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Atributos mineralégicos e cinética da transformacdo térmica de Al-

maghemitas sintéticas (y-Fe,xAl,O3) em Al-hematitas (a-Fe,.AlLO3)

RESUMO
A maghemita (y-Fe,O3) e a hematita (a-Fe,O3z) sdo importantes dxidos de ferro nos
solos brasileiros derivados do basalto. Maghemita pode se transformar em hematita
quando exposta a altas temperaturas. No entanto, a substituicdo isomorfica (SI) (por
exemplo, com AIR") pode influenciar este processo. Além disso, os 6xidos de Fe sdo 0s
principais agentes pigmentantes e de magnetizacdo nos solos das regides tropicais, onde
0 intemperismo é mais intenso e é comum a presenca de Al. Estudou-se a cinética da
transformacdo térmica de maghemitas sintéticas em hematitas, influenciada pela
presenca de Al e pelo tempo de exposi¢do ao aquecimento. Maghemitas com diferentes
graus de Sl por Al (0,0, 1,0, 2,0, 2,9, 3,8, 5,6, 6,7, 10,0, 12,0 e 17,1 mol% Al) foram
submetidas a temperatura de 500°C + 10°C por 0, 5, 10, 16, 64, 128, 192, 360, 720,
2160, 3600, 5040 e 6480 minutos. As amostras foram analisadas por meio da Difracédo
de Raios-X (DRX), Anélise Térmica Diferencial (ATD) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Foram determinados os teores totais de Fe e Al e os teores de Fe e
Al extraidos por uma solucdo de Mehlich-1 por meio da Espectroscopia de Absor¢éo
Atdmica (EAA). A cor das amostras foi determinada segundo a escala de Munsell.
Determinou-se também a susceptibilidade magnética com base em massa (ysr) € a
frequéncia-dependente da susceptibilidade magnética (yrp). Os difratogramas de raios-X
foram analisados pelo método de refinamento de Rietveld e a quantificacdo de
maghemita e hematita foi feita utilizando o refinamento de Rietveld (1969) e o método
proposto por Sidhu (1988). Os valores de Sl obtidos pela EAA foram superiores aos
divulgados pelo fornecedor das amostras de maghemita. Os modelos de cinética obtidos
pelo refinamento de Rietveld foram mais bem ajustados quando comparados ao método
de Sidhu. A Sl de Fe por Al aumentou a temperatura critica e 0 tempo necessario para a
transformacdo de maghemita em hematita, reduziu os parametros da cela unitaria e o0s
valores de diametro médio do cristalito (DMC) para a maghemita. Para as hematitas,
somente a dimensdo ¢ e 0 DMC diminuiram com o aumento da Sl. O teor de Fe
disponivel em Mehlich-1 para as maghemitas e para as hematitas diminuiu com o

aumento da Sl, e o conteltdo de Al aumentou. Todas as amostras analisadas



apresentaram matiz YR. A propor¢do do matiz diminuiu com o aumento do tempo de
aquecimento, isto é, passou de marrom para vermelho. De modo geral, 0 aumento da Sl
ocasionou aumento no matiz da maghemita e da hematita, além de um amarelecimento
da hematita. A ygr das amostras diminuiu com o aumento do tempo de aquecimento,
indicando a passagem de uma fase ferrimagnética (maghemita) para outra
antiferromagnética (hematita). Com o aumento da Sl, os valores de ygr para maghemita
diminuiram. A yrp N0 apresentou comportamento ordenado.

Palavras-chave: Oxidos de Fe. Substitui¢do isomorfica. DRX. ATD. MEV. Rietveld.

Cor. Magnetismo.



Mineralogical attributes and Kkinetic of thermal transformation from

synthetic Al-maghemites (y-Fe,. AlO3) into Al-hematites (a-Fe,.Al,Os)

ABSTRACT
Maghemite (y-Fe,O3) and hematite (o-Fe,O3) are important iron oxides in Brazilian
soils derived from basalt. Maghemite can transform into hematite when exposed to high
temperatures. However, isomorphic substitution (1S) (for example, AI¥") may largely
influence this process. Iron oxides are the main pigment and magnetization agents in
soils from tropical regions, where weathering is more intense and Al presence is
common. We studied the kinetics of the thermal transformation from synthetic Al-
maghemites into hematites, influenced by the presence of Al and time of exposition to
heating. Maghemites with different degrees of Al-substitution (0.0, 1.0, 2.0, 2.9, 3.8,
5.6, 6.7, 10.0, 12.0 and 17.1 mol% Al) were submitted to the temperature of 500 + 10°C
for 0, 5, 10, 16, 64, 128, 192, 360, 720, 2160, 3600, 5040 and 6480 minutes. Samples
were analyzed by X-rays Diffraction (XRD), Differential Thermal Analysis (DTA) and
Scanning Electronic Microscopy (SEM). It was determined total Fe and Al contents and
Fe and Al extracted by Mehlich-1 solution using Atomic Absorption Spectroscopy
(AAS). Samples color were determined according to Munsell scale. Mass-specific
magnetic susceptibility (y.r) and frequency-dependent mass-specific magnetic
susceptibility (yrp) were also determined. X-rays diffractograms were analyzed by
Rietveld refinement method and maghemite and hematite content were calculated by
using the Rietveld refinement (1969) and the method proposed by Sidhu (1988). IS
values obtained by AAS were higher than results published by the maghemites supplier.
Obtained kinetics models by Rietveld refinement were better than the ones adjusted by
Sidhu method. IS of Fe by Al increased critical temperature, the time necessary to the
maghemite-to-hematite transformation, decreased lattice parameters and mean
crystallite dimension (MCD) values to maghemite. To hematite, only c-dimension and
MCD decreased with increasing Al-substitution. Available Fe content in Mehlich-1 to
maghemites and hematites decreased with 1S, whereas Al content increased. All
analyzed samples presented hue YR. Hue proportion decreased with increasing heating
time, and colors passed from brown to red. In a general way, the increasing IS led to

increasing hue values from maghemite and hematite, and then, this last one became



yellower. Samples y.r decreased, indicating the transformation of a ferrimagnetic phase
(maghemite) to an antiferromagnetic (hematite). With increasing 1S, maghemite y.r
values decreased. yrp results did not show consistant behavior.

Keywords: Iron oxides. Isomorphic substitution. XRD. DTA. SEM. Rietveld. Color.
Magnetism.
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CAPITULO 1

Introducdo Geral



Os 6xidos de ferro sdo minerais importantes para os solos brasileiros: atuam na
sorcao de elementos, conferem cor, atuam na estruturacéo, entre outros. Sao tipicos das
regides tropicais e subtropicais Umidas, e permitem fazer inferéncias sobre o grau de
intemperismo dos solos.

Cada oxido de ferro possui suas peculiaridades no que diz respeito a estrutura, a
coloracdo, as propriedades quimicas e fisicas. No caso do presente trabalho, foram
estudados, em especial, a maghemita e a hematita; esta Ultima é conhecida pelo grande
poder pigmentante de vermelho, ja aquela outra, pela capacidade de magnetizacdo. Sdo
Oxidos comuns no norte do estado do Parana.

Existem diversas rotas de formacéo e transformacdo destes minerais; estuda-las
é uma das formas de se compreender a génese dos solos. A maghemita, por exemplo,
pode se transformar em hematita quando submetida a temperaturas elevadas. Este
processo, por sua vez, alteraria a condicdo inicial do pedoambiente. Notavelmente,
fatores como oxidacdo, substituicdo isomorfica, elementos disponiveis, tempo e
temperatura podem retardar ou acelerar o fendmeno.

No presente trabalho, dividido em trés capitulos, estudou-se a transformacéo
térmica de maghemitas sintéticas em hematitas, influenciada pela presenca de Al pelo
tempo de exposicao ao aguecimento.

Neste capitulo, além de uma abordagem geral sobre o trabalho realizado,
apresentam-se 0s objetivos que levaram a sua execucao.

No capitulo 2, trata-se da cinética da transformacdo através de algumas técnicas:
Anélise Térmica Diferencial (ATD), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Absor¢gdo Atdmica (EAA).

No capitulo 3, constatam-se as mudancas dos minerais pela alteracdo de cor, da
susceptibilidade magnética com base em massa (ygr) € dos teores de Fe e Al extraidos
por Mehlich-1.

1.1 HIPOTESE GERAL

A substituicdo isomorfica e a reacdo térmica podem causar alteracdes nos
atributos mineralégicos da maghemita e na temperatura de transformacgdo desta em

hematita.



1.2 OBJETIVO GERAL

Avaliar a cinética da transformacdo térmica de maghemitas aluminosas sintéticas
em hematitas aluminosas e caracterizar as hematitas aluminosas a fim de compreender
as alteracbes causadas por esta transformacdo nos atributos fisicos, quimicos e

mineraldgicos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a cinética da transformacéo térmica de Al-maghemitas sintéticas em Al-
hematitas e seus aspectos mineraldgicos: didmetro médio do cristalito (DMC),
parametros de cela unitaria e quantificacdo de fases.

Constatar a transformacao térmica de Al-maghemitas sintéticas em Al-hematitas

por meio de altera¢fes na cor e na suscetibilidade magnética das amostras analisadas.



CAPITULO 2

Atributos mineral6gicos e cinética de transformacéo de Al-maghemitas (y-Fe,xAlxO3)
sintéticas em Al-hematitas (a-Fe,.xAlO3)



2.1 RESUMO

Maghemita (y-Fe,Os) e hematita (a-Fe,O3) sdo importantes 0xidos de ferro nos solos
brasileiros derivados do basalto. Maghemita pode se transformar em hematita quando
exposta a altas temperaturas. No entanto, a substituicdo isomorfica (SI) (por exemplo,
com AIR") pode influenciar este processo. Neste trabalho, estudou-se a cinética da
transformacdo térmica de Al-maghemitas em Al-hematitas e alguns de seus aspectos
mineraldgicos. Maghemitas com diferentes graus de substituicdo por Al (0,0, 1,0, 2,0,
2,9, 3,8, 5,6, 6,7, 10,0, 12,0 e 17,1 mol% Al) foram submetidas a uma temperatura de
500°C + 10°C por 0O, 5, 10, 16, 64, 128, 192, 360, 720, 2160, 3600, 5040 e 6480
minutos. As amostras foram analisadas por Difracdo de Raios-X (DRX), Analise
Térmica Diferencial (ATD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e os teores
totais de Fe e Al por Espectroscopia de Absorcdo Atémica (EAA). As amostras de DRX
foram analisadas pelo método de refinamento de Rietveld e a quantificacdo de
maghemita e hematita foi feita por meio do refinamento de Rietveld (1969) e pelo
método proposto por Sidhu (1988). Os valores de Sl obtidos pela EAA foram superiores
aos divulgados pelo fornecedor das amostras de maghemita. Os modelos obtidos pelo
refinamento de Rietveld foram melhor ajustados quando comparados ao método de
Sidhu. A SI de Fe por Al aumentou a temperatura critica de transformacdo e o tempo
necessario para a transformacdo de maghemita em hematita, e reduziu os parametros de
cela unitéaria e os valores de diametro médio do cristalito (DMC) para a maghemita; mas
para hematita, somente a dimensdo ¢ e o DMC diminuiram com o aumento da

substituig&o.

Palavras-chave: Refinamento de Rietveld. Tratamento térmico. Substituicdo por Al.

Diametro médio do cristalito.



2.2 ABSTRACT

Maghemite (y-Fe,Os3) and hematite (a-Fe,Os) are important iron oxides in Brazilian
soils derived from basalt. Maghemite can transform into hematite when exposed to high
temperatures. However, isomorphic substitution (e.g., AIR") may largely influence this
process. In this work we studied the kinetics of the thermal transformation from Al-
maghemites into Al-hematites and some of its mineralogical aspects. Maghemites with
different degrees of Al-substitution (0.0, 1.0, 2.0, 2.9, 3.8, 5.6, 6.7, 10.0, 12.0 and 17.1
mol% Al) were submitted to the temperature of 500 + 10°C for 0, 5, 10, 16, 64, 128,
192, 360, 720, 2160, 3600, 5040 and 6480 minutes. Samples were analyzed by X-rays
Diffraction (XRD), Differential Thermal Analysis (DTA), Scanning Electronic
Microscopy (SEM) and total dissolution extracts by Atomic Absorption Spectroscopy
(AAS). XRD samples were analyzed by Rietveld refinement method and maghemite
and hematite content were calculated using Rietveld refinement (1969) and the method
proposed by Sidhu (1988). It was determined extractable Fe content in Mehlich-1 to
hematite samples. IS values obtained by AAS were higher than results published by
maghemites supplier. Obtained models by Rietveld refinement were better than the ones
adjusted by Sidhu method. IS of Fe by Al increased the critical temperature
transformation and time necessary to the transformation of maghemite into hematite and
decreased lattice parameters and mean crystallite dimension (MCD) values to
maghemite; but to hematite, only c-dimension and MCD decreased with increasing Al-

substitution.

Keywords: Rietveld refinement. Thermal treatment. Al-substitution. Mean crystallite

dimension.



2.3 INTRODUCAO

Nas regides tropicais Umidas, o intemperismo de rochas basicas, como basalto,
andesito e gabbro, por exemplo, pode originar solos argilosos com elevado conteddo de
Oxidos de Fe (termo inclusivo para oOxidos, hidroxidos e Oxi-hidréxidos)
(TREMOCOLDI, 2004). Os o6xidos de Fe mais comuns em solos altamente
intemperizados sdo a goethita e a hematita (ALLEONI; CAMARGO, 1995), mas no sul
do Brasil, em alguns solos derivados do basalto, a maghemita pode representar quase
50% dos 6xidos de Fe (COSTA et al., 1999).

De modo geral, os atributos dos Oxidos metélicos sdo dificeis de serem
estudados no solo devido a sua baixa concentracdo; mas podem ser melhor avaliados
quando sintetizados em laboratério (DOS SANTOS, 2011).

A maghemita é um Oxido de Fe marrom-avermelhado, ferrimagnético, que
ocorre nos solos como produto da acdo do intemperismo quimico sobre a magnetita ou
como produto do aquecimento de outros éxidos de Fe na presenca de matéria organica
(CORNELL; SCHWERTMANN, 1996). A hematita é o 6xido de Fe conhecido mais
antigo e muito comum em solos e rochas. Assim, como a goethita, a hematita €
extremamente estavel e ¢, frequentemente, 0 membro final das transformacdes de outros
Oxidos de Fe (maghemita, por exemplo). Embora seja frequentemente associada a cor
vermelha dos solos, Silva et al. (2010) e Bigham et al. (1993) afirmaram que a sua cor
pode variar de um vermelho vivido, para violeta e cinza, de acordo com o tamanho de
particula e estado de oxidacdo. A hematita é tipica de solos de climas mais quentes e
umidos, como o tropical e o subtropical, onde também é comum a presenca de
maghemita (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Ha diferentes rotas para a formacdo de hematita. A hematita pode ser produto
direto ou indireto da oxidacdo da magnetita (GOULART, 1994); quando é indireto, a
maghemita € o membro intermediario. A maghemita derivada da magnetita apresenta
cela unitaria cubica herdada da estrutura clubica do espinélio invertido da magnetita
(FASISKA, 1967). A magnetita pura (FesO4) e a maghemita (y-Fe,O3) sdo raramente
encontradas na natureza. A Sl de Fe por diferentes elementos € comum, sendo uma
regra, entre esses minerais. Nos solos, Fe & amplamente substituido por Al na
maghemita e/ou por Ti**, Mg®, Zn** e Mn®** da magnetita primaria
(SCHWERTMANN; FECHTER, 1984; SIDHU et al., 1980).
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A transformacdo € um processo muito comum entre os 0xidos de Fe e pode ser
influenciado pela temperatura, pH e matérias organica (GLASAUER et al., 1999;
SCHWERTMANN et al., 1999; PULLIN; CABANISS, 2003). A Sl e a reagdo térmica
podem causar alteracdes nos atributos mineralégicos nos minerais, cComo aumentar ou
diminuir as dimensdes da cela unitaria, dependendo do ion substituinte (BATISTA et
al., 2011; BATISTA et al., 2008; RUAN; GILKES, 1995; GASSER et al., 1996), e
influenciar a temperatura de transformacdo (SAHQOO, et al., 2010).

Neste trabalho, estudou-se a cinética da transformacdo térmica de Al-
maghemitas sintéticas em Al-hematitas e alguns de seus aspectos mineralégicos como o
didmetro médio do cristalito (DMC), os parametros de cela unitaria e a quantificacéo de

fases.



2.4 MATERIAIS E METODOS

2.4.1 Sintese de maghemita (y-Fe,O3)

As maghemitas foram sintetizadas previamente por Batista et al. (2010) pelo
método rapido descrito por Schwertmann e Cornell (1991), mas com algumas
modificagdes. Maghemitas aluminosas foram preparadas pela oxidagdo de Al-
magnetitas sintetizadas pela co-precipitacdo em solucdes alcalinas de KNO3; contendo
FeSO,4.7H,O com quantidades estequiométricas de Al(SO4)3.7H,O para se produzir
substituicdes isomorficas de Fe por Al. A sintese da magnetita foi feita em atmosfera de
N, por periodos de 1 hora. Apds as reacdes de oxidacdo e co-precipitacdo, um ima de
mao atraia toda a magnetita formada. Este material foi lavado varias vezes com agua
destilada para remover 0s excessos de sais e depois congelado em nitrogénio liquido,
secando-se em um liofilizador. A magnetita foi aquecida em forno mufla a 250°C por 4

horas e assim, convertida a maghemita.

2.4.2 Anélise Térmica Diferencial

As amostras em po de maghemitas sintéticas com diferentes graus de SI foram
submetidas a analise térmica diferencial (ATD) a fim de se obter as temperaturas nas
quais ocorreria a transformacdo de uma fase (maghemita) em outra (hematita). Foi
utilizado um equipamento Netzch STA 409 PC/PG, pertencente ao Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa. A
faixa de temperatura analisada foi de 30 a 1000°C, com uma taxa de aquecimento de

10°C por minuto, sob condicGes de atmosfera livre.

2.4.3 Transformacao da Maghemita para Hematita

Maghemitas sintéticas (y-Fe,xAlxO3) com diferentes graus de Sl de Fe por Al

foram colocadas em naviculas de mulita e aquecidas em forno mufla a temperatura de



500°C + 10°C. Esta temperatura foi escolhida com base nos resultados de ATD e dados
da literatura (SIDHU, 1988). Os recipientes de mulita foram alocados em uma espécie
de bandeja de ago e aquecidos. Cada material permaneceu ali por tempos diferentes: 0,
5, 10, 16, 64, 128, 192, 360, 720, 2160, 3600, 5040 e 6480 minutos. As amostras foram,
entdo, retiradas do forno mufla e imediatamente resfriadas (colocadas sobre gelo) para
interromper a reagdo (SIDHU, 1988). Os materiais foram armazenados em recipientes
plasticos para posteriores analises.

2.4.4 Andlise de Fe e Al total

Os materiais em p6 (~100 mg) foram pesados em eppendorfs de 2,5 mL; 1,5 mL
de HCI concentrado foram adicionados e as amostras sintéticas de hematita e
maghemita ficaram em repouso por 7 dias até completa dissolucdo. As amostras foram
diluidas em baldo volumétrico de 250 mL e os conteudos de Al e Fe totais foram
determinados por meio da espectroscopia de absorcdo atdmica (EAA).

Os valores de Sl foram obtidos através da relacdo em percentagem de elemento

em cada amostra através da equacéo 2.1:

SI (mol%) = [(Al3*/26,98) / (AI*/26,98) + (Fe*/55,85)] x 100 2.1

2.4.5 Difragdo de Raios-X

A DRX das amostras sintéticas foi feita em uma faixa de 20 a 80 °26, em
intervalos de 0,02 °260 por 1 segundo, utilizando radiagdo de CuKo em um equipamento
Shimadzu XRD-6000 com monocromador de grafite, pertencente ao Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa.

A partir dos difratogramas, foi calculada a quantidade de cada fase (maghemita e
hematita) presente na amostra, 0 DMC, pela formula de Scherrer (Equacdo 2.2) e os
pardmetros de cela unitaria pelo uso do refinamento de Rietveld no programa
DBWSTools 2.3 (BLEICHER et al., 2000).
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Lo =K )\./(B COos 9) 2.2

Onde:

e L =DMC perpendicular ao plano em questao,

e K =constante = 0,9 (cubico),

e )\ =comprimento de onda,

e [ =largura a meia altura (em radianos),

e 0 =angulo da difracéo.

O refinamento de Rietveld foi realizado para amostras contendo 0,0, 5,6 e 12,0
mol% Al. Esta técnica diz respeito a um ajuste entre os difratogramas experimental e
tedrico atraves do método dos minimos quadrados (YOUNG, 1995). De acordo com
Zielasko (2007), existem alguns indicadores estatisticos ou de qualidade do refinamento
que sdo usados durante e ap0s o procedimento para verificar se o refinamento esta
procedendo de forma satisfatéria. Neste trabalho, procurou-se observar,
preferencialmente, o residuo do perfil ponderado (Rwp) (Equacéo 2.3), uma vez que, do
ponto de vista matematico trata-se de um dos indices que melhor reflete o progresso do
refinamento (ZIELASKO, 2007).

Rwp = {3 Wi (i (0bs) — Yi (cale))? / 3 Wi (Yi(obs))z}* 2.3

Onde:

e Wi=1/Yi,

e Yi=intensidade no passo i.

O método proposto por Sidhu (1988) para a quantificacdo das fases considera a
area dos reflexos dyo € di13 para maghemita e hematita, respectivamente. Dois ajustes
foram construidos com 13 padrfes que continham quantidades conhecidas dos dois
minerais (0 a 100%), uma para valores de area dos reflexos e outra para valores de
altura deles. Estes valores foram obtidos pelo uso do programa Grams 8,0°. As
equacOes provenientes do ajuste linear dos dados permitiram estimar a quantidade de
cada mineral. Neste trabalho, utilizou-se a equacgéo referente ao ajuste dos valores de
altura dos reflexos dyp (y = 4,992x — 8,78 (R2 = 0,97, p < 0,01)) e dy13 (Y = -2,84x +
285,19 (R?2 = 0,97, p < 0,01)). O padrao de maghemita foi obtido pelo aquecimento de
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magnetita a 220°C por 3 horas, e 0 de hematita pelo aquecimento da maghemita a
700°C por 3 horas.

Para o refinamento, foram usados 0s seguintes cartdes com seus respectivos
codigos ICSD: # 87119 para maghemita e # 15840 para hematita. Estes cartdes foram
obtidos no site http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites. No programa, se
usou o perfil pseudo-Voight, comprimento de onda para Cu e cinco ciclos. Com relagdo
ao DMC, foi necessario se realizar a DRX para o padrdo hexaboreto de lanténio e entéo
refina-lo para se obter os valores de U, V e W. Foi usada uma faixa de 10 a 110 °260, em
intervalos de 0,01 °20 por 1 segundo, radiagdo CuKa no mesmo equipamento usado
para analisar as amostras.

Foram feitos ajustes lineares e exponenciais para as diversas curvas utilizando o
comando fit linear e fit exponential no programa Origin Pro 8,0° (OriginLab). Os
critérios para a escolha dos modelos foram valores de p < 0,05 e o maior coeficiente de

determinagéo (R?).

2.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Em um equipamento Shimadzu 55-550, também pertencente ao Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa, foram
obtidas imagens das amostras sintéticas contendo maghemita e/ou hematita. Para tanto,
15 amostras foram selecionadas: 0,0 mol% Al (0, 5 e 720 minutos), 2,0 mol% Al (0,5 e
720 minutos), 3,8 mol% Al (0, 10, 2160 minutos), 10,0 mol% Al (0, 360, 6480 minutos)
e 12,0 mol% Al (0, 360, 6480 minutos), de forma que, para cada conteldo de Al
houvesse amostras com somente maghemita, uma mistura dos dois minerais e amostras
com somente hematita.

As amostras foram dispersas na superficie adesiva do porta-amostra e entdo,
metalizadas com ouro, sob vacuo, por duas vezes para garantir um melhor
recobrimento. Depois disso, as amostras foram analisadas no microscopio. Foram

utilizadas resolucdes de 5000 e 10000 vezes e voltagem de 20 kV.
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2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os diferentes graus de Sl observados nas maghemitas através de resultados de
EAA comparados aqueles obtidos por Batista et al. (2010) por meio de ICP-MS sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Substituicdo isomorfica de Fe por Al nas maghemitas observadas comparada
aos valores encontrados por Batista et al. (2010)
Sl observada Sl observada

Amostra EEA ICP-MS*
1 0.0 0.0
2 10 0.8
3 20 18
4 29 28
5 3,8 3,7
6 5.6 5,3
7 6.7 70
8 10,0 9.8
9 120 11.9
10 171 143

*Batista et al. (2010).

De modo geral, os graus de Sl obtidos neste trabalho pela analise em EAA foram
muito proximos aos encontrados por Batista et al. (2010) que utilizaram ICP-MS, porém
um pouco maiores.

A ATD da maghemita (Figura 1) foi caracterizada pela presenca de picos
exotérmicos intensos entre 570 e 690°C. Esses picos indicam o ponto de transformacéo
da maghemita em hematita (ZHAO et al., 2007), considerando que a fase hexagonal €
mais estavel que a cibica (MAZO-ZULUAGA et al., 2003).
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Figura 1. Analise Teérmica Diferencial (ATD) para algumas Al-maghemitas
selecionadas.

Sidhu (1988) encontrou uma faixa de temperatura de transformacdo semelhante
(540 a 650°C). A diferenca nos valores de temperatura se deveu aos diferentes graus de
Sl, isto €, a temperatura na qual a transformacdo maghemita-hematita ocorre, aumenta
com o do contetido do substituinte, como Cr na estrutura da magnetita (MAGALHAES,
2008) ou de Cu (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996; NASRAZADANI; RAMAN,
1993; Da COSTA et al.,, 1995; MAZO-ZULUAGA et al.,, 2003). Quanto maior o
contelldo de elementos substituintes, maior energia & necessaria para ejetar ou
redistribui-los. Assim, esta energia adicional reduziria a taxa de transformagéo (SIDHU
et al.,1980).

Nos resultados de ATD, também foram observados picos endotérmicos por volta
de 100°C. David e Welch (1956) afirmaram que maghemitas sintéticas apresentam uma
pequena gquantidade de agua porque ha prétons substituindo os ions de Fe na estrutura
do mineral o que leva a formagdo de OH". Dessa forma, os picos endotérmicos

representariam o ponto no qual esta agua é perdida.
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Assim, com o aumento do grau de SI de Fe por Al na estrutura da maghemita, a
temperatura de transformacgdo também aumenta (Figura 2). De acordo com a equacao da
Figura 2, a temperatura maxima de transformagdo de maghemita em hematita foi de
692,53°C, para maghemitas contendo 14,53 mol% Al.

y =568,00 + 17,15x - 0,59%?
R2=0,99; p<0,01

Temperatura (°C)

\
AN T

O 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 )
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

SI - Al (mol%o)

Figura 2. Temperaturas criticas de transformacdo de maghemitas em hematitas em
diferentes graus de substituicdo isomdrfica (SI).

Com os diferentes tempos de aquecimento, foi observado decréscimo nos
reflexos da maghemita e aparecimento dos picos da hematita (Figuras 3A e 3B).

A maioria das amostras estudadas era composta pelos dois minerais, maghemita
e hematita (Figura 3B), com a proporcao de deles variando com a Sl e a exposi¢éo ao
aquecimento. Apds tempo adequado no forno mufla, as maghemitas se transformaram
em hematita (Figura 3C). Os valores de Ry, ficaram entre 8 e 13% e foram semelhantes
aos encontrados por Sileo et al. (2007) de 8,41 a 12,86% para hematitas sintéticas
substituidas com Cr.

A cinética de transformacéo das Al-maghemitas em Al-hematitas a 500°C pode

ser observada na Figura 4.
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Figura 4. Cinética de transformacdo das Al-maghemitas sintéticas com 0,0, 5,6 e 12,0
mol% Al pelo método de Rietveld (A, B e C) e de Sidhu (D, Ee F).
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Independentemente do modelo utilizado (Rietveld ou Sidhu), a taxa de
transformacdo de maghemita em hematita diminui com o passar do tempo e essa taxa
foi mais rédpida nos periodos iniciais. Os modelos exponenciais usados foram
significativos (p < 0,01). A modelagem realizada pelo método de Rietveld apresentou
melhores ajustes, vistos 0s melhores coeficientes de determinagédo (R?). No entanto, para
o método de Sidhu (Figuras 4D, 4E e 4F), a quantidade dos minerais era, alguma vezes,
superior a 100% ou menor que 0%.

Em ambos os métodos de quantificacdo (Rietveld ou Sidhu), quanto maior a Sl,
mais lenta a reacao, sendo necessario cerca de 7,7, 332,8 e 916,4 minutos para o método
de Rietveld e 8,5, 156,5 e 1109,1 minutos no método de Sidhu para atingir 90% da
reacdo em maghemitas contendo 0,0, 5,6 e 12,0 mol% Al. A alteragdo completa da
maghemita pura (0,0 mol% Al) ocorreu por volta de 11,6 minutos e 49 minutos, para a
quantificacdo pelo método de Rietveld e Sidhu, respectivamente, mas para as demais
maghemitas substituidas foi necessario maior tempo de aquecimento.

De modo geral, os valores de DMC para o reflexo dyz (maghemita) decresceram
em uma relacdo linear com o tempo de aquecimento, enquanto o DMC para o reflexo
d113 (hematita) aumentou de forma exponencial (Figura 5). Sidhu (1988) usou os valores
de largura a meia-altura dos reflexos da maghemita (d.o) e da hematita (d;13) para
determinar o tamanho dos cristais. Ele observou que os cristais de hematita cresceram
no comec¢o da transformacdo enquanto o tamanho dos cristais de maghemita ndo foi
muito afetado. Este fato também foi constatado neste trabalho.

A Tabela 2 apresenta os valores de DMC e dos pardmetros de cela unitaria das
maghemitas e hematitas com a variacdo da Sl. Pode ser verificado que, para os reflexos

d220 € d113, 0 DMC diminui com o aumento do grau de SI.

Tabela 2. Valores médios do diametro médio do cristalito (DMC) e dos parametros de
cela unitaria para Al-maghemitas e Al-hematitas

SI Maghemita Hematita
(mol% Al) a=b=c (hm) DMC-d, (nm) a=b (nm) c(nm) DMC-dji3 (nm)
0,0 0,83527 51,64 0,50341  1,37467 62,83
5,6 0,83231 38,94 0,50262  1,37210 54,23
12,0 0,83134 30,25 0,50264  1,37196 55,81
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Figura 5. Valores de didametro médio do cristalito (DMC) referentes aos reflexos dyzo
(maghemita) (A) e dji3 (hematita) (B) para Al-maghemitas submetidas a
diferentes tempos de aquecimento.
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Sidhu (1988) encontrou variagdes no tamanho dos cristais, para Al-maghemitas
sintéticas, de 18 a 55 nm, e para as Al-hematitas, de 21 a 45 nm. Neste trabalho, para as
maghemitas, verificou-se variacfes de 16,8 a 51,6 nm (0,0 mol% Al), de 20,3 a 38,9 nm
(5,6 mol% Al) e de 15,6 a 32,2 nm (12,0 mol% Al). Para as hematitas, a faixa foi de
56,2 a 62,8 nm (0,0 mol% Al), de 48,2 a 54,2 nm (5,6 mol% Al) e de 11 a 55,8 nm
(12,0 mol% Al). Pereira (2009) encontrou valores para DMC de 34 e 64 nm para duas
hematitas romboédricas naturais com provavel presenca de Al (as amostras também
continham caulinita e gibbsita com conteddo residual de Al). Batista et al. (2008) ao
estudarem maghemitas substituidas com Zn, observaram uma relacdo linear entre o
DMC e a SI. Em sua pesquisa, os valores de DMC diminuiram com o aumento da
substituicdo. Em trabalho semelhante, Batista et al. (2010) verificaram 0 mesmo
comportamento para maghemitas substituidas com Al. Schwertmann e Fechter (1984)
observaram gue maghemitas de solos altamente intemperizados com elevados graus de
substituicdo de Fe por Al tiveram dimensdes da cela unitaria significativamente
menores do que as maghemitas puras ja que o AI¥* tem raio idnico menor do que o Fe3".

Os parametros de cela unitaria, para ambos os minerais, decresceram com o

aumento da SI (Tabela 2). Considerando que o AI**

tem raio idénico menor do que o
Fe**, como dito anteriormente, a Sl leva a uma reducéo nos parametros de cela unitaria.
Pereira (2009) encontrou valores de 0,504 nm (a=b) e 1,375 nm (c), 0,504 nm (a=b) e
1,377 nm (c), respectivamente, para 0s parametros de Al-hematitas naturais do itabirito
(Quadrilatero Ferrifero - Minas Gerais) que sdo semelhantes aos valores encontrados
neste trabalho para amostras sintéticas (Tabela 2). Em goethitas substituidas com Al,
por exemplo, a relacdo linear mais forte entre as dimensdes individuais da cela unitaria
e 0s graus de substituicdo apareceu na dimenséo c. Para os sistemas hematita/corundum
e boehmita/lepidocrocita 0 mesmo € verdade para a dimensdo a (KIRWAN et al., 2009).
No entanto, no presente estudo, variacbes na dimensdo ¢ da hematita foram mais
pronunciadas do que nas dimensdes a e b. Sileo et al. (2007) observaram para hematitas
sintéticas substituidas com Cr que o parametro a variou de forma ndo-ordenada e os
valores de ¢ aumentaram. Era esperado que 0s parametros a e ¢ diminuissem devido ao
menor tamanho dos fons de Cr3*. Porém, analises térmicas mostraram aumento no
conteido de OH’, assim, o incremento na dimensdo ¢ seria atribuida a presenca de
falhas empilhadas crescentes.

Nas micrografias obtidas por MEV, foi observado decréscimo no tamanho

médio dos cristais de maghemita com o aumento da substituicdo de Al (Figuras 6A e
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6B). Para os cristais de hematita, 0 mesmo comportamento foi observado, mas foi
menos pronunciado (Figuras 6C e 6D). Os maiores cristais em todos os graus de Sl e
para os dois minerais tinham forma octaedral. Embora magnetitas naturais e sintéticas
sejam mais comumente encontradas como cristais octaedrais, magnetitas e maghemitas
formadas de outros éxidos de Fe quase sempre adotam o habito de seu precursor
(CORNELL; SCHWERTMANN, 1996). Tanto para amostras com ambos 0s minerais
quanto para aquelas com somente hematita, 0 mesmo formato foi observado para

maghemitas com ou sem substituicdo por Al.

S— —
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&

".\\ ) L0 pm

Figura 6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para maghemitas e hematitas
com e sem substituicdo isomorfica de Al (SI). A) maghemita sem Sl e sem
aquecimento; B) hematita originada de maghemita sem Sl aquecida a 500°C
durante 720 min.; C) Al-maghemita com 10,0 mol% Sl e ndo aquecida; D)
Al-hematita originada de Al-maghemita com 10,0 mol% SI e aquecida a
500°C por 6480 min.
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2.6 CONCLUSOES

As duas Unicas fases encontradas em todas as amostras foram identificadas como
maghemita e hematita.

Com o aumento da Sl, o tempo e a temperatura necessarios para a transformacéo
de maghemita em hematita também aumentou até 692,53°C.

Os dados da cinética de transformacéo ajustados pelo modelo de Rietveld foram
melhores do que aqueles ajustados pelo modelo proposto por Sidhu.

Os parametros da cela unitéria a, b, ¢ e os valores de DMC da maghemita
decresceram com a Sl. Por outro lado, para a hematita, somente a dimenséo c e o DMC
diminuiram com o aumento da SI.

Com o aumento do tempo de aquecimento de 0 até 6480 minutos, os valores de
DMC da maghemita diminuiram independentemente da Sl; porém, o efeito foi menos
pronunciado quanto maior a substituicdo.

Para a hematita, os valores de DMC aumentaram com o0 tempo até que se
estabilizaram no tempo de cerca de 128 minutos (0,0 mol% Al), 360 minutos (5,6 mol%

Al) e 2160 minutos (12,0 mol% Al); este tempo € menor quanto menor a Sl.
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CAPITULO 3

Cor, susceptibilidade magnética e Fe e Al extraidos por Mehlich-1 de Al-maghemitas
sintéticas termicamente transformadas em Al-hematitas
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3.1 RESUMO

Os oxidos de Fe sdo os principais agentes pigmentantes e de magnetizagdo nos solos das
regides tropicais Umidas, onde o intemperismo € mais intenso e € comum a presenca de
Al. O objetivo do presente trabalho foi avaliar as mudancas na cor, na susceptibilidade
magnética com base em massa (xsg) e nos teores de Fe e Al extraidos por Mehlich-1 no
processo de transformagdo térmica de Al-maghemitas sintéticas em hematitas. A cor das
amostras submetidas a diferentes tempos de aquecimento foi analisada pelo sistema de
Munsell em um colorimetro. Para os valores de ygr utilizou-se as leituras em baixa
frequéncia. Os resultados mostraram que o teor de Fe disponivel em Mehlich-1
diminuiu com o aumento da substituicdo isomdrfica (SI), enquanto que o conteudo de
Al aumentou. Todas as amostras apresentaram matiz YR. As cores apresentaram matiz
YR que diminuiu com o aumento do tempo de aquecimento, isto é, passaram de marrom
para vermelho. De modo geral, o aumento da Sl ocasionou aumento no matiz da
maghemita e da hematita, além do amarelecimento da hematita. A susceptibilidade
magnética em baixa frequéncia (ygr) das amostras diminuiu, indicando a passagem de
uma fase ferrimagnética (maghemita) para outra antiferromagnética (hematita). Com o
aumento da Sl, os valores de ygr para maghemita diminuiram. A frequéncia-dependente

da susceptibilidade (xrp) ndo apresentou comportamento ordenado.

Palavras-chave: Matiz. Baixa-frequéncia. Substituicdo isomdrfica. Oxidos de Fe.
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3.2 ABSTRACT

Iron oxides are the main pigment and magnetization agents in soils from tropical humid
regions, where weathering is more intense and Al presence is common. The objective of
the present work was to analize changes in color, magnetic susceptibility (y.r and in
available Fe and Al contents in Mehlich-1 in the process of thermal transformation of
synthetic Al-maghemites into Al-hematites. Color of samples submitted to different
heating times was analyzed by Munsell system in a colorimeter. Mass-specific magnetic
susceptibility was measured in low-frequency (yx.r). Results showed that available Fe
content in Mehlich-1 to hematites decreased with IS, whereas Al content increased. All
analyzed samples presented Hue YR. Hue proportion decreased with increasing heating
time, and color passed from brown to red. In a general way, the increasing Sl led to
increasing hue values from maghemite and hematite, and then, this last one became
yellower. Samples y, r values decreased, indicating the transformation of a ferrimagnetic
(maghemite) to an antiferromagnetic phase (hematite). With increasing IS, maghemite
yLr Values decreased. Frequency-dependent mass-specific magnetic susceptibility (yrp)

did not show an ordinate behavior.

Keywords: Hue. Low-frequency. Isomorphic substitution. Iron oxides.
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3.3 INTRODUCAO

Os oOxidos de Fe constituem grande parte dos minerais que compdem os solos
brasileiros. De modo geral, solos tropicais possuem alta concentracdo desses Oxidos
magnéticos e ndo magnéticos (RESENDE et al., 1988). Solos com significativa
susceptibilidade magnética sdo ditos de elevado potencial agricola e ocupam cerca de
5% do territorio nacional e 50% do estado do Parand (SOUZA JUNIOR et al., 2010).

Os minerais ferrimagnéticos mais importantes que ocorrem nos solos e
sedimentos sdo a magnetita (FesO,4) e a maghemita (y-Fe,O3) (MULLINS, 1977; JONG
et al., 2000; GRIMLEY et al., 2004).

A maghemita é um oxido de ferro secundario que possui uma estrutura cristalina
muito parecida com a magnetita, mas é um polimorfo da hematita. E facilmente
identificada na fracdo argila dos solos, com um imd de mdo (SCHWERTMANN;
TAYLOR, 1989). Particulas maiores que 10 nm de tamanho sdo organizadas de forma
magnética em temperatura ambiente, enquanto particulas menores sdo
superparamagnéticas (COEY; KHALAFALLA, 1972; DEARING, 1994).

Segundo Cornell e Schwertmann (1996), a hematita é paramagnética acima de
956 K (683° C). Em temperatura ambiente é fracamente ferromagnética e a 260 K (-13°
C), passa por uma fase de transicdo para um estado antiferromagnético. Os autores
ainda afirmam que o comportamento magnético da hematita depende da cristalinidade,
tamanho da particula e da extensdo da substituicdo isomorfica. Entre os cations que tem
esse efeito estdo o Al, Ga, Cr, In, Mn, Sn e Ti (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Outro indicador seguro da presenca de 6xidos de Fe é a cor do solo (RESENDE,
1976; SCHWERTMANN, 1993; BIGHAM; CIOLKOSZ, 1993). No Sistema Brasileiro
de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006) a cor € um atributo importante e €
utilizada como caracteristica diferenciadora no segundo nivel categérico. As medidas de
cor do solo podem ser feitas pelo uso de varias escalas diferentes, mais comumente é
utilizada a escala de Munsell que apresenta trés variaveis: matiz, valor e croma. O matiz
é a cor do espectro analisado indicado por letras maiusculas (p.e. Y — yellow, R — red,
etc), o valor ¢é especificado em escala numeérica de 0 (preto absoluto) a 10 (branco
absoluto), j& a croma é especificada por uma escala que vai de 0 a 20, sendo uma
proporcéo de tons de cinza (valor) e do matiz (ROSSEL et al., 2006).
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Os principais agentes pigmentantes sdo a matéria organica (cores escuras) e 0S
Oxidos de Fe que conferem cor vermelha (a-Fe;O3), amarela (a-FeOOH), marrom (y-
Fe,03), preta (FesO4) (COSTA; BIGHAM, 2009). Mais especificamente: a cor para
hematita é de 5R-2,5YR; para maghemita 2,5YR-5YR; para goethita, 2,5Y-7,5YR. No
caso dos oxidos de Fe, a cor pode variar devido ao tamanho e forma de particula,
composi¢do quimica, tipo e grau de SI (COSTA; BIGHAM, 2009).

Os solos desenvolvidos de rochas maficas em clima tropical tendem a ser mais
vermelhos (ricos em hematita) (RESENDE et al., 2007). A maghemita € um &xido de
ferro comum em solos desenvolvidos de rochas magmaticas efusivas basicas e tendem a
compor até 50% dos 6xidos de ferro do solo desenvolvidos desta rocha (COSTA et al.,
1999). A maghemita pode transformar-se em hematita por meio do aquecimento a
temperaturas iguais ou superiores a 500°C (BIGHAM et al., 2002).

Alteraces na cor dos 6xidos de ferro devido a SI de Fe** por outros cations
metalicos tém sido observada por varios pesquisadores (BATISTA et al., 2010;
SCHEINOST et al., 1999). A cor de maghemitas substituidas com Al observadas por
Batista et al. (2010), variaram de 4,8YR a 7,1YR. Ja Torrent e Barron (2003)
observaram que a cor de hematitas sintéticas e naturais substituidas com Al variou de
9,5P a 5,3YR. A presenca de Mn na hematita leva ao aparecimento de cores escuras,
préximas ao negro (CORNELL; SCWHERTMANN, 1996). O Al na estrutura cristalina
dos o6xidos de Fe, além de diminuir o tamanho dos cristais da hematita e goethita, por
exemplo, tende a tornar os cristais mais claros, com o aumento no Valor do sistema de
Munsell (BARRON; TORRENT, 1984; KOSMAS et al., 1986). A hematita vermelha
pode ser convertida para roxa pelo aumento do tamanho, por exemplo, pelo
aquecimento a mais de 800°C (VON STEINWEHR, 1969).

O Fe3" e outros fons (Cu?*, Zn2", Mn2" e PO,?) podem ser extraidos pela solucio
Mehlich-1. Trata-se de um extrator &cido que tem a capacidade de deslocar ions do
complexo de troca que estdo adsorvidos no solo para a solucdo por meio da adigéo de
fons H* (MUNIZ, 2008).

O objetivo do presente trabalho foi o de avaliar a influéncia da Sl de Fe por Al
na cinéetica de transformacdo térmica de Al-maghemitas em hematitas, por meio da
suscetibilidade magnética com base em massa, da cor e do teor de Fe e Al extraidos por
Mehlich-1.
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3.4 MATERIAIS E METODOS

3.4.1 Sintese de maghemita (y-Fe,O3)

As maghemitas foram sintetizadas previamente por Batista et al. (2010) pelo
método rapido de Schwertmann e Cornell (1991), com algumas modificac6es, conforme

descrito no item 2.4.1 do capitulo 2 desta dissertacéo.

3.4.2 Transformacéo da maghemita para hematita

As maghemitas (y-Fe,xAlO3) sintéticas com diferentes graus de Sl de Fe por Al
foram termicamente transformadas em Al-hematitas (a-Fe,<AlcO3z), como descrito no

item 2.4.3 do capitulo 2 desta dissertacao.

3.4.3 Fe e Al extraidos por Mehlich-1

Aproximadamente 0,3800 g de hematita foram pesados em tubos tipo falcon de
15 mL previamente identificados. Nestes mesmos tubos foram adicionados 10 mL de
solucdo extratora Mehlich-1 (H,SO,4 0,0125 mol Lt + HCI 0,05 mol L™). Os tubos
foram agitados por 10 minutos, a 180 rpm, em um agitador do tipo orbital (Tecnal, TE
1401), sendo centrifugados a 2200 rpm por 5 minutos. Os extratos foram armazenados
em frascos de polipropileno e posteriormente determinados os teores de Fe e Al por
meio da Espectroscopia de Absor¢do Atdmica (EAA) em um equipamento GBC 932
AA.

3.4.4 Susceptibilidade magnetica por unidade de massa (yzF)

Para determinacdo da susceptibilidade magnética por unidade de massa (ysr =
10® m® kg™), amostras dos minerais sintetizadas foram pesadas, sendo que a massa

aproximada foi de 150 mg ou 75 mg, dependendo da quantidade de amostra disponivel.
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Depois, foram separadas em recipientes plasticos e foram adicionados 10 cm? de agucar.
A susceptibilidade magnética foi determinada utilizando-se um sistema Bartington MS2
(Bartington Instruments LTD, Oxford, England) acoplado a um sensor MS2B. Este
sensor é sensivel a pequenas variacdes nos valores de susceptibilidade, isto €, tem
capacidade de identificar pequenas variacGes na quantidade de minerais ferrimagnéticos
(DEARING, 1994). A susceptibilidade magnética por unidade de massa (yg¢) foi
determinada em baixa frequéncia, utilizando os valores da massa da amostra (m) e da

susceptibilidade magnética volumétrica (k = adimensional) a partir da equacao:

ver = (10 k m™) 3.1

No mesmo equipamento foi determinada a susceptibilidade magnética em alta
frequéncia (yar) para se calcular a frequéncia dependente da susceptibilidade magnética
(xrp) que é uma medida qualitativa da presenca de minerais de dominio magnético
simples como as maghemitas pedogenéticas. Esta determinacédo se baseia no fato de que
a presenca de maghemita ocorre como cristais pequenos (<0,002mm),
superparamagnéticos, em oposi¢do aos cristais de magnetita que se concentram nas
fracdes mais grosseiras (silte e areia) e possuem dominios magnéticos simples ou
poucos dominios magnéticos. Esta determinacdo utiliza a relacdo entre os valores
obtidos em baixa frequéncia (0,46 KHz — ygr) e alta frequéncia (4,6 KHz — yar) que
foram aplicados na seguinte equacdo (DEARING, 1994):

xFo = 100 [(xF — xAF)/ x&Fl 3.2

3.4.5 Determinacéo da cor

A cor foi determinada nas amostras secas utilizando-se um equipamento
Konica Minolta CR-400, com capacidade de leitura em diferentes sistemas de cores dos
quais foi utilizado o sistema Munsell (matiz, valor e croma). A quantidade disponivel de
amostra foi colocada sobre papel gloss posicionado sobre uma bancada forrada com
cartolina preta para evitar interferéncias de luz. O tubo de proje¢do do cromatémetro foi

colocado em contato com a amostra e procedeu-se as leituras.

32



3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de Fe e Al extraidos por Mehlich-1 de maghemitas e hematitas
sintéticas com diferentes graus de Sl sdo apresentados na Figura 7.

Bataglia e Raij (1989), ao estudarem teores de Fe extraidos por diferentes
extratores, verificaram que a solugdo de Mehlich-1, por ser uma mistura de dois &cidos,
extrai quantidades muito altas do elemento.

Os teores de Fe extraidos por Mehlich-1 nas amostras de maghemita
aumentaram com o grau de Sl até o valor de 6,7 mol% Al, sendo que apés este valor
critico os teores extraidos de Fe diminuiram (Figura 7A). Os teores de Fe extraidos por
Mehlich-1 para as amostras de hematita diminuiram linearmente com o grau de Sl
(Figura 7A). Em ambas as amostras (maghemita e hematita), nos maiores graus de Sl,
os teores de Fe foram muito superiores ao comportamento padrédo observado para este
conjunto de amostras sendo considerados “outliers”. Porém, este comportamento pode
ser explicado, em parte, pelo fato do possivel aumento da area superficial especifica
(ASE) das amostras com o aumento da Sl, visto que o DMC diminuiu com o aumento
da Sl (Tabela 2). Wells et al. (2001) destacaram a importancia da ASE na dissolucéo de
Oxidos de Fe, sendo a mesma observacdo possivel de ser aplicada neste estudo.

Os teores de Al extraidos por Mehlich-1, tanto para maghemita quanto para
hematita, aumentaram com o grau de Sl (Figura 7B). Porém, os valores de Al extraidos
por Mehlich-1 foram superiores na hematita, indicando uma possivel ejecdo de Al a
estrutura cristalina. Este aumento sugere trés explica¢des provaveis:

i. O aumento da Sl aumenta a ASE e diminui a cristalinidade do mineral,
facilitando a dissolucdo de Fe e Al da estrutura cristalina;
ii. O extrator Mehlich-1 extrai Al em quantidades superiores ao que esta ligado
fracamente a superficie dos 6xidos; e
iii.  Com o aquecimento, o Al estrutural migra para a superficie mais externa do
mineral sendo ejetado da estrutura.

Para este experimento, acredita-se que isso se deveu a uma interacdo dos trés
fatores supracitados, mas ndo sendo possivel comprovar categoricamente a ejecao do Al
da estrutura cristalina. A migracdo de elementos da estrutura cristalina para a borda dos
minerais j& foi observada por varios autores. Landers et al. (2000) observou migragéo de

Ni em amostras naturais de goethita com o tratamento térmico.
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Figura 7. Teores de Fe (A) e Al (B) extraidos por Mehlich-1, para maghemitas e
hematitas sintéticas com diferentes graus de Sl de Fe por Al. (o e @) Outlier
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Por outro lado, Sidhu et al. (1980) admitem que, durante a transformacéo
térmica de Al-maghemita em hematita, a expulséo de elementos ocorre, principalmente,
com ions divalentes que apresentam valéncia mais baixa e maior tamanho do que os
fons de Fe**.

Diferencas no tamanho das particulas, na morfologia e na composicao quimica
podem causar variacdes em um mineral (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996). Na
Figura 8 observa-se que, quando a quantidade de Al aumenta, o matiz tende a aumentar
também. Para a maghemita 0 aumento do matiz com o aumento da Sl foi melhor
ajustado em um modelo linear, apesar do pequeno valor de coeficiente de determinacgéo
(R? = 0,06). Ja para a hematita o comportamento também foi de aumento do matiz com
0 aumento da Sl, porém este aumento foi maior inicialmente com posterior
estabilizacdo, conforme o modelo exponencial ajustado (R? = 0,88). Assim, a hematita
demonstrou sofrer maiores alteracbes em sua cor nos menores valores de Sl, tornando-
se mais amarela. A estabiliza¢do da cor na hematita foi alcangada no matiz 2,76 YR.

O efeito da substituicdo de Fe por Al na cor é muito dificil de quantificar porque
o Al influencia tanto no tamanho da particula, na cristalinidade dos minerais e na
composicao quimica, que por sua vez influencia a cor (BATISTA et al., 2010). O matiz
para maghemita variou de 5,1YR a 7,1YR e para hematita, de 0,3YR a 2,9YR. Os
valores de matiz obervados para maghemita foram superiores aos preconizados por
Bigham et al. (2002) - 2,5YR a 5YR - e os de hematita foram diferentes do matiz
proposto por Cornell e Schwertmann (1996) - 5R a 2,5YR. No entanto, por meio da cor
e dos difratogramas de raios-X, pode-se observar que 0s membros iniciais eram todos
maghemitas e que os membros finais eram todos hematitas (Capitulo 2). Bhuiyan et al.
(2006) verificaram que hematitas substituidas com Nd®* adquiriram uma coloragio
vermelho-amarelada mais brilhante quando comparadas a fase pura.

O comportamento da croma e do valor ndo foi muito organizado quando se
considera os diferentes graus de Sl. Para Barron e Torrent (1984) e Kosmas et al.
(1986), o Al estrutural parece ndo influenciar significativamente o matiz e a croma das
hematitas sintéticas aluminosas, embora os cristais se tornem mais claros (aumento do

valor).
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Figura 8. Proporcdo do matiz das amostras de maghemitas (A) e hematitas (B)
sintéticas em funcdo do grau da SI de Fe por Al. (U.A. = Unidade Arbitraria)
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Para facilitar a visualizacao das alteracdes observadas na cor das amostras com o
passar do tempo e nos diferentes graus de substituicdo isomorfica, foram utilizados, na
Figura 9, apenas os dados da maghemita sem substituicdo isomorfica e a maghemita
com a maior substituicdo isomorfica observada neste experimento. Os demais ajustes e
suas respectivas equagdes podem ser observadas no Apéndice G.

O aumento do tempo de aquecimento levou a uma redugdo na proporgédo do
matiz YR para todos os graus de substituicdo estudados (Figura 9 e Apéndice G), ou

seja, esta ficando mais vermelho. O matiz foi maior para os maiores contetidos de Al.

[

1 m 0,0 mol% Al
6 O 17,1 mol% Al
5_

y = 0,66*exp(-x/0,12) + 3,03*exp(-x/364,9) + 2,61
R2=10,99; p<0,01
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w

o A\l A\ O
2 .
1 y = 2,24%exp(-x/0,11) + 2,24*exp(-x/6,45) + 0,62
1- R2=0,96; p <0,01
w u ] [
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Tempo (min.)
Figura 9. Proporcdo do matiz YR para Al-maghemitas sintéticas transformadas em Al-

hematitas por meio do aquecimento a 500°C e com diferentes tempos de
exposicao.

Como ja discutido previamente, esta alteracdo na cor com o passar do tempo de
aquecimento se deveu a transformacdo da maghemita de cor amarronzada para a
hematita de cor avermelhada. As demais amostras estudadas apresentaram valores
intermediarios entre a maghemita sem Sl e a maghemita com 17,1 mol%Al.

As maghemitas puras alteraram sua cor de forma brusca enquanto as
maghemitas substituidas com Al sofreram alteragdo mais lenta, sendo esta taxa de

alteracdo da cor tdo mais lenta quanto maior o grau de Sl.
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Para a alteracdo de 90% da cor das maghemitas sem Sl e maghemitas com 17,1
mol% Al, foram necesséarios 10,38 e 768,30 minutos, respectivamente. Este aumento na
resisténcia de alteragdo da cor com o aumento da S| e diferengas na cor inicial
(maghemita) e final (hematita) seguem as mesmas explicacGes para as alteracdes das
fases. Desta forma, fica evidente a necessidade de maiores temperaturas (Sidhu, 1988)
ou maiores tempos de aquecimento para a transformacdo de maghemitas em hematitas
quando substituidas.

As queimadas também podem, eventualmente, alterar a cor de um solo. O fogo é
ainda amplamente utilizado para limpeza de areas nos tropicos. A temperatura maxima
ou a duragdo da exposi¢do sdo os principais indicadores da severidade do fogo (WELLS
et al., 1979). Incéndios de baixa severidade (curta exposi¢do a <250°C) demonstram
afetar temporariamente as propriedades bioldgicas e quimicas do solo. Queimadas mais
severas podem alterar caracteristicas fundamentais como textura, mineralogia e
capacidade de troca cationica (SERTSU; SANCHEZ, 1978; ULERY; GRAHAM, 1993;
ULERY etal., 1996; KETTERINGS et al., 2000).

Ketterings e Bigham (2000) ao estudar solos da Indonésia, observaram que a
qgueima da superficie tende a reduzir o valor e croma, sendo que, acima de 600°C pode
ocorrer um avermelhamento pronunciado que indicaria a conversdo térmica de goethita
(amarelo) a maghemita (marrom avermelhado) e/ou hematita (vermelho)
(KETTERINGS et al., 2000; KAMPF et al., 2000). Ja para Lugassi et al. (2009), esse
avermelhamento se da a partir de 300°C, para solos israelenses (Loess). Dessa forma,
fica evidente que a temperatura na qual ocorrem mudancas de cor estd ligada a
mineralogia predominante na regiéo.

Em relagdo a ygr, Dearing (1994) preconizou valores entre 41.000 a 44.000 x 10°
® m3 kg para maghemita (ferrimagnética) e de 27 a 169 x 10® m3 kg para hematita
(antiferromagnética). Nas maghemitas, a ygr variou de 44.000 (0,0 mol% Al) a 52.968
(2,9 mol% Al) x 10® m3 kg'?; j& para as hematitas, de 166,4 (2,0 mol% Al) a 1270,05
(17,1 mol% Al) x 10® m3 kg. Ou seja, os valores observados neste trabalho s&o
superiores aos observados por Dearing (1994). Isto ja havido sido relatado por Batista et
al. (2010), para amostras sintéticas de maghemitas.

A influéncia da Sl na ygr das amostras iniciais de maghemita e finais de

hematita pode ser observada na Figura 10.
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Figura 10. Valores de ygr para Al-maghemitas (A) e Al-hematitas (B) sintéticas com

diferentes graus de substituicdo. (o) Outlier
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Para a maghemita, com o aumento da S, a ygr decresceu de forma linear (Figura
10A). O Al¥" é um ion paramagnético (CULLITY, 1972), e com a diminui¢&o do teor de
Fe no mineral, sua presenca leva a um decréscimo linear nos valores de ygr, COMO
observado por Batista et al. (2008) para maghemitas substituidas com Zn. Este fato pode
se dever a realocacdo parcial das vacéncias dos espagos octaedrais para os tetraedrais
(WOLSKA, 1990; TAKEI; CHIBA, 1966). Além disso, a substituicdo por Al em vy -Fe,.
xAlyO3 rompe a ordem da distribuicdo dos cations e das vacancias nos sitios octaedrais
(GILLOT et al., 1982). Como resultado, uma ligeira reducdo na magnetizacao ocorre
com o aumento do teor de Al (WOLSKA, 1990). Mas esta reducdo ndo é linear. A
linearidade seria possivel se alguns dos ions de AI3* e vacincias ocupassem sitios
tetraedrais na estrutura do spinélio (GILLOT et al., 1982).

Por outro lado, as hematitas apresentaram comportamento oposto ao observado
nas maghemitas (Figura 10B), ou seja, com o0 aumento da SI houve um aumento na ygr,
0 que contraria os resultados de Murad e Schwertmann (1986), nos quais a ygr diminuia
com 0 aumento da substitui¢do por Al. O aumento nos valores de ygr podem se dever a:

i. Reflexos remanescentes da maghemita que mantém o magnetismo,
embora 0 DRX mostre apenas a presenca de hematita; e/ou
ii.  Presenca de maghemitas substituidas ndo encontradas nos DRXs.

Se for considerado que os valores de ygr da Figura 10A fossem utilizadas para
calcular a quantidade de maghemita nas amostras, certamente haveria menos de 2%, isto
é, um valor dificilmente detectavel nos DRX.

A Figura 11 apresenta os valores de ygr para amostras de Al-maghemitas
sintéticas conforme variacdo do tempo de aquecimento.

Visto que com o passar do tempo, 0 comportamento magnético das amostras se
estabilizou, foram utilizados apenas dois pontos extras apds a estabilizacdo para
melhorar os ajustes da ygr em relagdo ao tempo de aquecimento das amostras. Por isso,
0s ajustes da Figura 11 apresentam limitados nimeros de pontos nas amostras com

menores graus de Sl.
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Figura 11. Valores de ygr para Al-maghemitas sintéticas submetidas a diferentes
tempos de aquecimento a 500°C.

As equagcdes referentes aos modelos ajustados na Figura 11 sdo apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3. Equacdes matematicas referentes aos modelos ajustados na Figura 11

mol % Al Equacao R2 p-valor
0,0 y = 801,9 + 47088,8*exp(-(x-(0,31))/3,6 0,99 0,01
1,0 y = -473,5 + 54684,0*exp(-(x-(-0,25))/5,8) 0,91 0,05
2,0 y =211,5 + 52166,3*exp(-(x-(0,3))/6,65) 0,91 0,05
2,9 y = 53832,6*exp(-x/8,5) + 1548,8 0,90 0,01
3,8 y = 53145,6*exp(-x/9,06) + 907,8 0,90 0,01
56 y = 927,4 + 30419,9*exp(-(x-(-4,8))/155,2) + 0.99 0,01

51632,5%exp(-(x-(-4,8))/4,8)
y = 6349 + 454472*exp(-(x-(-4,2))/5,6) +
28889,1*exp(-(x-(-4,2))/199,5)

y = 516,4 + 24573,1*exp(-(x-(1,6x107))/389,7)
+ 24573, 1*exp(-(x-(-1,6x107))/389,7)

y = 578,9 + 24002,1*exp(-(x-(-2,9))/311,2) +
120 21002,1*exp(-(x-(-2,9))/311,3) 0.98 0.01
y = 2459,9 + 23498,8*exp(-(x-(-25,4))/342,5) +

17,1 0,98 0,01
23498,8*exp(-x-(-25,5))/342,5)

6,7 0,99 0,01

10,0 0,99 0,01
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Com o aumento do tempo de aquecimento das Al-maghemitas sintéticas, a ysr
das amostras diminuiu, indicando a passagem de uma fase ferrimagnética (maghemita)
para outra antiferromagnética (hematita) (Figura 11).

Para a reducdo da ygr em 90% foram necessarios 22,6 e 1773,6 minutos para as
amostras sem Sl e com 17,1 mol% Al, respectivamente.

A baixa cristalinidade e a substituigcdo catidnica, principalmente por Al, Ga, Cr,
In, Mn, Sn e Ti, na estrutura da hematita, afetam o seu comportamento magnético
(CORNELL; SCHWERTMANN, 1996). Estes dois fatores sdo dependentes entre si e,
por isso, se torna dificil separar os efeitos da substituicdo e do tamanho do cristalito na
yer. O método de sintese da hematita, por exemplo, influencia ambos os dados. Assim,
a baixa cristalinidade e a substituicdo por Al permitem a coexisténcia de fases
ferromagneéticas e antiferromagnéticas acima de determinadas faixas de temperatura em
uma amostra aparentemente homogénea (MURAD; JOHNSTON, 1987).

As caracteristicas de yrp das amostras (Figura 12) ndo apresentaram
comportamento ordenado para se estabelecer um modelo matematico. Em contrapartida,
Batista et al. (2010) encontraram um comportamento linear entre a yrp € a substituigdo
por Al em maghemitas sintéticas o que sugeriu que havia uma forte dependéncia da
magnetizacdo no tamanho de particula visto que o aumento da Sl reduz o tamanho

médio das particulas de minerais sintéticos.
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Figura 12. Valores de yrp para Al-maghemitas (A) e Al- hematitas (B) sintéticas
submetidas a diferentes tempos de aquecimento a 500°C.
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3.6 CONCLUSOES

A analise dos teores de Fe e Al extraidos por Mehlich-1 sugere que houve
migracao de Al para as bordas dos minerais de hematita.

O matiz YR diminuiu com o aumento do tempo de aquecimento, passando de
marrom (5,1 - 7,1YR) para vermelho (0,3 - 2,9YR).

O aumento da Sl ocasionou um aumento no matiz da maghemita e da hematita,
sendo que esta ultima tornou-se mais amarelada.

A ygr das amostras diminuiu com o tempo de aquecimento, indicando a
passagem de uma fase ferrimagnética (maghemita) para outra antiferromagnética
(hematita).

Com o aumento da Sl, os valores de ygr para maghemita diminuiram, e para,
hematita, aumentaram. Nas maghemitas, a ygr variou de 44.000 (0,0 mol% Al) a 52.968
(2,9 mol% Al); ja para as hematitas, de 166,4 (2,0 mol% Al) a 1270,05 (17,1 mol% Al)
x 10 m3 kg't.

A porcentagem de yep ndo apresentou comportamento consistente.
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APENDICES

APENDICE A — Andlise Térmica Diferencial
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Figura 1A. Temperaturas criticas de transformacéo para diferentes graus de Sl

obtidas por ATD.



Figura 1A. Continuagéo...
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APENDICE B - Difracao de Raios-X (DRX)
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Figura 1B. Difratogramas de Raios-X de amostras de Al-maghemitas submetidas a

diferentes tempos de aquecimento a 500°C.
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inuacao...

Figura 1B. Cont
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inuacao...

Figura 1B. Cont
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APENDICE C - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

5 minut_os

Mag
0 x10000

Figura 1C. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para algumas Al-
maghemitas selecionadas submetidas a diferentes tempos de
aquecimento a 500°C, com uma ampliacao de 10.000 vezes.
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Figura 1C. Continuagéo...
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Figura 1C. Continuacéo...
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APENDICE D - Matiz YR
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Figura 1D. Matiz YR de maghemitas com diferentes graus de Sl e que passaram por
diferentes tempos de aquecimento a uma temperatura de 500°C.

Tabela 1D. EquacGes do ajuste matematico referentes a figura acima

mol% Al Equacéo R? p-valor
0,0 y = 2,24*exp(-x/0,11) + 2,24*exp(-x/6,45) + 0,62 0,96 0,01
1,0 y = 2,47*exp(-x/6,64) + 2,47*exp(-x/6,64) + 1,54 0,94 0,01
2,0 y = 2,65%exp(-x/25470,17) + 4,35*exp(-x/4,26) — 0,09 0,99 0,01
2,9 y = 1,77*exp(-x/7,57) + 1,77*exp(-x/7,57) + 2,33 0,95 0,01
3,8 y = 1,80*exp(-x/7,49) + 1,80*exp(-x/7,49) + 2,24 0,94 0,01
5,6 y = 1,34*exp(-x/91,32) + 1,38*exp(-x/0,34) + 2,31 0,96 881
6,7 y = 1,38*exp(-x/175,66) + 1,38*exp(-x/2,57) + 2,77 0,92 0,01
10,0 y = 2,22*%exp(-x/374,23) + 2,22*exp(-x/374,23) + 2,77 0,99 0,01
12.0 X 6:E ;1,6E7*exp(-x/5,3E133) + 4,24%exp(-x/334,36) — 0,97 0,01
17,1 y = 0,66*exp(-x/0,12) + 3,03*exp(-x/364,97) + 2,61 0,99 0,01
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APENDICE E - Frequéncia-dependente da susceptibilidade magnética (yrp)
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Figura 1E. yrp de Al-maghemitas submetidas a diferentes tempos de aquecimento a
500°C, suas respectivas equagOes lineares e a yxrp para maghemitas e
hematitas com diferentes graus de Sl e sem ajuste.

Tabela 1E. Equacbes matematicas referentes a figura acima

mol % Al Equacao R2 p-valor
0,0 y=0,041x - 1,21 0,19 0,10
1,0 y =0,076x - 2,5 0,44 0,20
2,0 y =0,05x + 1,54 0,40 0,10
2,9 y = 0,006x + 2,68 0,17 0,20
3,8 y =0,054x + 0,22 0,93 0,01
5,6 y =0,006x + 1,18 0,71 0,01
6,7 y = 0,004x + 1,80 0,63 0,01
10,0 y =0,004x + 1,53 0,85 0,05
12,0 y =0,002x + 3,11 0,35 0,01
17,1 y = 0,001x + 6,75 0,28 0,10
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