita',

parabut lerita, metahohmannita

Fe:S = 3:2: hidr6nio-jarosita"

Fe:S =4:1 "glockerita"

Destes, conhecem-se apenas os analoqos slnteticos

dos minerais marcados com asterisco , alern dos compostos

(Hp)Fe(S0 4)2' Fe2(S04)3' Fe(OH)(S04) e Fe4(OH)10(S0 4)'
nao conhecidos naturalmente. Os minerais entre aspas foram
inadequadamente descritos.

Conclui-se, entao, que restam sete minerais bern ca­

racterizados e dois duvidosos a serem obtidos artificia lmente

e estudados. Por outro lado, existem quatro compostos, 56

conhecidos sinteticamente, cuja ocorrencia natural podera,

eventualmente, ser verificada no futuro.
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